Difracédo de Raios X

A difracdo de raios X é um fenbmeno de interacdo entre a radiacao
eletromagnética e a matéria ordenada. Para a ocorréncia da difragcdo é
necessario que o comprimento de onda da radiacdo incidente seja da mesma
ordem de grandeza do espagamento interatdbmico do material analisado, ou seja,
da ordem de Angstrom. Os raios X sao produzidos quando elétrons muito
rapidos colidem com a matéria. Um elétron a alta velocidade pode remover um
elétron de caroco de um atomo. Quando esta camada interna fica ionizada, um
elétron de uma camada mais externa pode se deslocar para esta posicéo vazia,
liberando uma energia bem definida na forma de raios X caracteristico (radiacéo
Ke, Kf , etc.). Um elétron também pode ser decelerado, perdendo energia ao
passar pelo campo elétrico forte originado pelo nucleo de um atomo. O
decréscimo em energia AE do elétron aparece como um féton de raios X de
freqUuéncia v, dada pela equacao de Einstein:

hv=AE

1)
na qual h é a constante de Planck. A incidéncia dos raios X sobre um atomo
provoca o espalhamento de radiacdo em todas as direcBes. A interferéncia
construtiva dos raios X espalhados, proveniente de varios atomos, caracteriza a
difracdo. No caso de um cristal, a seqUéncia periédica de atomos, pode ser
visualizada como um conjunto de planos cristalograficos, indexados através dos
indices de Miller, hkl **’. O espalhamento coerente dos raios X (mesma energia
da radiagao incidente) por um conjunto de planos cristalinos (hkl) ocorre em um
angulo bem definido, denominado angulo de Bragg. A condi¢do de difracdo é
estabelecida pela lei de Bragg®* :

ni=2 dhkl senbh

(2)
onde n € a ordem de difracdo (normalmente considera-se n = 1), 4 € 0
comprimento de onda da radiacéo incidente, dn € a distancia interplanar e . €
0 semi-angulo de difragcdo medido em relagdo aos raios X incidentes. Os valores
de dnw para compostos padrédo estdo tabelados, disponiveis no sistema
ICDD(JCPDS) da International Union of Crystallography.

A partir da analise do feixe difratado obtém-se informacéo sobre o
arranjo atébmico do cristal, ou seja, simetria e distancias interatbmicas que
determinam a chamada cela unitaria. Esta andlise requer o conhecimento das
simetrias envolvidas no empacotamento dos atomos que formam o material, ou
seja, de sua estrutura cristalina. Existem 6 sistemas de simetria cristalina:
triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, hexagonal e ctbico®.

O objetivo fundamental da analise cristalografica € determinar a
localizacdo exata de todos os atomos num cristal. Para isso € importante
conhecer todas as possiveis formas de arranjos de pontos (atomos) no espaco.
A Teoria de Grupos Puntuais trata dos possiveis arranjos de pontos equivalentes
em torno de um determinado ponto Unico no espaco. Ao todo, sdo 32 grupos
puntuais. Como resultado desta teoria temos um conjunto de simbolos de
simetria que representam uma notacdo Uutil na descricdo das simetrias de
moléculas quimicas, e também de cristais Unicos. Por outro lado, a Teoria de



Grupos Espaciais, publicada em 1891, é fundamental para a compreensdo das
estruturas cristalinas e o fenébmeno de difracdo de raios X, pois desenvolve as
coordenadas de posicdo para um numero ilimitado de arranjos de pontos
(&tomos) no espaco, ou seja, dos arranjos atbmicos em um cristal. Ao todo séo
230 grupos espaciais, que se encontram classificados na International Tables for
Crystallography.

Uma rede espacial pode ser definida como uma distribuigéo regular
e ilimitada de pontos no espaco. Juntando-se 0s pontos de uma rede espacial,
uma série de celas unitarias de lados paralelos é formada, tal que cada uma
delas contém uma unidade completa do arranjo cristalino dos atomos em
qguestdo. Ha varias maneiras de se unir pontos no espaco para formar uma cela
unitaria, mas o volume de cada cela simples deve ser mantido constante. Uma
rede espacial é completamente definida a partir da determinacdo das distancias
entre pontos vizinhos da rede nédo equivalentes ao longo das trés direcdes e dos
angulos entre estas dire¢bes. Estas distancias s&o conhecidas como as
translacbes primitivas ou unitarias da rede e possuem correlacdo com o0s
comprimentos a, b e ¢ da cela unitaria, ou seja, os chamados parametros de
rede. Bravais em 1848 demonstrou a existéncia de 14 conjuntos distintos de
redes espacias, as 14 redes de Bravais®.

Um outro conceito importante, que facilita a interpretacéo
geométrica do fenbmeno de difracdo mas que nao tem correspondente
significado fisico, € o conceito de rede reciproca, desenvolvido por Ewald. Sua
importancia reside na facilidade de se visualizar os planos cristalinos, suas
inclinacdes e espacamentos. A partir das translacdes primitivas a, b e ¢ da rede
real e dos angulos «, S e yentre estas trés dire¢cdes constroi-se uma outra rede
de pontos imaginarios. O ponto hkl da rede reciproca representa o plano (hkl) da
rede real e se localiza sobre a reta normal ao plano, que passa pela origem do
sistema de coordenadas, e se situa a uma distancia p da origem, tal que:

p = Kdh
3
onde k é uma constante geralmente tomada como igual a 1 ou k?* = 1. As
translacfes primitivas da rede reciproca sdo expressas a partir das constantes
da cela unitaria da rede real:
a’ = (k®bc sena)/V

(4.2)
b" = (k? ac senp)/V
(4.b)
¢ = (k¥ ab sen)/V (4.c)

onde V € o volume da cela unitéria.

O fendmeno da difracdo de raios X por cristais resulta de um
processo no qual os raios sdo espalhados pelos elétrons do atomos que
constituem o cristal, sem mudanca no comprimento de onda (espalhamento
coerente). O feixe difratado é produzido quando séo satisfeitas certas condicdes
geométricas, expressas pela lei de Bragg (Eq.2) ou pelas equacdes de Laue [1].
O diagrama de difracdo de um cristal, que compreende as posicoes e
intensidades dos efeitos de difracdo, € uma caracteristica fundamental da



substancia servindo ndo somente para identifica-la rapidmente, mas também
para uma completa elucidacdo de sua estrutura.

A andlise dos maximos de difracdo leva imediatamente ao
conhecimento do tamanho, forma e orientacdo da cela unitaria. Para localizar a
posicdo dos atomos dentro da cela unitéria, as intensidades devem ser medidas
e analisadas. A mais importante relacdo entre as posicoes dos atomos e as
intensidades difratadas é dada pela equacédo do fator de estrutura.

As férmulas com as quais se calculam as intensidades difratadas
se compdem de diferentes fatores, os quais dependem do método de difracdo
utilizado. Estes sdo conhecidos como: o fator de polarizacao, o fator de Lorentz,
o fator de temperatura, o fator de multiplicidade, o fator de absorcéo e o fator de
estrutura, o qual depende do fator de espalhamento atémico. Entretanto, quando
se trata da difracdo que ocorre em cristais grandes e perfeitos, a teoria dinamica,
ao invés da cinemaética, deve ser considerada®®.

Como na expressdo das intensidades difratadas é o fator de
estrutura que carrega a informacdo sobre as posicfes dos atomos na rede, é
importante descrever como se calcula este fator. Somente um numero
insignificante de substancias cristalinas conhecidas se constitui de um Unico tipo
de &tomo localizado numa rede espacial simples. A outra parte de cristais reais
contém mais que um tipo de atomo e/ou tém grupos de atomos, como molécula
ou ions complexos, que se repetem periodicamente numa rede de pontos. Este
grupo de atomos, que se constitui numa unidade de repeticdo, constroi, através
das translacdes da rede e outras operacdes de simetria, a estrutura cristalina.

Os efeitos da unidade de repeticdo e do arranjo atbmico sobre a
intensidade difratada por um plano (hkl) sdo considerados através do fator de
estrutura F (hkl) que entra na expressdo da intensidade como | F(hkl) |2 . A
expressao geral para F(hkl) é:

F(hk|) — ZN fN e 27 (th+ kyN + IzN)
(5)
onde fy é o fator de espalhamento atémico® do N-ésimo tipo de &tomo da cela e
XN, YN € Zn S80 as coordenadas do n-ésimo atomo da cela na forma de fracdes
da dimensédo da cela unitaria. O fator de temperatura é introduzido na equacao
(5) na forma exp[-Bn (sen®0)/A?] para cada termo da somatéria®, onde By é o
fator de Debye-Waller.

Para o caso especifico de medidas efetuadas em difratbmetro de
p6°, a expressdo para a intensidade é da forma:

I(hkl) = M | F(hk) 2 [(1 + cos?26,c0s%26)/(1+ cos?28,)] (sen®d cosh) * A(6) (6)
onde M é o fator de multiplicidade, o termo entre colchetes é o fator de
polarizagéo, o termo entre parénteses € o fator de Lorentz e A(0) € o fator de
absorcao. Na equacéo (6) | F(hkl)| 2 é:

| F(hk|)| 2 _ | Ynfye ( BN Senze/kz) e 27 (th+ kyN + IzN) |

(7)

Uma informagdo importante quando se trata de medidas em
amostras finas, € a determinacéo do limite de profundidade de penetracdo dos
raios X na amostra (t), o qual pode ser obtido a partir da expressao:

t=3,2(1/p’") sen 6/ (Wp) (8)



onde p' é a densidade da amostra, p € a densidade do material sélido, u € o
coeficiente de absorc¢éo linear e 6 € o &ngulo de medida.

Outro parametro importante que pode ser determinado em
amostras texturizadas é a orientacao preferencial (p) de um dado conjunto de
planos (hkI):

p = X I(hkl)/ 2 I(h’K’T") ©))
onde I(hkl) é, por exemplo, a intensidade integrada das reflexdes (111), (222),...
e I(h’k'l) é a intensidade integrada de todas as reflexdes apresentadas pela
amostra. O valor de p dever comparado com o de uma amostra padrao nao-
orientada.

O tamanho médio de cristalitos, D(hkl), pode ser obtido da largura
a meia altura do pico de difracdo, descontando-se a radiacao de fundo. Para a
obtencdo do alargamento da reflexdo devido ao tamanho finito do cristalito, é
necessario desconvoluir o alargamento obtido da medida experimental, do
alargamento instrumental causado pela divergéncia do feixe, fendas, etc. Outro
fator que deve ser descontado nesta andlise, € a ndo-monocromaticidade da
radiacdo. Por exemplo, utiliza-se a correcdo de Rachinger para eliminar a
contribuicdo da linha Koz 2. O alargamento instrumental pode ser determinado a
partir da analise de uma ou mais reflexdes de uma amostra padrdo com
tamanho de cristalito maior que 1um. Neste caso, o alargamento da reflexao
devido ao tamanho de grédo é desprezivel frente ao alargamento instrumental.
Supondo que a convolucéo entre o alargamento causado pelo tamanho de gréao
e pelo instrumento de medida é uma fung¢éo gaussiana:

B? = p% + b? (10)
onde B ¢é a largura da reflexdo medida da amostra, b € a largura a meia altura da
reflexdo medida do padréo e € o alargamento causado pelo efeito de tamanho
de gréo. O tamanho de cristalito numa dada direcéo (hkl) pode ser determinado
pela equacéo de Scherrer®*:

D(hkl) =0,89 A (B(hkl) COS@(th)
(11)

Detalhes de montagens experimentais comumente utilizadas na
difracdo de raios X podem ser encontrados ns referéncias®* .
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