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DIFRACAO DE RAIOS-X: ESTUDOS TEORICOS A APLICACAO TECNOLOGICA

X-RAY DIFFRACTION: THEORETICAL STUDIES TO TECHNOLOGICAL
APPLICATION

Carlos Bruno Barreto Luna”
Ana Paula Bispo da Silva™

RESUMO

Em 1895, o fisico Wilhelm Conrad Réntgen descobriu o fendmeno dos raios X, o
gual contribuiu de forma significativa para o avanco cientifico na area da fisica do
estado solido. A descoberta e o entendimento do fendmeno foram fundamentais
para 0 avanco tecnoldgico, gerando equipamentos capazes de caracterizar 0s
materiais por meio da técnica de difracdo de raios X (DRX). Esta é uma analise ndo
destrutiva, que fornece informacGes precisas sobre a estrutura cristalografica,
composicdo quimica e propriedades fisicas dos materiais. Historicamente, a
compreensao entre os arranjos atdbmicos nos solidos foi possibilitada com a técnica
de DXR, impactando no aprimoramento e desenvolvimento de novos materiais.
Assim, visando ampliar e aprofundar os conhecimentos na fisica envolvida na
técnica de DRX, este trabalho teve como objetivo fornecer uma revisao bibliogréfica,
com destaque para a evolucdo histérica dos raios x, a fisica envolvida na técnica e
as aplicacdes de DRX para caracterizar os materiais.

Palavras-chave: Raios-X. Evolucéo Historica. Difracdo de Raios-X. Aplicacéo.
ABSTRACT

In 1895, physicist Wilhelm Conrad Rontgen discovered the X-ray phenomenon,
which contributed significantly to scientific advances in the field of solid-state physics.
The discovery and understanding of this phenomenon were fundamentals for
technological advances, giving rise to the apparatus capable of characterizing
materials through X-ray diffraction technique (XRD). It is a non-destructive analysis
that provides accurate information on the crystallographic structure, chemical
composition, and physical properties of materials. Historically XRD technique made it
possible to understand atomic arrangement in solids, thereby impacting the
development and improvement of new materials. Thus, aiming to broaden and
deepen the knowledge in physics involved in the XRD technique, this work aimed to
provide a bibliographic review, highlighting the historical evolution of x-rays, the
physics associated with XRD technique to characterization of materials.

Keywords: X-ray. Historic Evolution. X-ray Diffraction. Application.
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1 INTRODUCAO

A humanidade, os materiais e a engenharia evoluiram no decorrer do tempo e
ainda continuam a fazé-lo. Historicamente, o avango das civilizacbes dependeu do
aprimoramento dos materiais existentes, visando uma evolucdo e maximizacdo do
desempenho dos produtos manufaturados (SMITH e HASHEMI, 2012a). A ciéncia
dos materiais € a base de todos os avancos tecnoldgicos, e uma compreensao dos
fundamentos que relacionam a composi¢do, sintese, processamento e a
microestrutura dos materiais pode auxiliar no aperfeicoamento de suas propriedades
(ASKELAND e PHULE, 2008). Todavia, a evolugdo do conhecimento dessas
variaveis e como manipula-las para o desenvolvimento de novos materiais ou para
aprimorar os existentes ndo foi instantaneo. Houve um periodo de laténcia para
elucidar a descricdo detalhada do arranjo de atomos, ou seja, a microestrutura. Para
Santos (2009),

A evolugéo cientifica e tecnolédgica do século XVII ao final do século XIX nao
se refletiu em mudancas profundas na compreensdo da estrutura dos
materiais. Ap6s a segunda metade do século XX, houve um grande
crescimento no entendimento da microestrutura dos materiais, e s6 foi
possivel por meio da descoberta de novas técnicas de caracterizacdo de
materiais. Atualmente, ha um ndmero consideravel de técnicas diretas e
indiretas para caracterizar amostras, como por exemplo, a difracdo do raio-
X.

O conhecimento que se tem atualmente sobre a estrutura cristalina dos
materiais foi obtido, principalmente, pela técnica de difracdo de raios-x, cujo
comprimento de onda tem valor proximo aos das distancias entre os planos
cristalograficos (SMITH e HASHEMI, 2012b), conforme sera discutido no tépico 3.2.
A localizacdo dos raios-x no espectro eletromagnético fica na faixa Aradiagzo gama < Araios-
x < Auv, com energia entre 100 eV e 100 keV (KITTEL, 2006). Este método por
difracdo de raios-x fornece informacdes sobre a natureza e os parametros do
reticulado cristalino, assim como detalhes a respeito do tamanho, da perfeicdo
(homogeneidade) e da orientacdo dos cristais (PADILHA, 2000a). Ao mesmo tempo,
o0 tamanho e a geometria da célula unitaria podem ser determinados a partir das
posicdes angulares dos picos de difracdo, enquanto o arranjo dos atomos dentro da
célula unitaria esta associado com a intensidade relativa desses picos (CALLISTER
JUNIOR, 2002). A identificacdo dos elementos presentes nos materiais é de grande
relevancia, uma vez que pode direcionar sua sintese para determinada aplicagédo
pratica (SILVA et al., 2018). Conforme Albers et al. (2002),

A técnica de difragdo de raios-x € a mais indicada na determinacdo das
fases cristalinas presentes em materiais ceramicos. Isto € possivel porque
na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos
cristalinos separados entre si por distAncias da mesma ordem de grandeza
dos comprimentos de onda dos raios-x.

A técnica de difracdo de raios-x (DRX) também € utilizada para analise e
prevencdo de falhas prematuras na industria do vidro, embora seja um material
amorfo e ndo forneca padrdes de difracdo de raios-x. Nesse caso, a analise é
utilizada na identificacdo de particulas cristalinas contaminantes que causam
pequenas falhas no vidro, bem como alteragbes e inconformidades em



revestimentos cristalinos para textura, tamanho de cristalito e cristalinidade
(BUNACIU, UDRISTIOIU e ENEIN, 2015).

Geralmente, as industrias de semicondutores utilizam como matéria-prima o
silicio, germanio e arseneto de galio. Esses materiais se tornaram extremamente
importantes em muitas tecnologias modernas, em particular nos microcircuitos
eletrbnicos, que empregam monocristais de silicio e outros semicondutores
(CALLISTER JUNIOR, 2002). A condutividade elétrica dos materiais
semincondutores, situa-se entre a dos isoladores ceramicos e a dos condutores
metalicos. Portanto, necessita-se de um controle rigoroso nos defeitos estruturais
para ndo prejudicar o desempenho da peca e, nesse caso, a analise de DRX pode
contribuir no controle da qualidade (SHACKELFORD, 2008). Conforme Murray et al.
(2010),

A industria de microeletrénica usa materiais monocristalinos de silicio e
arseneto de gélio, visando o desenvolvimento de circuitos integrados.
Consequentemente, a caracterizagdo por DRX é de grande importancia
para detectar a presenca de defeitos dentro de um cristal. Entre as técnicas

comumente utilizadas para caracterizacdo, a difracdo € uma poderosa
ferramenta de avaliacdo ndo destrutiva para fornecer informacg8es do cristal.

Desde a Il segunda guerra mundial tem havido uma grande expansao das
indastrias de polimeros e produtos plasticos (RABELLO, 2000a). Os polimeros, em
sua forma “bulk”, ndo apresentam uma cristalinidade total, pois sdo macromoléculas
(BILLMEYER, 1971). Todavia, torna-se de grande relevancia mensurar o grau de
cristalinidade dos polimeros, uma vez que isso afeta as propriedades de dureza,
modulo elastico, resisténcia a tracdo, tensdo de escoamento e temperatura de
deflexdo térmica (RABELLO, 2000b). Um método para determinagdo da fracdo
cristalina de polimeros semicristalinos da-se por meio da difracdo de raios-x
(POLIZZI et al., 1991).

O impulso para aumentar a eficiéncia no rendimento de combustivel levou a
indUstria aeroespacial a desenvolver materiais mais resistentes e leves, aumentando
simultaneamente o tempo de vida atil dos componentes. Por sua vez, esses
materiais devem passar por processos de normalizagdo para garantir a qualidade.
Nesse contexto, a analise de DRX pode ser utilizada para materiais cristalinos,
policristalinos e semicristalinos, visando medidas de tenséo residual. A difracdo de
raios-x € um meétodo ndo destrutivo para monitorar e comparar as tensées em uma
peca (ANDEROGLU, 2004).

Na industria automobilistica, a analise de DRX é aplicada para caracterizar e
avaliar desempenho de pecas e partes metdlicas do carro, visando identificar a
estrutura cristalina e se ha tenséo interna, como também se o cristal € Unico ou
agregado (CLARK, ABORN e BRUGMANN, 1927).

Assim, frente a grande importancia da técnica de difracdo de raios-x (DRX)
para o desenvolvimento tecnoldgico, torna-se conveniente seu estudo a fim de
agregar conhecimento sobre a evolugdo histérica e a fisica envolvida nessa
tecnologia, conectando-o a area da fisica do estado sélido.



2 A DESCOBERTA DO FENOMENO DOS RAIOS-X: RONTGEN

2.1 Wilhelm Conrad Réntgen

Wilhelm Conrad Réntgen nasceu em Lennep, na Alemanha, tendo como pai
Friedrich Conrad Roéntgen, comerciante de tecidos, que também nasceu em Lennep,
enquanto sua mae Charlotte Frowein era de Amsterdd, na Holanda. Em marco de
1848 muitos paises europeus, incluindo a Alemanha, foram abalados pela revolucéo
(primavera dos povos). Entdo a familia de Rontgen mudou-se para Apeldoorn, na
Holanda, quando ele tinha 3 anos e, consequentemente, foi onde ele se criou e
desenvolveu seus estudos. Aos 17 anos, ele foi matriculado na Escola Técnica de
Utrecht. Posteriormente, em 1866, se qualificou aos 23 anos como engenheiro
mecanico do Polytecnikum e em 1869 recebeu seu doutorado, em Zurique
(PANCHBHAI, 2015). A Figura 1 mostra Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923).

Figura 1. Wilhelm Conrad Réntgen (1845-1923).

Fonte: PANCHBHAI, 2015.

Arruda (1996) relata que as exigéncias das universidades alemas eram
rigorosas, principalmente quando se tratava da formacédo escolar e ao conhecimento
de latim, lingua utilizada na época em trabalhos académicos. Nesse caso, o grau de
exigéncia frustrou as pretensdes de Rontgen na almejada carreira universitaria e,
consequentemente, em obter uma posicdo permanente.

Visando o aperfeicoamento, em 1872, Rontgen mudou-se para Estrasburgo,
com Kundt. Entre 1873 e 1875, publicou 5 trabalhos experimentais com o fisico
austriaco Franz Serafin Exner (1849-1926). Em 1874, recebeu a designacdo
"Privatdozent”, ou seja, um titulo académico em que indicava algumas qualificacdes
formais que o habilitava e permitia ensinar uma disciplina no nivel universitario. Ao
mesmo tempo, na Universidade de Estrasburgo, em 1876, Rontgen assume uma
vaga como professor extraordinario em Fisica. Na Alemanha, em 1879, foi um
periodo marcante de Rontgen, pois ele assumiu a cadeira de Fisica na Universidade
de GieBen durante 8 anos, alcancando 18 trabalhos publicados e, contribuindo
assim, para elevar o status como pesquisador renomado e de credibilidade
(ARRUDA, 1996).



Em 1888, Roentgen tornou-se professor de fisica na universidade de
Wirzburg, na Alemanha. No universo de investigacdes experimentais de Rontgen,
notam-se trabalhos sobre o calor especifico dos gases; a influéncia da pressdo nos
indices relativos de varios fluidos e a condutividade térmica dos cristais. AO mesmo
tempo, também examinou as caracteristicas do quartzo e a modificagdo dos planos
de luz polarizada por influéncias eletromagnéticas (HAAS, 2001; PANCHBHAI,
2015). Todavia, Rontgen obteve o maior reconhecimento pela comunidade cientifica,
principalmente, pela descoberta dos raios-X, inclusive recebendo o Prémio Nobel de
Fisica em 1901 (GLASSER, 1995).

A descoberta dos raios-x por Réntgen, em 28 de dezembro de 1895, foi uma
das contribuicdes mais marcantes na historia da fisica, bem como para o avanco
tecnoldgico visando o desenvolvimento de equipamentos que utilizam esse tipo de
radiacdo. A descoberta dos raios-x teve um impacto cientifico, econémico e social
para a populacdo. Conforme Haas (2001),

O anudncio ao mundo de um dos eventos mais dramaticos da histéria da
ciéncia, realizado em 6 de janeiro de 1896, foi recebido com entusiasmo
universal. A fotografia do raio-x estava na méo de sua esposa.

Rontgen foi, sem davida, um dos fisicos mais destacados e importantes do
século XIX, devido a sua contribuicdo na area da fisica experimental. Entretanto,
mesmo com a grande descoberta dos raios-x, Roentgen s6 publicou trés trabalhos
cientificos dedicados a esse fenbmeno. Conforme Martins (1998),

Rontgen publicou trés artigos sobre raios X: um no final de dezembro de
1985; o segundo em marco de 1985; e o terceiro em margo de 1987.
Porém, o primeiro trabalho foi o mais relevante e famoso, porque apresenta
uma descricdo do contexto em que se deu a descoberta dos raios-x.

A descoberta de Rontgen teve grande repercussao e divulgacdo em jornais de
todos os tipos. Ao mesmo tempo, cientistas replicaram seus experimentos,
corroborando os seus resultados e, como consequéncia, aumentando sua reputacao
(MARTINS, 1998). Para Panchbhai (2015),

Roéntgen foi homenageado de uma maneira sem precedentes em diversas
partes do mundo, incluindo varias cidades, em que ruas receberam o nome
dele. Ele foi premiado com numerosas associa¢des honoréarias, medalhas e
outras decoracbes. Mas, sendo surpreendentemente trabalhador e
reticente, ele nunca aceitou esses elogios pessoalmente.

Diante desse contexto, torna-se interessante conhecer como se deu a
descoberta do fenébmeno.

2.2 A Descoberta dos Raios-x por Réntgen

A histéria da descoberta dos raios-x ndo é considerada uma verdade absoluta,
visto que sdo escassas as informacbes confiaveis sobre o tema, embora haja
indicios do interesse de Rontgen por pesquisas relacionadas aos raios catddicos em
tubos de vacuo, principalmente investigados por Hertz e Lenard (MARTINS, 1998a).
De fato, Martins (1998b) relata que:
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Roéntgen estava interessado nos fendmenos chamados “raios catddicos” e,
mais especialmente na descoberta de Philipp Lenard de que era possivel
fazer com que os raios catodicos produzidos em um tudo evacuado saissem
do tudo, através de uma folha fina de aluminio. Resolveu estudar raios
catodicos, adquiridos em 1894 — 1895 e aparelhagem necessaria, como
uma bobina de inducéo, capaz de produzir pulsos de alta voltagem, e tubos
de vidro especiais (tubos de Hittorf-Crookes), onde os raios catddicos eram
produzidos.

Em 1895, RoOntgen estava investigando os fenbmenos externos que
acompanham a passagem de uma corrente elétrica por meio de um gas no interior
de varios tipos de tubos de vacuo. Ao mesmo tempo, ja existiam trabalhos
relacionados com o uso dos mesmos tubos realizadas por Varley, Plucker, Hittorf,
Hertz, Goldstein, Guericke, Lenard e Crookes. Porém, foi Goldstein quem denotou o
nome raio catodico para o feixe de elétrons gerado em gases altamente rarefeitos
dentro de tubos de vacuo, utilizando bobinas de indu¢cdo Ruhmkorff. Ha destaque,
também, para Hittorf com seus estudos sobre os raios catédicos e o
desenvolvimento de um tubo com maior precisdo ao ser submetido com vacuo, ou
seja, 0 mais ideal entre os disponiveis para a época. Por outro lado, William Crookes
construiu uma diversidade de tubos de vacuo e, portanto, o termo tubo de Crookes
era praticamente usado para qualquer tipo de tubo de vacuo. Roéntgen também se
referiu a Lenard, que recebeu o Prémio Nobel por seu engenhoso trabalho com raios
catodicos. Em 1892, ele construiu um tubo com os raios direcionados para uma fina
pelicula de aluminio, permitindo, pela primeira vez, o estudo dos raios catodicos fora
do tubo em que foram produzidos (PANCHBHAI, 2015).

O trabalho de Réntgen usando raios catddicos levou-o a descoberta da
radiacdo de raios-x (anteriormente desconhecida) em 1985, com tubos de raios
catédicos evacuados de Hittorf-Crookes, conforme a Figura 2 (PADILHA, 2000a).

Figura 2 - Aparato experimental utilizado por Réntgen em 1895, sendo: A uma

. = fEeeceamnul |

Fohte: http://WWW.akisrx.com/inqles'e/htm/roentqen.htm

No inicio de novembro, Rontgen reproduzia um experimento com varios tubos
de véacuo, principalmente os de Hittorf-Crookes e Lenard. Uma cobertura de papelédo
preto foi adicionada para proteger uma pelicula fina de aluminio contra danos
causados pelo forte campo elétrico necessario para produzir raios catédicos, bem
como para minimizar os efeitos da luminosidade nas observacdes. Havia, também,
sobre a mesa do experimento uma cobertura com platino-cianeto de bario


http://www.akisrx.com/inglese/htm/roentgen.htm
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(MARTINS, 1998b; PANCHBHAI, 2015). Quando Rontgen ligou o tubo, um fato
curioso aconteceu: um brilho foi notado no material platino-cianeto de bario. Porém,
quando ele desligou o tubo, o brilho sumiu. Ao ligar novamente, o brilho foi
verificado. A luminosidade persistiu mesmo quando Réntgen colocou um livro e uma
folha de aluminio entre o tubo e a cobertura. Réntgen percebeu que algo saia do
tubo, atravessava barreiras e atingia o platino-cianeto de bario. Durante seis
semanas, Rontgen viveu em seu laboratério buscando entender o que estava
acontecendo e como podia explica-lo. Entdo, Rontgen no dia 22 de dezembro
realizou o experimento e conseguiu que a radiacdo atravessasse a méao de sua
mulher, Bertha, atingindo, do outro lado, uma chapa fotogréafica, conforme a Figura
3. Quando foi revelada a chapa, podiam ser visualizadas as sombras dos ossos de
Bertha, sendo um dos achados mais importantes, uma vez que é considerada a
primeira radiografia da histéria. Rontgen deslumbrado com a descoberta, porém
ainda confuso, decidiu chamar os raios de “x”, simbolo usado em ciéncia para
designar o desconhecido (ANONIMO, 2009).

Figura 3 - (a) Aparato experimental utilizado por Rontgen em 1895, sendo: B uma
bobina de inducéo, T é um tubo evacuado de Hittorf-Crookes e C € uma placa
fotografica. (b) Impressédo de um dos primeiros raios-x de Réntgen da mao esquerda
de sua esposa Bertha.

Fonte: Padlha, 2000; Panchbhai, 2015.

Rontgen era um fisico experimental dedicado e minucioso, 0 que
possivelmente favoreceu a descoberta dos raios-x. Ao mesmo tempo, a investigacao
continuou tendo como objetivo compreender o fendbmeno mais profundamente.
Conforme Glasser (1995),

ApOs a primeira observacdo dos efeitos fluorescentes dos raios-x, Rontgen
seguiu com todo empenho e, nas préximas semanas, realizou um nimero
surpreendente de experimentos cuidadosamente planejados. A esposa que
Réntgen raramente aparecia em seu laboratério durante essas semanas de
investigagao, inclusive até suas refeigcGes eram feitas 4. Até no laborat6rio
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Roentgen dormia, visando ndo se perturbar e para ficar pronto dia ou noite
para experimentar qualquer coisa.

A descoberta dos raios-x por Roéntgen, sem duavida, contribuiu de forma
significativa para o avanco tecnoldgico e, consequentemente, o desenvolvimento de
equipamentos sofisticados posteriormente. Em especial, a técnica de difracdo de
raios-x foi uma das mais importantes para o entendimento das caracteristicas dos
sélidos cristalinos, inclusive podendo identificar os elementos constituintes dos
sélidos, os quais favorecem o direcionamento para aplicacdes praticas em ciéncia
dos materiais e areas afins.

3 A FISICA ENVOLVIDA NO EQUIPAMENTO

3.1 Organizacao Estrutural dos Solidos

Os materiais soélidos podem ser classificados conforme a regularidade dos
atomos ou ions no interior de um arranjo sélido. Dentro desse contexto, pode-se
encontrar os materiais cristalinos e nao cristalinos (habitualmente chamados de

7

amorfos). Um material cristalino € aquele em que os atomos ou ions estdo
formando uma estrutura periddica (rede cristalina) ao longo de grandes distancias
atbmicas, o0 que nao acontece em um solido amorfo, embora este possua uma rede
regular de curto alcance (CALLISTER JUNIOR, 2002). A Figura 4 ilustra o esquema
bidimensional de uma estrutura cristalina e amorfa, respectivamente.

Figura 4 - Esquema bidimensional de uma estrutura cristalina e amorfa,
respectivamente.
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Fonte: https://engenhariadeelite.wordpress.com/tag/microestrutura/

Kittel (2006) relata que o estudo da fisica do estado sélido ganhou grande
proporcdo com a descoberta da difracdo de raios-x em cristais, uma vez que as
propriedades eletrbnicas sdo mais intensas nos materiais cristalinos. Geralmente, as
propriedades dos materiais dependem do arranjo cristalino, pois os elétrons
apresentam comprimentos de onda da mesma magnitude que as distancias
interatdbmicas, com ordem de grandeza de 1012 m. Por isso, as propriedades dos
materiais sdo afetadas essencialmente pela periodicidade e o tipo de estrutura
cristalina, posto que haja interacdes entre os raios-x e a estrutura do material.

Existem muitas estruturas cristalinas diferentes e, com isso, torna-se
conveniente dividi-las em grupos, conforme suas configuracdes e de seus arranjos
atomicos (SHACKELFORD, 2008). O alemao Moritz Ludwing Frankenheim (1801-
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1869), em 1835, realizou o primeiro trabalho metddico descrevendo e enumerando
15 redes espaciais. Entretanto, em 1848, Auguste Bravais (1811-1863) sugeriu que
Frankenheim tinha cometido um equivoco ao contabilizar duplamente duas redes
cristalograficamente equivalentes. Segundo Bravais, 0s pontos da rede podem estar
arranjados de 14 maneiras diferentes, chamadas redes de Bravais, e constituidos
por 7 sistemas distintos (PADILHA, 2000). Esses sete sistemas cristalinos sdo os
cubicos, tetragonal, hexagonal, ortorrdbmbico, romboédrico (trigonal), monoclinico e
triclinico. A Figura 5 mostra as 14 redes de Bravais.

Figura 5 - As 14 redes de Bravais. Dizem que a, b e c representam parametros de
rede da célula unitaria (REZENDE, 2015).
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Fonte: Padilha, 2000

Distancias interatdbmicas tipicas em um sélido cristalino sdo da ordem de um
Angstrom (10 cm). Uma sonda eletromagnética da estrutura microscépica de um
sélido deve, portanto, ter um comprimento de onda, no minimo, tdo curto quanto
este, o que corresponde a uma energia da ordem de 12,3 x 102 eV (ASHCROFT e
MERMIN, 2011). Os raios-x sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possui
alta energia e comprimentos de onda curtos (Figura 6), cujos valores sdo proximos
aos das distancias entre os planos cristalogréaficos (TIPLER e MOSCA, 2012).
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Figura 6 - Espectro eletromagnético.
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O tipo de raio-x utilizado para a difracdo € aquele que possui ondas
eletromagnéticas com comprimentos entre 0,05 e 0,25 nm (SMITH e HASHEMI,
2012). Os raios-x foram utilizados em 1912 para confirmar que todo o cristal € um
arranjo ordenado e tridimensional, ou seja, uma rede cristalina de &atomos. As
medidas mostraram que os atomos de um cristal estavam muito préximos uns dos
outros, com distancias entre eles aproximadamente igual ao comprimento de onda
dos raios-x (HEWWITT, 2002).

H& dois métodos de visualizar o espalhamento de raios-x por uma estrutura
cristalina periddica perfeita, conforme os métodos de Von Laue e Bragg (HILL,
1982). O trabalho de Laue com os padroes de difragdo chamou atencdo dos
cientistas ingleses William Henry Bragg e William Lawrence Bragg. Como
consequéncia, eles desenvolveram 0 equacionamento matematico que mostrou
exatamente como o0s raios-x deveriam espalhar através das varias camadas
atdmicas regularmente espacadas no interior do cristal (HEWITT, 2002).

O fisico alem&@o Max Von Laue descobriu que um feixe de raios-x direcionado
para um cristal sofre difracdo, ou seja, € separado em feixes, produzindo um padrao
caracteristico (Figura 7). Os padrbes de difracdo de raios X impressos em filme
mostram que os cristais sdo como mosaicos bem definidos de atomos, situados
sobre redes regulares (HEWITT, 2002).

Figura 7 - Determinagdo da estrutura cristalina através de raios-x. (a) Equipamento

experimental para andlise de DRX. (b) Padréo de difracdo de raios-x observado no
anteparo.

(b)

Fonte: Hewitt, 2002.
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Os métodos de difragdo dos raios-x de Laue fazem uso de um cristal com uma
orientacdo fixa com relacdo ao feixe continuo de raios-x. Existem duas técnicas
basicas de Laue: (1) em uma sdo estudados os raios refletidos em direcbes
préximas a do feixe de raios-x incidente; (2) na outra os feixes refletidos que passam
através do cristal. O ultimo método ndo pode ser aplicado a cristais de grande
espessura, devido a perda de intensidade por absorcdo dos raios-x pelo material
(HILL, 1982).

Shackelford (2008) indica que Max Von Laue sugeriu corretamente que 0s
atomos em um cristal seriam uma grade de difragcdo para raios X. Em 1912, ele
verificou experimentalmente usando monocristal de sulfato de cobre e, com isso,
estabeleceu a base para as primeiras determinagdes estruturais pelos Braggs.

William Lawrence Bragg explicou o fenébmeno considerando um cristal formado
por planos paralelos, separados por uma distancia d. As condi¢bes para um pico
pronunciado na intensidade de radiacédo espalhada eram: (1) que o0s raios-x devem
ser refletidos de forma especular em qualquer um dos planos e (2) que 0s raios-X
refletidos a partir de sucessivos planos devem interferir construtivamente
(ASHCROFT e MERMIN, 2011). Os raios refletidos de forma especular a partir de
angulos adjacentes sédo apresentados na Figura 8. A diferenca de caminho entre os
dois raios € exatamente 2dsen 6, onde 6 € o angulo de incidéncia e d representa a
distancia entre os dois planos atdbmicos adjacentes. Para que os raios interfiram
construtivamente, essa diferenca de caminho deve ser um numero inteiro de
comprimento de onda, que conduz a Equacéo (1) de Bragg:

nA = 2dsenB (1)

O numero inteiro n € conhecido como a ordem da reflexdo, sendo que para
interferéncia construtiva o valor deve ser inteiro. A lei de Bragg é uma consequéncia
da periodicidade da rede cristalina. Para determinar a intensidade relativa dos varios
feixes difratados, precisa-se conhecer o poder de espalhamento dos atomos que
compdem a rede, que depende, por sua vez, da distribuicdo espacial dos elétrons
(KITTEL, 2006). O dominio do principio que governa a técnica de difracao foi de
grande relevancia, uma vez que contribuiu para 0 avango na caracterizacdo dos
materiais, especialmente sobre a estrutura cristalina.

Figura 8 - Difrac&o de raios-x por planos de atomos, onde 26 representa o angulo
de difracé&o.
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Fonte: Callister JUnior, 2002.
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Em geral, quando os raios-x com uma dada frequéncia atingem um atomo, eles
interagem com seus elétrons, fazendo-os vibrar com a mesma frequéncia do feixe
de raios-x. Como os elétrons se tornam cargas elétricas em vibracao, eles reirradiam
0s raios-x sem mudar de frequéncia. Esses raios refletidos saem dos atomos em
muitas direcdes, ou seja, os elétrons espalham o feixe de raios-x em todas as
direcbes (HILL,1982). A difracdo € a respostas da radiacdo espalhada por um
conjunto regular de planos cujo espacamento tem a mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda da radiacdo (OLIVEIRA, 2015).

3.2 Fendmeno Fisico Envolvido no Equipamento

A difracdo por raios X (DRX) é uma técnica analitica rapida usada
principalmente para a identificagdo de fases de um material cristalino. Essa técnica
possibilitou a ampliacdo do uso de materiais em aplicacbes praticas e, por isso,
torna-se interessante avaliar o fenbmeno envolvido no equipamento, visando a
formacéo dos raios X. A Figura 9 representa um esquema da secao longitudinal de
uma ampola de raios X de filamento. Para a producédo de raios X para difracéo,
inicialmente, é necessario aplicar uma diferenca de potencial, entre um catodo e um
alvo metdlico, que funciona como &nodo, mantido em vacuo, conforme Figura 9.
Quando o filamento de tungsténio do catodo é aquecido, liberam-se elétrons, por
efeito termoidnico, que sdo acelerados por meio do vacuo pela diferenca de
potencial entre o catodo e o anodo, ganhando, assim, energia cinética. Quando os
elétrons se chocam com o alvo metalico, liberam-se raios X. Todavia, a maior parte
da energia cinética é convertida em calor e, desse modo, o alvo metélico precisa ser
resfriado (SMITH E HASHEMI, 2012b).

Figura 9 - Esquema da secao longitudinal de uma ampola de raios X de filamento.
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Fonte: Smith e Hashemi, 2012b.

Os alvos geradores de raios X mais utilizados sio de cobre (A = 1,541 A),
molibdénio (A = 0,709 A) e cobalto (A = 1,789 A). Conforme Canevarolo Janior
(2003), do ponto de vista atdbmico, ao bombardear o metal alvo com elétrons de alta
energia, elétrons proximos ao nucleo (nivel K) sao ejetados para regifes afastadas
do mesmo, seguindo-se um reordenamento eletrbnico a partir do espaco gerado
pela ejecdo daquele elétron. Assim um elétron do nivel L passa a ocupar a posi¢ao
anteriormente ocupada pelo elétron do nivel K, e ao fazer isto libera energia na
forma de um foton de radiagdo X. Uma vez que cada nivel eletrénico possui diversos
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subniveis, diversas emissdes sdo possiveis em termos de energia. Assim,
geralmente um espectro apresenta uma emissao continua de baixa intensidade
associada aos picos de maior intensidade de emissédo, conforme a Figura 10. Os
comprimentos de onda das linhas Kg e Ka Séo caracteristicos de cada elemento. A
técnica de raios-x exige que o feixe de radiagcdo seja monocromatico e, por isso,
geralmente utilizam-se fontes com bandas de emisséo intensas, as quais podem ser
filtradas (Kaia).

Figura 10 - Espectro de emisséo e raios X, onde os picos correspondem as
transicoes Kboeta (Kp) € Kaita (Ka).
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Fonte: https://www.if.ufrgs.br/tex/fis142/raiosx/rxconc.html

O conhecimento do fenémeno envolvido possibilitou a utilizacdo de radiacdo X
monocromatica, visando a caracterizacdo de amostras pulverizadas ou
policristalinas. Nesse caso, pode-se utilizar um difratdmetro, que consiste em um
aparelho utilizado para determinar os angulos nos quais ocorre difracdo em funcéo
do comprimento de onda incidente, em amostras cristalinas. A Figura 11 mostra um
diagrama esquemaético de um difratdmetro de raios X.

Conforme Callister Junior (2002), uma amostra “S” no formato de uma chapa
plana € posicionada de forma que sdo possiveis rotacbes ao redor do eixo
identificado por “O”, o qual é perpendicular ao plano. O feixe monocromatico de raios
X é gerado no ponto “T” e as intensidades dos feixes difratados sdo detectadas
através de um contador “C”. A amostra, a fonte de raios X e o contador estdo todos
sobre 0 mesmo plano. O contador é montado sobre uma plataforma mével que
também pode ser girada ao redor do eixo “O” e, a0 mesmo tempo, a sua posicao
angular em termos de 20 é marcada sobre uma escala graduada. A plataforma e a
amostra estdo acopladas mecanicamente, de tal forma que uma rotacdo da amostra
de um angulo 8 é acompanhada de uma rotagédo de 26 do contador, assegurando
gue os angulos incidentes e de reflexdo sejam mantidos iguais um ao outro (Figura
11). Colimadores sao adicionados dentro da trajetdria do feixe para produzir um
feixe focado e bem definido, assim como um filtro para proporcionar um feixe
monocromatico.
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Figura 11 - Diagrama esquematico de um difratbmetro de raios-x, onde T = fonte de
raios-x; S = amostra; C = detector e O = eixo de rotacdo entre amostra e o detector.
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Fonte: https://www.researchgate.net/figure/Figura-3-15-Diagrama-esquematico-de-um-difratometro-
de-raios-X-T-fonte-de-raios-X-S fig8 293826875

Callister Junior (2002) relata, ainda, que a medida que o contador se move a
uma velocidade constante, um registrador plota a intensidade do feixe difratado em
fungéo do valor 26 (angulo de difragdo). Os picos de altas intensidades resultam
guando a condicdo de difracdo de Bragg € satisfeita por algum conjunto de planos
cristalograficos.

O entendimento do fendbmeno envolvido possibilitou um avanco na area da
fisica do estado sélido, uma vez que se desenvolveram equipamentos para
caracterizacdo de materiais, ampliando-se suas aplicacbes em areas da Fisica,
medicina e engenharia.

4 APLICACAO DA DIFRACAO DE RAIOS-X EM MATERIAIS

O desenvolvimento de novos produtos € vinculado a pesquisa cientifica, a qual
€ impulsionada pelas necessidades industriais. A demanda por materiais eficientes
requer propriedades aprimoradas e, para isso, investigagcdes sobre caracterizacao
dos materiais sdo essenciais. Nesse contexto, para atender as necessidades de
novos produtos, é preciso desvendar as melhores correlacdes de processamento e
propriedades da estrutura do material. Portanto, as técnicas de caracterizacdo de
materiais para o estudo da estrutura interna sdo necessarias como ferramentas no
controle da qualidade.

A difracdo de raios-x € uma das técnicas amplamente utilizadas para o estudo
da estrutura interna dos materiais. A analise é frequentemente utilizada na industria
ceramica, visto que € a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas
presentes. Cada material cristalino apresenta diferentes parametros de células
unitarias, implicando num fornecimento de um padrdo de difracdo diferente.
Portanto, com padrbes adequados para comparacdo € possivel determinar as fases
presentes em um material (LI e SUN, 2017). Tal fato é de grande relevancia, uma
vez que serve como um controle de qualidade da matéria-prima, inclusive rejeitar
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caso apresente contaminacdes que prejudiguem o desempenho do produto final. A
Figura 12 mostra graficos de DRX.

Figura 12 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) argila A; (b) argila B. Cada
pico representa a difragéo do feixe de raios X por um conjunto de planos cristalinos
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Fonte: Silva et al., 2017.

Na Figura 12, foi possivel identificar os elementos presentes nas argilas que
seriam utilizadas na industria ceramica (SILVA et al., 2017). Com base no padrao de
difracdo da argila A, sugeriu-se a presenca de caulinita mal cristalizada, pois as
intensidades dos picos de difragdo séo fracas.

Os materiais cristalinos podem variar suas propriedades dependendo das
condi¢cbes que forem submetidos, ou seja, dependendo do processo aplicado e dos
parametros utilizados, uma transformacao de fases pode ocorrer. Nesse caso, torna-
se importante conhecer as novas fases desenvolvidas, visto que podem ocorrer
alteracbes volumétricas. Esse fundamento € de grande preocupacdo na industria
ceramica durante a etapa de tratamento térmico pois, dependendo da temperatura,
novas fases se desenvolvem, o que pode acarretar o trincamento dos produtos
finais. Porém, quando bem controlado o desenvolvimento das novas fases, as
propriedades mecanicas podem ser aperfeicoadas. A Figura 13 apresenta
difratogramas de raios-x das argilas A, B, C e D, apés tratamento térmico nas
temperaturas de 750, 850, 950 e 1150 °C.

Na Figura 13, os autores verificaram a evolucdo das fases cristalinas
presentes nas argilas A, B, C e D, em funcdo da temperatura de tratamento térmico.
Cada elemento presente produz um efeito nas propriedades, inclusive melhorando o
comportamento mecanico quanto mais severo o tratamento térmico. Além disso, o
tempo ao qual uma amostra permanece sob tratamento térmico a uma temperatura
especifica influencia na intensidade dos picos de difracdo, ou seja, o tratamento
térmico influencia no tipo de componente que predomina no material.



20

Figura 13 - Difratogramas de raios -x das amostras apos tratamento térmico: (a) 750
°C; (b) 850 °C; (c) 950 °C e (d) 1150 °C.
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Fonte: Brito et al., 2015.

A técnica de DRX também € importante na area da tecnologia de plasticos,
especificamente no desenvolvimento de novos polimeros. Geralmente, em vez de
sintetizar um novo polimero que requer anos de pesquisas e altos investimentos, as
industrias realizam a mistura de polimeros diferentes para melhorar propriedades.
Dentro dessa perspectiva, torna-se importante saber se a mistura de dois polimeros
semicristalinos ou semicristalino com um amorfo altera as estruturas. A averiguagao
das modificacdes das estruturas cristalinas € conveniente, visto que afetam as
propriedades mecéanicas, térmicas e 6pticas dos polimeros. A Figura 14 mostra 0s
difratogramas de DRX de Biopolietileno (BioPE), as misturas binarias (Bio-PE /PCL)
e as ternarias (Bio-PE/PCL/PEgAA). Esses materiais foram desenvolvidos visando
um ciclo ambiental sustentavel, uma vez que sdo derivados de matérias-primas
naturais. Nesse caso, a investigacdo da estrutura cristalina foi crucial para o
entendimento das propriedades.

Na Figura 14, os autores verificaram, a partir dos difratogramas que a adi¢céo
de PCL e o copolimero funcionalizado (PEgAA) ndo modificou os padrdes de
difracdo de raios-x em comparacdo com a matriz de Bio-PE. No entanto, observou-
se que, para misturas binarias com 20 e 30% de PCL, houve um aumento na
intensidade do plano (200) da rede cristalina (BEZERRA et al., 2019), indicando um
acréscimo na cristalinidade desses materiais.
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Figura 14 - Difratogramas de raios-x do BioPE e suas misturas poliméricas.
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Fonte: Bezerra et al., 2019.

As aplicagbes da difragdo de raios-x para caracterizar materiais sao
abrangentes, inclusive com questfes como analise de textura, deformacéo cristalina,
andlise de filme fino, etc. E uma técnica que revolucionou o aprimoramento dos
materiais, contribuindo assim para ampliar a faixa de aplicacbes dos materiais
existentes. Na area da metalurgia um grande numero de ligas metélicas apresenta
comportamento satisfatorio quando usadas na fabricacdo de implantes para
proteses de quadril. Todavia, as tais ligas devem estar em conformidades com as
normatizacoes, visando assegurar sua qualidade por longos periodos e sem perder
sua funcionalidade. A técnica de DRX é utilizada nos acos para verificar as fases
presentes, inclusive servindo como andlise para validar a qualidade do produto, uma
vez que a composicdo detectada pode impactar no comportamento mecanico. A
Figura 15 apresenta o espectro de difragdo de raios-x e a representacdo da célula
unitaria da fase Z (Cr2NbzN2z), em ago ISO 5832-9 (GIORDANI et al., 2007).

Na Figura 15, os autores identificaram para o aco 1SO 5832-9 precipitados da
fase Z, com composicdo aproximada Cr-Nb-N e estrutura tetragonal, com
parametros de rede a = 3,035 A e ¢ = 7,380 A. A presenca de uma grande
guantidade de particulas de precipitados é responsavel pelo refino de grao desse
material, quando comparado com o ago F 138 (material metalico mais utilizado na
fabricacdo de implantes ortopédicos). Tal deteccdo das particulas de precipitados
por DRX € de consideravel importancia, uma vez que aprimora o comportamento
mecanico e eletroquimico.
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Figura 15 - Espectro de difracdo de raios-x aco 1SO 5832-9.
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Fonte: Giordani et al., 2007.

Por difrag&o de raios-x pode-se investigar padroes de materiais monocristalinos
ou policristalinos. As determinacdes mais precisas da estrutura séo realizadas
usando uma Unica amostra de cristal, na qual centenas a milhares de pontos Bragg
separados podem ser usados (Figura 16a), visando a determinacdo das posicoes
atbmicas com uma grande precisao. Entretanto, na ciéncia dos materiais, com
bastante frequéncia, o material estd em uma forma policristalina e, nesse caso,
arcos emparelhados aparecerdo no padrao (Figura 16b). Isso ndo apenas pode
fornecer informacfes sobre espacamento intermolecular, mas também indicar uma
atencdo cuidadosa na preparacdo e alinhamento da amostra, pois fornece
informacé&o sobre a orientacdo das moléculas ou fibras longas (KVICK, 2017).

Figura 16 - Padrdes representativos de difracdo de raios-x para (a) um unico cristal;
(b) um material policristalino.

Fonte: Skakle, 2005.
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5 CONCLUSAO

O aprimoramento da fisica do estado solido desenvolve-se gradualmente ao longo
do tempo, com o desenvolvimento de equipamentos capazes de identificar a
estrutura do material sélido. Nesse caso, ha destaque para a técnica de difracdo de
raios-x, a qual contribuiu para o avanco cientifico e tecnolégico, inclusive
beneficiando a populagdo com o desenvolvimento de novos materiais para
aplicacdes praticas. A fisica, como uma ciéncia experimental, contribuiu de forma
decisiva para o desenvolvimento de técnicas avancadas, uma vez que a descoberta
dos raios-x por Rontgen, em 1895, foi um ponto de partida para o progresso da fisica
do estado sdlido. A difracao de raios-x possibilitou a correlagcéo entre a estrutura dos
materiais com as suas propriedades, com mudancas e possibilidades de
aprimoramento no desempenho dos mesmos. Enfim, a utilizacdo da técnica de DRX
aos materiais cristalinos representou um avanco tecnoldgico relevante e, nesse
contexto, é possivel observar a interdisciplinaridade da fisica com a engenharia por
meio das ferramentas que a técnica oferece para a caracterizacdo de amostras em
ciéncia dos materiais.
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