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DRX - difracao de raios X




DRX - difracao de raios X

Leide Bragg nA =2dsen6 = interferéncia construtiva

a diferenca de trajetos entre
’ os diferentes raios paralelos
o o o corresponde a um multiplo de
seu comprimento de onda
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nNA =2d sen(260)

BD - 6 comprimentos de onda
CD - 7 comprimentos de onda

CF - 1 comprimento de onda

Angulo 0: entre as duas
linhas tracejadas
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Se tivermos, por exemplo, um cristal de cobre, que tem um arranjo
cubico de face centrada, havera diversas distancias interatomicas
— ou, mais precisamente, diversas distancias interplanares —
diferentes.

Cada uma delas sera responsavel pela interferéncia construtiva
(que denominaremos picos) em n angulos 6.

Se esquecermos as inteferéncias com n > 1, teremos um angulo 6
para cada distancia interplanar (ou seja, para cada familia de
planos do arranjo cristalino).

Este conjunto de distancias interplanares é caracteristico de cada
simetria cristalina — cubica, hexagonal, tetragonal, etc —, de
modo que o0 conjunto de picos permite determinar tanto a simetria
como o parametro de rede do arranjo cristalino.



Se o arranjo cristalino contiver, por exemplo, dois tipos de
atomos, pode-se diferenciar o efeito de cada um deles, uma vez
que o espalhamento da radiacao depende do tipo de atomo.
Pode-se, assim, determinar as posi¢coes de cada espécie na
célula unitaria, a taxa de ocupacao, etc.

Além de permitirem a identificagao da estrutura cristalina
propriamente dita, os difratogramas permitem ainda a
determinacao de tamanhos de grao (ou seja, tamanho dos
cristais em uma microestrutura), de tensdes internas, de
defeitos cristalinos, etc.




Para uma dada faixa de valores de d, existe
uma faixa ideal de comprimentos de onda
adequados para caracterizacao por difracao.

As distancias interplanares sao valores
tipicamente da ordem de alguns angstrons,
de modo gue os comprimentos de onda
devem ter também esta ordem de grandeza.

NoO espectro eletromagnético, estes
comprimentos de onda correspondem aos
raios X.




Tabela 3.7 — Comprimento de onda das radiacdes mais

utilizadas em difracao de raios X, em nm

elemento Ko ™ Ka, (forte) |Kot, (muito forte) |KPB, (fraca)
Cr 0,229100 0,2293606 [0,228970 0,208487
Co 0,1937355 0,1939980 (0,1936042 0,175661
Fe 0,1790260 0,1792850 (0,1788965 0,162075
Cu 0,1541838 0,1544390 (0,1540562 0,392218
Mo 0,0710730 0,0713590 (0,0709300 0,0632288
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No caso de elétrons, utilizam-se mais freqlientemente feixes com energias
em torno de 100 a 300 keV — energias consideradas altas, encontradas nos
microscopios eletronicos de transmissao.



Equipamento razoavelmente simples

Vantagens Operacao simples
> Boa definicao
5 Depende Alta penetracao
= Nao pode ser localizada em uma micro-regiao
Desvantagens [Pouco sensivel para elementos leves
Diferencia pouco entre elementos com numeros atdbmicos proximos
Vantagens Pode ser localizada em uma micro-regiao escolhida (no MET)
%) Permite estudar relacdes de orientacao entre diferentes cristais
é Depende Penetracao pequena
E Exige equipamento sofisticado, com alto vacuo
- Desvantagens |Exige operador experiente
Para transmissao, amostra precisa ser muito fina
Sensivel para elementos leves, em particular para hidrogénio
Vantagens Diferencia bem entre elementos com numeros atdmicos proximos
z Diferencia difeentes estados magnéticos
O Permite estudo de células unitarias grandes
é Depende Alta penetracao
= Exige reator nuclear ou equipamento congénere
Desvantagens |[Pode nao diferenciar determinados pares de elementos

Nao pode ser localizada em uma micro-regiao




Filme de SmCo; sobre Cr
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The 7 Crystal systems and 14 Bravais lattices

EI'EWII Lattice
and an-ules srni:ul
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local:
espectro]

cor]

TNE-1 TNO-7 TNO-5 IM-7 PDF-6 PJB-6 IM-9 MT-12 PDF-7 RP-3 TNO-4 TNO-6

1536 1708 1534 1707 1698 2008 2063 2068 1697 2009 1532 1535
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preparacao <
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copper + S1 bronze + S1 copper + S2 bronze + S2
First day of treatment

copper + S1 bronze + S1 copper + S2 bronze + S2

Third day of treatment

apos 11 dias

apos 3 dias em
0,5M NaCl

copper + S1 bronze + S1 copper + S2 bronze + S2

End of treatment (fifth day)

copper + S1 bronze + S1 copper + S2 bronze + S2
Treated samples exposed to air, after eleven days
copper + S1 bronze + S1 copper + S2 bronze + S2

Treated samples exposed to .5M NaCl solution for three days
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RESUMO

Sample XRD SEM - EDXA
compounds morphology composition
Copper + - External layer High Cu, O and
S1 CuCl nanr':oktljt_? (prismatic crystals) Zn, low Fe
(2 layers) | Cuy(NOs)(OH); Jerardite .
CUs0 cuprite Internal layer High Cu and CI
Copper + CuCl nantokite Trlanggrlasrtglrlssmatlc High Cl and Cu
pSIOZ Cuz(NO3)(OH); gerhardite Y — .
Cu,CI(OH)3 atacamite Needles Hig Oz’r?u an
External layer High Cu and O,
Bronze +|Cu,CI(OH)3 atacamite (prismatic crystals) low Fe and Zn
S1 CuCl nantokite External layer High Cu, O and
(2 layers) [Cu(NOg3)(OH);  gerhardite (needles) Zn
Internal layer High Cu and ClI
Bronze + el nantokit_e Triangular prismatic .
S0 Cuz(NO3)(OH); gerhardite crvstals High Cl and Cu
Cu,CI(OH)3 atacamite Y
Copper +|Cu,CI(OH); atacamite Crystals with no :
S3 CuCl nantokite definite morphology sl el
Bronze +|Cu,CI(OH); atacamite Crystals with no :
S3 CuCl nantokite definite morphology e el
External layer .
Copper + CusHgO10S brochantite (needles) Fligh' Cu, S and O
e Cu,CI(OH)3 atacamite .
(2 layers) Internal layer High Cu, Cland O
Blinae CuzHeO10S brochantite Extieltriel) ke High Cu, Sand O
=t (R Cu,CI(OH) atacamite (reeelEs)
(2 layers)| ~2 > Internal layer High Cu, Cl and O
Coppeor N CugHe010S brochantite St s High Cu, Sand O
= 801 Cu,CI(OH) atacamite ==l
(2 layers) [ ™2 ° Internal layer High Cu, Cl and O
Bronzeo * CugHe010S brochantite vl leyer High Cu, Sand O
= S0 Cu,CI(OH) atacamite (el )
(2 layers) [ "2 ° Internal layer High Cu, Cland O




contagens

contagens

mesma composicao, estruturas diferentes

Difratograma tedrico: fase Sm,Co, hexagonal

Sm,Co, hexagonal

T Posigdes Ce,Ni,

— Parametros: Sm,Co, Khan
a=0.50451nm c=2.4317nm
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Cu Ko 26 (°)

Difratograma teérico: fase Sm_,Co, romboédrica
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& a=0.50452nm c=3.6486nm
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mesma estrutura, composicoes diferentes

Difratograma teérico: fases SmCo, e SmCo,
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* Spinel
o Pseudo-spinel

Agquecimento:
cristalizac&o ou aumento
do tamanho dos cristais?

nanoparticles for pigments and inks (ink-jet)

Sol-Gel Group of the ICMM is using the
experience of the INCOREDEC Project (High
Temperature Inks and a Computerised, Reliable
Printing System for Marking and Decoration of
Products and Semi Finished Products),



Outras geometrias



http://www.ugr.es/~anava/xrd2dscan_archivos/XRD2DScan 3.23 Install.exe

scan point

1 2

lattice spacing / A

Figure 6: Thin section of specimen in Figure 5 for micro-XRD measurements at beam-line
ID22, ESRF in Grenoble/France. 160 steps over the thin section (a — left image)

yielded 160 diffraction patterns (b — right image), which could be evaluated by using
the Powder Diffraction File (PDF 2000).

X-RAYS IN ART AND ARCHAEOLOGY - AN OVERVIEW
M. Schreiner, B. Frihmann, D. Jembrih-Simburger, R. Linke



Quartz Roman cup-not glass cup.

It is possible to determine the true
nature of an artefact.

By using a XRD portable
equipment it is possible to
achieve similar  analytical
data.
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BASICS OF X-RAY

DIFFRACTIONDTr. Maria Pia Casaletto
mariapia.casaletto@ismn.cnr.it

Consiglio Nazionale delle Ricerche - Istituto per lo
Studio dei Materiali Nanostrutturati (ISMN)



IDENTIFICATION OF
CORROSION PRODUCTS ON METAL

cuprite
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BASICS OF X-RAY

DIFFRACTIONDTr. Maria Pia Casaletto
mariapia.casaletto@ismn.cnr.it

Consiglio Nazionale delle Ricerche - Istituto per lo
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SIMULATION OF
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CHARACTERIZATION OF
ARCHAEOLOGICAL CERAMIC SHARDS

CERAMIC BODY

BASICS OF X-RAY

DIFFRACTIONDTr. Maria Pia Casaletto
mariapia.casaletto@ismn.cnr.it

Consiglio Nazionale delle Ricerche - Istituto per lo
Studio dei Materiali Nanostrutturati (ISMN)



Calta XTV-A
CERAMIC BODY

Counts
anorthite

Counts

diopside

B e i
qum'nlz g -
X
A
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DIOPSIDE CaMg(SiO,), AUTHENTICATION
ANORTHITE  CaAl,SiO, / PROCESS PARAMETERS
HERCINITE FeAl,O, (Firing Temperature,
HEMATITE Fe,O, Firing Atmosphere)
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Black-figured and red-figured
Attic Ceramic (vI - v cent. B.C.)

MAGNETITE (Fe;0,)

Fe*2 and Fe*® ions

HEMATITE (Fe,O,)

Fe*3 ions
Manifacturing technique

Mixed iron oxides fired

in different conditions
BASICS OF X-RAY
DIFFRACTIONDTr. Maria Pia Casaletto
mariapia.casaletto@ismn.cnr.it
Consiglio Nazionale delle Ricerche - Istituto per lo
Studio dei Materiali Nanostrutturati (ISMN)



CHARACTERIZATION OF SALT
EFFLORESCENCES ON STONE MATERIALS
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Mosaics from
( GYPSUM CaS0,*2H.0
the Ancient Theatre, CALCITE Cnéo3 ¢

Taormina (Sicily) STISHOVITE Si0
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DIFFRACTIONDTr. Maria Pia Casaletto
mariapia.casaletto@ismn.cnr.it

Consiglio Nazionale delle Ricerche - Istituto per lo
Studio dei Materiali Nanostrutturati (ISMN)




