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Difração de Raios X
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Introdução - DRX
• Em 1895, Wilhelm Konrad Röntgen 

descobriu uma radiação invisível (Raios-x), 
usando placas fotográficas para gravar os 
resultados dos experimentos.

• A primeira radiografia

foi a mão de sua mulher,
com o anel de casada.

• Röntgen recebeu o seu primeiro Prêmio
Nobel (1901) pela descoberta dos Raios-X,
em 1895.
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Introdução - DRX
• Investigação da ordem atômica e estrutura cristalina :

Os comprimentos de onda dos raios-X 
são da mesma magnitude que as 

distâncias atômicas.

Para análise de raios-X , 
comprimentos de onda entre 

0,1 e 2,5 Å são usados.

1 nm = 10 Å = 10-9 m
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Introdução - DRX
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Introdução - DRX
• Como são produzidos os raios X.

- São produzidos quando qualquer partícula carregada com 
suficiente energia é rapidamente desacelerada;

- Geralmente elétrons são utilizados para este propósito;
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Introdução - DRX
• O tubo de raios X.
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Introdução - DRX
• Como são produzidos os raios X

• Elétrons saem do filamento e 
colidem com o ânodo do 
material e são desacelerados;

• Produzem calor e radiação 
contínua ‘Bremsstrahlung’

• Também produzem radiação 
característica devido ao efeito 
fotoelétrico;

• O material do ânodo determina 
o comprimento de onda da 
radiação característica.
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Introdução - DRX
• Princípios da Geração de Radiação Contínua
Bremsstrahlung
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Introdução - DRX
• Princípios da Geração de Radiação Característica

Relação entre intensidades

Kα1     Kα2 Kβ
100      50 20
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Introdução - DRX
• Espectro Contínuo.
- O espectro contínuo é devido

à desaceleração dos elétrons
através de sucessivas colisões
com os átomos do anodo;

• Espectro Característico.
- Quando a voltagem no tubo de
raios-X eleva-se para um valor
crítico, característico do elemento do
anodo, as linhas de intensidade
máxima aparecem com um certo
comprimento de onda, sobrepondo-
se ao espectro contínuo.
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Introdução - DRX
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Introdução - DRX

Bremsstrahlung =
Espectro Contínuo

Espectro de um Ânodo 
de Molibdênio

Radiação Característica =
Linha Espectral
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Introdução - DRX
• O fenômeno da Difração.

Construtiva

Destrutiva
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Lei de Bragg

(hkl)
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Lei de Bragg

a = aresta da célula 
unitária cúbica

(hkl)
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Lei de Bragg
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Lei de Bragg
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Lei de Bragg
• Sistemas Cristalinos:
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Lei de Bragg
• Ocorrência da Difração:

Ferro a, 
CCC

Estrutura cristalina Difração não ocorre quando Difração ocorre quando

Cúbica de corpo centrado 
(CCC)

h + k + l = impar h + k + l = par

Cúbica de face centrada 
(CFC)

h, k, l misto
(pares e impares)

h, k, l não misto
(todos pares ou impares)

Hexagonal compacta
(HC)

h + 2k = 3n, l ímpar Todos os outros casos
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Lei de Bragg
• Exemplo:
- Para o Fe CCC (raio = 0,124 nm) determine os três

primeiros picos de difração:

Dados: O comprimento de onda é igual a 0,1542 nm.

• Respostas:
- Para estrutura CCC, a=4r/Ö3

- (110), (200) e (211)
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Lei de Bragg

Difratograma do ferro policristalino (CCC) 

Perfil de um Difratograma de Raios-X
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Lei de Bragg
• Exemplo:
- Para o ferro com estrutura cristalina CCC, determine para

o conjunto de planos (220):

a) O espaçamento interplanar;

b) O ângulo de difração.

Dados: O parâmetro de rede para o Fe vale 0,2866 nm, a
radiação monocromática com comprimento de onda é igual a
0,1790 nm e a ordem de reflexão é igual a 1.
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Lei de Bragg
• Resposta:
a) O espaçamento interplanar;

b) O ângulo de difração.

Logo, o ângulo de difração (2q) é igual a:
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Métodos de Difração 
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• Método de Laue: o espectro contínuo de um tubo de
Raios-X é direcionado para um monocristal;

• Método de Rotação do Cristal: um monocristal é
montado com um de seus eixos cristalográficos
perpendicular ao feixe de Raios-X;

• Método do Pó
- Câmara Debye-Scherrer: compreende um dispositivo cilíndrico no

qual a amostra em pó é acondicionada em um capilar posicionado
bem no centro da câmara

Métodos de Difração 

26

• Difratômetro de Raios-X: no mercado são dominados
pela geometria parafocal Bragg-Brentano;

- Seu arranjo geométrico básico pode ser constituir-se de um
goniômetro horizontal (θ-2θ) ou vertical (θ-2θ ou θ-θ):

Métodos de Difração 
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Difratômetro
• Diagrama esquemático de um difratômetro de raios X.
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Difratômetro
• Diagrama esquemático de um difratômetro de raios X.
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Difratômetro
• Configurações especiais

Estudos de Pó Configuração para 
fármacos

Configuração para pouca 
amostra

Para estudos com variação de temperatura Porta-amostras de até 90 posições
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Difratômetro
• Configurações especiais

31

Difratômetro
• O tubo de Raios-X
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Difratômetro
• O tubo de Raios-X
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Difratômetro
• Fendas (Slits) Divergentes e Antidivergentes

Fendas (Slits): Limitam a janela do feixe 
de raios-X. Podem ser motorizadas ou 
fixas. Ajudam na resolução dos picos.
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Difratômetro
• Fendas Soller (“colimador”)

Soller: Reduz a diver-
gência do Feixe de
raios-X. Podem ser
montadas horizontal-
mente ou vertical-
mente.
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Difratômetro
• O Espectro gerado a partir do tubo de raios X não é
monocromático.

36
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Difratômetro
• Duas alternativas para remover a radiação referente a
linha Kβ e parte do espectro contínuo:

- Filtro que permita passagem da radiação referente a
linha Kα e a remoção (absorção) da linha Kβ;

- Filtro Monocromador (mais usado): fica entre a amostra
e o detector.

Vantagem: Remove radiações oriundas de espalhamentos
não coerentes (resultantes da interação dos Raios-X com
a amostra)
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Difratômetro
• Efeito do filtro:

Filtro de Níquel
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Difratômetro
• Efeito do filtro: Elimina o Kβ

Filtro de Níquel

Este consiste de um elemento com número atômico menor que o
do elemento do ânodo. No caso da radiação de Cu, uma folha de Ni
de 0.020mm reduzirá IKβ:IKα a 0.2%.
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Difratômetro
• Spinner: aumenta a confiabilidade estatística

Spinner não elimina orientação preferencial!!!
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Difratômetro
• Detectores de DRX: 0D – 1D – 2D
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Difratômetro
• Geometrias

Bragg-Brentano

Paralela com Espelho Göbel

ü Radiação de Cu , Co  e Cr
ü Eliminação Kβ
ü Amostras irregulares  (*) 

42
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Preparação das Amostras

• A superfície da amostra deve ser plana e o porta-
amostras pode ser: metálico, plástico ou até de vidro
(depende do tipo do equipamento).

- Métodos de Preparação:

- Pó: é prensado manualmente e a superfície alisada
com uma placa metálica ou de vidro

- Amostras compactas: são acondicionadas na cavidade
do porta-amostra com o emprego de uma massa
plástica.

43

Preparação das Amostras
• Amostras em Pó

- Processo de Moagem
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Preparação das Amostras
• Amostras em Pó
- Preenchimento do porta-amostras
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Preparação das Amostras
• Amostras em Pó

- Erros:
Deslocamento da amostra (vertical)

Orientação Preferencial (Textura) 

Tamanho de partículas incorreto (muito grandes) 

Processo e/ou tempo de moagem
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Preparação das Amostras
• Erros por deslocamento vertical

- Equívocos nas distâncias interplanares por deslo-
camento dos picos;

- Equívocos nas intensidades dos picos.

• Consequências...
- Análise qualitativa de fases;

- Análise quantitativa de fases;

- Indexação a partir dos parâmetros de rede.
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Preparação das Amostras
• Erros por moagem incorreta

- Diminuição da cristalinidade da amostra:

- Conseqüentes erros:

Análise quantitativa de fases (Método de Rietveld);

Largura dos picos  (Full Width at Half Maximum);

Determinação do tamanho de cristalito;

48
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Preparação das Amostras
• O que é importante:
- Superfície Plana e Lisa;

- Distribuição suficiente para cobrir a área “iluminada”

pelos raios- X;

- Tamanho de Partícula < 40 µm (0,045 mm, 400#) ou

menos, para promover uma orientação aleatória dos

cristalitos;

- O Método usado para preparar o pó não pode e não

deve promover distorções ou destruição do retículo;

- Eleger bem o tipo de porta-amostras;

- Desenvolver técnicas e materiais próprios.
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Preparação das Amostras
• Metais: Espessura mínima: depende do coeficiente de
absorção do material sendo determinada por:

• Boa reprodutibilidade: possuir uma granulometria
média (não superior a 30 mícrons mas não inferior a 5
mícrons:

50

Porta-Amostras
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Porta-Amostras
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Porta-Amostras

• Câmaras de Aquecimento

53

Porta-Amostras

54
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• Identificação e quantificação de fases
cristalinas;

- São características únicas de cada substância
cristalina: planos de difração e suas respectivas
distâncias interplanares bem como suas densidades de
átomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino;

- Identificar a composição e a porcentagem das fases
presentes nos materiais;

- Determinação do tamanho dos cristalitos, tensões
residuais e parâmetros da célula unitária.

Resultados por DRX 

55

Resultados por DRX 
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(Rietveld)

Resultados por DRX 
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• Ficha Joint Committee on Powder Diffraction Standards
JCPDS do NaCl (nº 5-628)

Análise Qualitativa 

* Ou
COD (Crystallography 
Open Database) 
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Análise Qualitativa 
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Análise Qualitativa 
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• Aplicações em Materiais Geológicos

Análise Qualitativa 

61

• Exemplo:

- Corindum (Al2O3)

Estrutura cristalina Difração não ocorre quando Difração ocorre quando
Hexagonal compacta

(HC)
h + 2k = 3n, l ímpar Todos os outros casos

a= 4,76; c=12,99

Análise Qualitativa 
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• Método de Rietveld
- Método extremamente complexo (diversos

parâmetros)
Parâmetros da estrutura cristalina;
Parâmetros do perfil das reflexões;
Parâmetros globais;
Parâmetros da intensidade

Análise Quantitativa 
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• Método de Rietveld
- Método extremamente complexo (diversos

parâmetros)
Parâmetros da estrutura cristalina;

Análise Quantitativa 

- coordenadas (x, y, z) dos átomos na célula unitária;
- deslocamentos atômicos;
- densidade ocupacional das posições atômicas;
- dimensões (a, b, c) da célula unitária e os ângulos (α, β, 

g) entre os vetores;
- tensões e deformações;
- textura;
- tamanhos de cristalitos;
- discordância e defeitos planares
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• Método de Rietveld
- Método extremamente complexo (diversos

parâmetros)
Parâmetros da estrutura cristalina;
Parâmetros do perfil das reflexões;

Análise Quantitativa 

- largura das reflexões e a forma do pico
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• Método de Rietveld
- Método extremamente complexo (diversos

parâmetros)
Parâmetros da estrutura cristalina;
Parâmetros do perfil das reflexões;
Parâmetros globais;

Análise Quantitativa 

- função da radiação de fundo e parâmetros de correção 
que incluem o zero da escala 2θ;

- deslocamento da amostra;
- absorção

66
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• Método de Rietveld
- Método extremamente complexo (diversos

parâmetros)
Parâmetros da estrutura cristalina;
Parâmetros do perfil das reflexões;
Parâmetros globais;
Parâmetros da intensidade.

Análise Quantitativa 

- Fator de escala que ajusta a altura de todas as reflexões 
do padrão difratométrico às do difratograma
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• Método de Rietveld
- Método extremamente complexo (diversos

parâmetros)

Análise Quantitativa 

Parâmetros

Padrão difratométrico

Algoritmo
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• Método de Rietveld

- Padrão Difratométrico x Resultado Encontrado
Processo de minimização baseado no princípio dos
mínimos quadrados (refinamento de Rietveld)

- Ajuste Empírico (forma do pico)
x

Ajuste por parâmetros fundamentais

Análise Quantitativa 
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• Método de Rietveld

- Ajuste Empírico (forma do pico)
Equações utilizadas: Gauss, Lorentziana, Voigt, Pseudo-
Voigt e Pearson VII.

- Ajuste por parâmetros fundamentais
- comprimento e a largura das fendas de incidência e 
divergência;
- comprimento e a largura da fonte;
- fendas Soller;
- comprimento e a largura da fenda do detector e o raio 
primário e secundário do goniômetro.

Análise Quantitativa 
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• Método de Rietveld

Análise Quantitativa 

Melhor ajuste do difratograma
(método dos mínimos quadrados)

Intensidade yci de cada fase no 
difratograma
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• Método de Rietveld

Análise Quantitativa 

...
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• Método de Rietveld

Análise Quantitativa 
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• Método de Rietveld

- Sofwares
- Topas
- GSAS
- X'Pert Highscore Plus

Análise Quantitativa 

- Banco de Dados
- Sistema ICSD (Fichas CIF - Crystallography

Information File)
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• Método de Rietveld

- Topas (Tottal Pattern Analysis Solution)

- Software para Análise de Estruturas Cristalinas;

- Análise Quantitativa de Fases (Rietveld);

- Baseada em Parâmetros Fundamentais;

- Grande Estabilidade numérica;

- Refinamento e Solução de Estruturas.

Análise Quantitativa 
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• Método de Rietveld

Análise Quantitativa 
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• Minério de Ferro

Análise Quantitativa 

(impurezas)
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• Fases do Cimento 

Análise Quantitativa 
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• Refinamento de Estrutura Cristalina de 
polímeros

Análise Quantitativa 

o
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• Grau de Cristalinidade de polímeros

Análise Quantitativa 
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• Câmara de Temperatura
– Transição de Fases 

Análise Quantitativa 
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• Polimorfismo clássico

Análise Quantitativa 

o
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• Polimorfismo - Paracetamol

Análise Quantitativa 
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• C3A – Ortorrômbico ou monoclínico?

Análise Quantitativa 

84
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• C3A – Ortorrômbico ou monoclínico?

Análise Quantitativa 
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Análise Quantitativa 

86

Análise Quantitativa 
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Trabalho (8,0 pontos)
•Parte 01 (5,0 pontos)
- Caracterizar um material fornecido por FTI-R

(quantitativo) e DRX (quali-quantitativo).
- Escrito
- Oral (10 min)

•Parte 02 (3,0 pontos)
- Apresentar um artigo QUALIS A1-B2 que

envolva as duas técnicas (FTI-R e DRX)
- Oral (15 min)

Data: 14/11/2018 – 14h50 às 17h35
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