Interacdo dos raios X com a matéria

«Transmissdo (afetada ou ndo) .
.Reflexdo
.Refracdo

»

#a 5 Polarizagdo

= laa®|
=% |~ —rDifragdo
R-X N
&—_ %Espalhamen’ro coerente
Matéria

«Espalhamento incoerente
“Absorcdo fotoelétrica
\Producgdo de pares (E >1,02 MeV)
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!n‘rer‘agﬁo dos raios X com a ma’rériaJ

R-X
absorvido
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/Fo’rélise (decomposicdo quimica, reagoes quimicas,

d
sfﬁ;ﬁ*'\

#Aumento de temperatura
(Alterago das propriedades dielet
(Alteragdo das propriedades elétricas

Ionizagdo (gases e liquidos)

etc.)
“Efeito fotografico
Producdo de centros de cor ou outros defeitos na rede
“Danos por radiacdo
xFluor'escéncia e/ou fosforescéncia (IV, V, UV)
5'Exci’rag;&’o de linhas caracteristicas secunddrias ou bandas

S‘Exci‘ragﬁo de elétrons (foto-e, e-Auger,e-recuo)

S'Es‘rimulc«;&’o, dano, mutagdo genéticca ou morte (tecido bioldgico)




Interacdo dos raios X com a matéria

Emissao de radiacio
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Corpuscular (ions, fotoelétrons, e-Auger, e-recuo,
e-e*)

Eletromagnética (transmissdo, reflexdo, refragdo,
polarizagdo) - XRD

Raios X emitidos (diagrama de linhas espectrais ou
bandas) - XRF

Qutras (IV, V, UV, aniquilagdo, Cerenkov)




Espectroscopias

Fluorescéncia de raios X Foton
(XRF) y
excitagdo: R-X (PIXE: particulas)
emissdo: R-X £
Espectroscopia de elétrons Auger 3
(AES) %

excitacdo: elétrons

emissdo: elétrons

Espectroscopia de fotoelétrons
(XPS, ESCA)

excitagcdo: R-X

emissdo: elétrons VLT Ry

EA K L M

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



*%\

ﬁmwwv
I,

vvvvvvvv

E.P.Bertin, "Principles and practice of
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Emissdo das linhas caracteristicas

A diferenga entre comprimentos de onda entre, por exemplo, as linhas Ko de
elementos adjacentes aumenta a medida que o nimero atomico decresce,
enquanto que a diferenga entre energia diminui a medida que o nimero atomico
decresce. (E = hc/1)

Elemento AL (A) AE, (keV)
Pd,, Agys 0,026 1
Ni,g Cu,g 0,117 05

Alis Siyy 1213 0,25
Ce N, 13 0,1
Li; Be, 127 0,05

Os orbitais internos praticamente ndo sdo afetados pela valéncia, portanto, a
variagdo do comprimento de onda da linha com Z ndo é periddica.

Akpa(N = K) < A4 (M — K) < 4, (L > K)

Para a mesma linha espectral, o comprimento de onda decresce a medida que o
ndmero atomico aumenta por causa da carga nuclear maior que liga os elétrons
orbitais e a energia entre os orbitais também aumenta.

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207
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AL ~ 0,0014
IKal 2 IKaZ
7\’Ka (2 7\’Ka1 +A Ka2)/3

E.P.Bertin, "Principles and practice of
X-ray spectrometric analysis”, 1975



Numeros quanticos

Nome
Principal

Azimutal

Magnético

Spin

Precessdo

Significado Valores permitidos Regras de selegdo
Energia de ligagdo 12,.,n An =0

principal, indica a K.LM,..

camada

Momento angular 0,1.2,...(n-1 Al =+1

orbital determina a spdf...

forma do orbital

Projegdo de | em E’ -1,...,0,..l _

indica a orientacdo do
orbital no campo magnético

Diregdo de spin, s=+1/2
horadrio e anti-hordrio
Vetor somadeles | +1/2 Aj =+x10ou0

exceto j = 0-1/2

Somente as transigoes permitidas entre os niveis, pelas regras de selegdo, serdo
observadas ===p  ESPECTROSCOPIA

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207




4 tipos de espalhamento:
1. Ndo Modificado (eldstico, Rayleigh)
2. Modificado (inelastico, Compton)
3. Coerente (relagdo de fase entre os raios X incidente e espalhado)
4. Incoerente (ndo ha relacdo de fase)
Coeficiente de espalhamento linear:
Coerente Incoerente

N /
6 = ffZ + (1-£2)

Ndmero atomico
f = fator de estrutura eletronico (poder de espalhamento do elétron)
Difragdo de raios X: ndo modificado e coerente

No espalhamento coerente, os elétrons do material oscilam com a mesma
fregiiéncia dos raios X. Os elétrons oscilantes emitem raios X em todas as
diregdes, de novo, na mesma freqiiencia.

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



spalhamento Compton

Os raios X incidentes colidem com um elétron fracamente ligado de uma érbita
mais externa do dtomo.

O eletron recua com o impacto, deixando o dtomo com uma parte da energia do
féton incidente.

A—A=AA =L(1—cosq>)
mc

AL =0,0243(1—cos D) A

Iétraﬂ de recuo
Compton

A proporgdo de espalhamento modificado (ou Compton) aumenta:
(a) com o aumento da energia dos raios X incidentes,

(b) quando a energia de ligagdo dos elétrons diminui, ou seja, quando o Z do
espalhador diminui,

(c) quando ¢ aumenta.

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



.. Absorgdo

e = 1. Coeficiente de absorc¢do Iinear'
In(I /,)
I,,_,,EEEEEE%~ 2 lLl_ Cm
. \\\V 2. Coeficiente de absor'gao de massa
> H 2
dl _ p_ —ut Hm :_(Cm /g)
— = —ﬂl = | = Ioe Yo,
dt )
3. Coeficiente de absorc¢do atomica 4. Coeficiente de absor¢do molar
1, =ﬁﬁ=ﬁ(cm2/ atomo) Lo = A A(em? /mol)
pN n p

Coeficiente de absorg¢do de um composto, solugdo ou mistura de elementos A,B,C,..

(F)ase. = W (E), =W, (5, + Wy (D), +
p P P P

fragdo em peso
CuO para . = 0,714 (MoKo.) e (%)Cu =50,9cm®/g e (%)o =1,31cm? / g

. 63,579 —0,80eW, = 16,009 _
(63,57 +16,00)g (63,57 +16,00)g

() oo = 0,80x50,9 + 0,20 x1,31 = 40,98cm? / g
yo,
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Absorgdo fotoelétrica t t I
(verdadeira) Espalhamento Produgdo de pares
‘G:E T T T T FRSRL _]_,
- Absorgdo fotoelétrica i g
Raios X === E_, do fotoelétron 0 i
- Espalhamento ol
Raios X ===) raios X espalhados 3 E
pelo absorvedor 8 o -
* Produgdo de pares :
Raios X = ¢+ e*(E > 1,02 MeV) i 1
* A absorc¢do fotoelétrica predomina i3 =
sobre o espalhamento, exceto para £ .
elementos leves em altas energias i ]
R e e e
( 7\' pequenO) - OJ WAVELENGTH 3, B i
FIG. 1.14. Typical x-ray absorption curves. Berﬂhn' 1975
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Fig. 1.4 Photoelectric cross section vs. energy and atomic number.
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efracdo

Indice de refragdo para os raios X:

N = ndmero de Avogadro 2 92

p = densidade n=1- sze /12 =1-0

Z = ndmero atdmico 277AMC

e = carga do elétron . : I =

L = comprimento de onda dos raios X n"=1-0- I,B =1- i/ﬁtzz |\Ii fi
incidentes !

A = peso atomico B - ,Ll_ﬁ

m = massa do elétron A

¢ = velocidade da luz
h = NpZ/A = nimero de eletrons/unidade de volume

o, 5 ~10¢ e B ~107
ar . n;send; = n,senb, paran;>n, == 0;<0
matorial :N ! : ° i p : ° ! °
~ Reflexdo fotal : ny=1 e senb; = cos6,
E'I 2 h,=1-08ecosf.=1-5
ENJ . 1-cos0, =2sen?0, /2)=5

I reflexio Z(GC /2)2 ~ 6 =_— ec ~ VIZ 8)

I totar

MCAPFantini IF-USP(2010) PGF5207



Polarizacdo

Radiacdo incidente:

afatrons

,Radiagdo caracteristica
ndo-polarizada

Vetor polarizagdo da radiagdo
de Bremsstrahlung

28 =
f

L

|
,-'":i _Ifn
P

2,2
.“mv Primary

\v2re
¥ Undaviated

/ beam A [

5, 169 (1933).]

heam'/ﬁm

Fig. 3-11. Polarization of a dilfracted x-ray beam. [Courtesy of F. Blake, Rev. Mod. Phys.,

E,2=E2=E2/2

Radiacdo espalhada:

Os elétrons sdo acelerados

em todas as direcoes no
plano yz.

I=Ez2+E2=E2=(N2/2)2 + (N2/2)? cos?(26)
I=(1/2)[1+ cos?(260)]

H.P. Klug & L.E. Alexander. 1974,
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Condigdes que permitam observar o fenémeno de difragdo:
- Arranjo experimental Alvo de Mo
- Radiagdo incidente -
- Arranjo periédico de dtomos i
Lei de Bragg: m\ = 2d sen6
Radiacdo incidente
- filtros (u/p, t)
- monocromadores (monocristais)

T ]
XTO L

&
1
=
|

Ki

.._.
o
1

Intensity (arbitrary units)

Filtros: 241+ A, 2x154056+1,54439 T y g
ACUKO{ ) 3 ) 3 . 1’5418A ) SO [, /1 P |_|\
KCUKB :1’39222A 0z 03 04 °ﬁm.‘lfgm(%f 08 0% 10

Borda de absorcdo K do Ni = 1,4881 A Cullity,1956

Resolucdo: m\ = 2d sen0 === mAL = 2d cosO AQ === AO/AL = m/(2dcos0)
Ocorre melhor dispersdo quando o angulo 6 € grande e o valor de 2d é um pouco
maior que A (d pequeno). A resolugdo € pior para dngulos 6 pequenos.
Monocromadores: 0 e d fixos (monocristal) ====d> remove fluorescéncia

MCAFantini IF-USP(2010) PGF5207



Ordens de difracdo

- mA = 2d senb

/
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FIG. 2.13. Diffraction by crystals—Laue wversion.
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Fig. 3-1.  Reinforced scattering by a regularly spaced row of atoms.

Cullity(1956), Bertin (1974)
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Ordens de difracdo
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FIG. 2.15. Qrigin of diffraction ordars.

CRYSTAL PLAMES
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A: Primeira ordem de difragdo
comprimento de onda A em 6,
diferenca de caminho = A

B: Segunda ordem de difragdo
comprimento de onda A em 6,
diferenca de caminho = 2\

C: Segunda ordem de difragdo
comprimento de onda 1./2 em 6,
diferenca de caminho = A (A)
D: Primeira ordem de difracdo
comprimento de onda 2 at 0,
diferenca de caminho = 2X (B)

* Mesmo comprimento de onda
difrata o mesmo d,, em dngulos
diferentes.

- Diferentes comprimentos de
onda difratam no mesmo dngulo
de Bragg.

Bertin, 1974




Vetor espalhamento

a, A
[ a 5, M
Iz D Radiacio incidente A S —_— S
A S . 0
Ly A —
0
i
Y \ [ S ﬁ
.3
5

& Radiagdo
espIfRhada

Diferenga de fase entre a radiagdo espalhada em O, e O; :

oo, = —27”(002 +0,D) = —27”(r-§0 —7-§)=2x(F-S)

~

Q|
P
I

N
kK >Equagodes de Laue

S=1 |

N
(@ ]

> Uy
||

Ol

~
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Teoria geométrica da interagdo dos raios X com os cristais

Radiagdo X: paralela e monocromadtica

- resultados precisos enquanto a posigdo do feixe difratado e para
cristais mosaicos

- resultados imprecisos de intensidade

Teoria Cinemdtica X Dinamica
Hipoteses:
- A velocidade dos raios X dentro do cristal € igual a c.
Ndo ha interagdo entre as ondas elementares e o trem de ondas incidentes. (n=1 - §)
- As ondas elementares difundidas por um né ndo sdo redifundidas pelos demais nds
da rede. (cristais pequenos)
- A absorgdo do cristal € desprezivel, tanto para a onda incidente, quanto para
difratada. (cristais pequenos)

DIFRACAO NAO E REFLEXAO

- O feixe difratado contém contribuigdes do espalhamento de todos os dtomos do
cristal que estdo no caminho do feixe incidente. A reflexdo da luz visivel ocorre
apenas numa fina camada superficial.

- A difragdo de raios X monocromdticos ocorre apenas em dngulos que satisfazem a
Lei de Bragg. A reflexdo de luz visivel ocorre para qualquer angulo de incidéncia.

- A reflexdo de luz visivel por um bom espelho é ~100% eficiente. A intensidade dos
raios X difratados < < intensidade I,.
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