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CARACTERIZACAO DE NANOMATERIAIS POR
DIFRACAO DE RAIOS X

R. Aquino, M. J. Oliveira.

Faculdade UnB Planaltina — Universidade de Brasilia, Brasilia - Brasil

Resumo

Este trabalho de conclusdo de curso abordou os temas: difracdo de raios X,
solidos cristalinos, e caracterizacdo estrutural de nanoparticulas de fluidos magnéticos.
De fato, foram estudados os conceitos, a utilizacdo e um pouco da historia da aplicacdo
da técnica de difracdo de raios X no estudo de nanoparticulas cristalinas. Inicialmente,
sintetizamos experimentalmente a ferrita de manganés por coprecipitacdoo
hidrotérmica, que foi posteriormente caracterizada por difracdo de raios X. Este método
de sintese permite obter particulas na escala nanométrica, da ordem de uma dezena de
nandmetros, sendo estas entdo suscetiveis de serem peptizadas em meios liquidos
portadores e gerar um fluido magnético estavel.

Introducéo

Abordamos aqui a técnica de difracdo de raios X por cristais, uma vez que 0
comprimento de onda dos raios X é muito pequeno, sendo aproximadamente do mesmo
tamanho da distancia interatbmica de um cristal. Segundo Aquino (2003, p.111) “A
técnica de difracdo de raios X é fundamental no estudo da matéria condensada, pois
esta permite a investigacdo do arranjo ordenado dos solidos (simetria cristalina,
distancias interplanares, defeitos estruturais)”. Serdo abordados contetidos como:
cristais, raios X, difracdo, difratograma, dentre outros.

Nanociéncia séo estudos relacionados com materiais na escala de nandmetros, e
a nanotecnologia é a criacdo de matérias funcionais nessa mesma escala. A escala nano
é usada para designar um bilionésimo, ou seja, um nanémetro significa a bilionésima
parte do metro. Para se ter uma idéia, um fio de cabelo mede em sua espessura
aproximadamente 30.000 nanémetros, e um atomo mede aproximadamente 2 décimos
de um nandémetro, ou seja, sdo estudos de objetos muitos pequenos (Silva, 2003) A
escala nano estd muito presente em estudos realizados pela Quimica, Fisica, Biofisica,
Engenharia de materiais, Ciéncia da computacdo e Medicina.

Com essa inovagdo tecnoldgica, varios setores foram beneficiados, como a
nanoeletronica, agricultura, biotecnologia, dentre outros. Assim, dentro desse cenario
promissor, uma categoria de nanomaterias inteligentes vem ganhando importante



destaque nas dltimas décadas: os Coldides Magnéticos (CM) ou Fluidos Magnéticos
(FM), genericamente chamados de Ferrofluidos. Esses novos materiais apresentam uma
grande versatilidade, pois unem propriedades magnéticas somente presentes em solidos
metalicos, com a fluidez do liquido.

Fluidos magnéticos sdo obtidos pela suspensdo estadvel de nanoparticulas
magnéticas, em geral ferritas do tipo espinélio, em um meio portador de escolha. Estes
materiais foram desenvolvidos originalmente na NASA nos anos 60, visando o
transporte de liquidos na auséncia de gravidade (Kaiser, 1969). As propriedades
magnéticas das nanoparticulas tém sua origem na estrutura cristalina das mesmas. Neste
contexto, o0 estudo e caracterizacdo estrutural das nanoparticulas sdo primordiais para o
entendimento do seu comportamento magnético e para o design das suas aplicacGes.

Neste trabalho, abordamos inicialmente a estrutura cristalina dos solidos, como
redes de difracdo para a radiacdo X. Em seguida, a obtencéo e as propriedades dos raios
X séo apresentadas, assim como o arranjo experimental para as medidas de difracdo de
raios X. Por fim, é apresentada a sintese de nanoparticulas de ferrita de manganés por
coprecipitacdo hidrotérmica em meio alcalino e sua caracterizacao estrutural.

Fundamentacao Tedrica
Sélidos Cristalinos

Macroscopicamente a regularidade e a forma externa dos cristais ja séo
conhecidas e descritas, ha centenas de anos. Uma das primeiras descri¢cdes de uma
estrutura cristalina consta de uma Farmacopea da China do século XI. A palavra cristal
se aplicava inicialmente ao gelo e ao quartzo e somente no final da idade média adquiriu
o significado mais geral. A observacdo do crescimento dos cristais em laboratério, a
partir do século XVII, levou a conclusdo de que os cristais eram formados pela
repeticao regular de “blocos” idénticos.

Um meio cristalino é composto de um conjunto de atomos espacialmente
disposto, respeitando uma ordem bem definida, constituida pela repeticdo infinita e
periddica nas trés direcGes de um grupo de 4&tomos, idénticos ou ndo. O grupo de a&tomos
que leva, por translac@es, a estrutura cristalina é denominado base e a extremidade dos
vetores de translagdo constitui um conjunto de pontos chamados noés da rede (Kittel,
1975). Essa rede é definida por trés vetores fundamentais de translacdo &, bec, €
qualquer translagdo de um vetor definido como a combinacdo linear de &, be& deixa o
cristal invariante. Ainda, o paralelepipedo formado a partir dos vetores &, bec recebe
0 nome de cela ou malha. Em geral em cada cela ha apenas um n6 da rede e neste caso
a malha é chamada de elementar, simples, unitaria ou primitiva. O comprimento das

arestas de uma cela unitéria é dado por a, b e ¢ e 0 angulo entre elas é dado por a, B e v, e estes
constituem os chamados parametros de rede.



As celas unitérias sdo classificadas em sete sistemas cristalinos, de acordo com
os elementos de simetria rotacional que possuem. A divisdo dentro dos sistemas se faz
em funcéo das relacOes espaciais entre os parametros de rede. Deste modo, dentro dos
sete sistemas encontram-se quatorze tipos de reticulos cristalinos em trés dimensdes.
Estes sdo os reticulos de Bravais ou redes de Bravais (Fig. 01).
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Fig. 1: Quatorze celas unitarias correspondentes as redes de Bravais. (AQUINO, R,
Brasilia, 2003)
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Ainda, do ponto de vista do estudo estrutural de cristais, é importante definir os
conceitos de direcdo cristalografica e plano cristalino. Direcdo cristalografica é o vetor
que une dois pontos da rede, este passa sempre pela origem do sistema de coordenadas,
e seus indices sdo obtidos por sua projecdo em cada um dos trés eixos de coordenadas.
Essas projecdes devem ser nimeros inteiros associados aos parametros de rede (a,b,c) e
a representacdo da direcdo se da escrevendo os trés indices de Miller entre colchetes: [u
v w]. Com relacdo aos planos cristalograficos, os indices de Miller sdo obtidos pelos
interceptos do plano com os eixos do sistema de coordenadas em termos dos parametros
de rede a, b e c. Escrevemos de fato, os reciprocos desses trés interceptos. Se o plano é
paralelo a um dos eixos, considera-se o intercepto infinito e o seu reciproco torna-se
zero. Os indices de Miller sdo representados na forma ( h k | ). Dessa forma esta
definida a maneira de representar planos e direcdes cristalograficas. A utilizacdo dos
indices de Miller para representacao de planos é préatica por necessitar apenas de trés (ou
quatro) indices (e ndo de expressdes geométricas) para representar planos (Hammond,
1997).
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Descoberta, Producéo e Aplicagdo de Raios-X

Roentgen foi quem descobriu a radiacdo X em 1895 durante uma experiéncia,
em que se produziu uma descarga elétrica por um tubo de vacuo, e se detectaram todas
as radiacOes possiveis em um papel com cristais de cianeto de platina e bério, que
recobria o tubo. Ainda foi detectada uma Fluorescéncia que era parada pelos cristais,
esta sO poderia aparecer devido a alguma radiacdo produzida no tubo de vacuo
(Compton, 1954). O nome raios X, se deu devido ao ndo conhecimento da natureza
desse raio. Com seu estudo, “Roentgen descobriu que os raios X podiam atravessar
materiais sélidos, podiam ionizar o ar, ndo mostravam sofrer reflexdo no vidro e ndo
eram desviados por campos magnéticos” (Hewitt, 2002, p.554). Inicialmente,
acreditava-se estar descobrindo uma nova particula, e ndo uma onda. Hoje em dia se
sabe que os raios X sdo ondas eletromagnéticas com frequéncias altissimas e
comprimento de onda da ordem de 1,0 A.

A descoberta desta radiacdo despertou grande interesse, e o seu estudo foi
largamente difundido na comunidade cientifica, 0 que com o tempo levou a
compreensdo de sua natureza e a sua utilizacdo em diversas aplicagdes. Uma destas
aplicacdes é a utilizacdo do principio de difracdo de raios X em um arranjo cristalino,
para 0 estudo da estrutura de cristais. Esta aplicacdo iniciou-se com o trabalho
apresentado por Laue em 1912, sobre o efeito de interferéncia com os raios de
Roentgen, o que deu inicio a uma parte fundamental do estudo do estado sélido,
iniciando a técnica de difracdo de raios X(Kittel, 1975). Com a descoberta dos raios X e
a publicacdo do trabalho de Laue, inicia-se uma teoria da difracdo dos raios X por
cristais, devido a disposicdo regular e periddica dos atomos dentro da estrutura
cristalina.

Atualmente, os raios X hoje sao produzidos, por exemplo, em um tubo de vacuo
quando os elétrons emitidos termicamente e acelerados por algumas dezenas de
quilovolts, colidem com um alvo metélico chamado &nodo ou anticatodo. A emissdo de
raios X é consequéncia do bombardeamento eletrénico do alvo e apresenta um
rendimento muito fraco, pois uma grande parte da energia transportada pelos elétrons é
transformada em calor. A interagdo do feixe de elétrons com o anticatodo leva, de um
lado, a uma desaceleracdo dos elétrons ao atravessar o material e, por outro, lado a
ionizacdo das camadas internas dos atomos que compdem o alvo (Hammond, 1997).

O espectro emitido pelo anticatodo depende da natureza do metal que o constitui
e como Visto na secdo anterior, € a superposicdo de dois tipos de emissdo. (Halliday,
1984).

O espectro continuo - A origem do espectro continuo nédo é simples, ele provém
da desaceleracdo sofrida pelos elétrons no metal formador do anticatodo. Neste caso o
féton de raios X produzido tem sua energia hv limitada superiormente pela energia do
elétron antes da sua penetracdo no alvo, ou seja, a sua energia cinética (h: constante de



Planck; e v: frequéncia de radiacdo). Sendo V sendo a tenséo de aceleragédo dos elétrons,
1 . . .
escreve-se: hv SEmV2 =eV (Kittel, 1975). Assim, observa-se que 0 espectro continuo

é limitado, do lado dos pequenos comprimentos de onda, por um valor limite que ndo
dependente da natureza do material compondo o anticatodo, mas sim da tensdo de
aceleracdo dos elétrons. Esta radiacao devida a desaceleracdo dos elétrons é comumente
chamada de radiacdo de bremsstrahlung, do alemé&o (brems = frenagem, strahlung =
radiacdo). Temos que se h — 0, entdo Amin — 0, que € a previsdo da teoria classica. A
prépria existéncia de um comprimento de onda minimo corresponde a um fenémeno
quantico.

O espectro de linhas caracteristicas - Neste caso, o fenbmeno envolvido
corresponde a excitacao dos elétrons das camadas internas dos atomos do alvo metalico,
por exemplo, elétrons como os dos niveis K ou L. Ao atravessarem 0s atomos do
anticatodo, elétrons do feixe podem eventualmente passar proximo de elétrons de
subcamadas internas. Gracas a interacdo coulombiana entre um elétron energético do
feixe e o elétron atbmico, aquele pode ceder energia a este para retira-lo de seu nivel de
energia e ejetd-lo do a&tomo, deixando-o num estado ionizado, no caso da producédo de
raios X esses elétrons estdo nas camadas K e L. A lacuna assim criada no nivel de mais
baixa energia pode ser preenchida por um elétron de um dos niveis energicamente
superiores. Tal processo ocorre com emissdo de fétons cuja energia hv é igual a
diferenca de energia entre os niveis envolvidos. Neste caso, 0 espectro é discreto,
constituidos por linhas caracteristicas com energia bem definida e, portanto depende da
natureza do material compondo o anticatodo. Usamos especificamente a linha K,, com
filtro ou com monocromador.

O Fendmeno da Difracéo

A difracdo é um fendmeno fisico associado ao “o desvio sofrido pela luz ao
passar por um obstaculo, tal como as bordas de uma fenda em um anteparo” (Halliday
e Resnick, 1984, p.198), esse fenbmeno ndo ocorre somente com a luz e sim com as
ondas em geral, e também pode haver difracdo quando a onda contorna um objeto. O
comprimento de onda (L) € o fator chave para o desvio da trajetoria da onda causado
pela difracdo, de fato a condigdo para que haja difracdo é que a fenda e o A tenham a
mesma dimensdo. Assim, quanto menor for o comprimento de onda mais dificil é a
criagdo de objetos para a sua difragdo. A onda sonora por possuir um comprimento de
onda grande, por exemplo, é facilmente difratada. (Hewitt, 2002)

Em 1801, o inglés Thomas Young, em seus estudos “descobriu que a luz
incidente em dois furos de alfinete muito préximos, depois de atravessa-los, se
recombina produzindo franjas de claro e escuro sobre uma tela localizada atras deles.
As franjas brilhantes se formam quando a crista de uma onda luminosa que veio de um



dos furos se superp8e simultaneamente, na tela, a crista de uma onda luminosa que
veio do outro furo. As franjas escuras se formam quando a crista de uma onda que veio
de um dos furos se superpde simultaneamente, na tela, ao ventre de uma onda luminosa
que veio do outro furo. Quando seu experimento é realizado com duas fendas estreitas e
mutualmente préximas em vez de dois furos de alfinete, os padrdes de franjas formados
tém a mesma forma de linhas retas” (Hewiit, 2002. p.499-500). Com esse experimento
a0 invés de se observar uma unica mancha luminosa, observou-se uma série de listas
paralelas, umas claras e outras escuras, denominadas de franjas de interferéncia.

Vale ressaltar que esse experimento ndo precisa ser feito apenas com uma ou
duas fendas, pode ser feito com varias fendas. Um conjunto de fendas paralelas e
equidistantes localizadas de forma bem préximas, é chamado de rede de difracdo. As
redes de difracdo que sdo conjuntos de fendas, como dito anteriormente, sdo
caracterizadas também por serem estruturas periddicas regulares, “a distancia entre
duas fendas consecutivas de uma rede de difracdo tipica que contenha 12.000 fendas
por polegada é igual a 2,54cm/12.000 ou 21.000 A. As redes séo frequentemente usadas
para medir comprimento de onda e para analisar a estrutura e intensidade dos
espectros de raias. Poucos dispositivos contribuiram, mais que as redes de difracao,
para o nosso conhecimento da Fisica Moderna” (Halliday e Resnick, 1984, p.228). A
confeccdo da rede é feita abrindo-se sulcos paralelos em uma placa de metal, com
espacgos iguais entre si. Os instrumentos que possuem essa rede podem ser utilizados
para determinar as medidas absolutas de comprimento de onda, separando 0s
comprimentos de onda que se distribuem continuamente.

Se o desejo for decompor os comprimentos de onda e ndo determinar a sua
medida, pode se utilizar um prisma.

A Difracéo dos raios X

Como ja discutido, os raios X sao radiacGes eletromagnéticas de alta freqliéncia.
A difracdo de raios X possibilita a criacdo de difratogramas referentes a estrutura
cristalina dos cristais devido a sua distancia interatbmica. Essa técnica também é uma
das mais utilizadas na caracteriza¢do de nanomateriais. Segundo Campos (2005) é uma
excelente técnica para extrair dados de materiais cristalinos. A difracdo dos feixes de
raios X no cristal ocorre devido a distribuicdo periddica dos atomos nos planos
cristalinos. Nos dias de hoje, essa técnica junto com a moderna computacao, esta sendo
cada vez mais utilizada no estudo de estruturas cristalinas, devido ao seu atributo de
fornecer um alto grau de caracterizagéo do cristal.

Historicamente, os estudos de Laue fascinaram os ingleses, pai e filho Bragg,
desenvolvendo a teoria que explica a difracdo de raios X por cristais. Seus trabalhos
resultaram na criacdo de uma férmula matematica que mostra como os raios X devem
espalhar-se devido as camadas atdmicas espacadas de forma regular dentro de um



cristal. Segundo Hewiit (2002) através dessa formula e de uma anélise do padrdo de
manchas claras da difracdo, eles puderam determinar as distancias entre os 4&tomos de
um cristal. “Quando um feixe de raios X é dirigido através de um material cristalino,
esses raios sdo difratados pelos planos dos atomos ou ions dentro do cristal. O angulo
de difracdo depende do comprimento de onda dos raios X e das distancias entre os
planos adjacentes” (Vlack, 1970). Quando ocorre o seguinte fato, a diferenca de fase
entre os raios refletidos nos diferentes planos atdbmicos for um namero inteiro de
comprimento de onda (n)A) se tem interferéncia construtiva. A partir dessa conclusao
Bragg (ver fig. 2) propds sua Lei: nA = 2d.senf, onde n é um numero inteiro
correspondendo a ordem de difragdo, A ¢ o comprimento de onda do raios X incidente, d
¢ a distancia entre os planos atémicos do cristal ¢ 6 ¢ o angulo entre a dire¢do de
incidéncia do raios X no plano atémico do cristal. Deste modo é possivel determinar a
distancia interatomica do cristal. Segundo a fig. 2 verifica-se que a onda incidente tem
vetor de onda k, e a refletida tem vetor de onda k*. A diferenca entre eles é definida por
K =k’- k. Porém, como é uma reflexdo, |k | = |k’ |, ou k = Kk’.

nl=2dsen 8
s 3

A 9?\

Fig. 2: Representacdo geométrica da lei de Bragg. (CAMPOS, C.E.M.
Floriandpolis, 2005)

“Considerando que os vetores k e k£’ fazem um angulo ¢ com os planos atémicos
do material estudado, a direcdo de £’ faz um angulo 26 com a dire¢éo de k. Logo,
pode-se relacionar uma grandeza do material (distancias entre os planos atdmicos -
interplanares) com uma grandeza da radiacdo (4). Com isso, sabendo o A da fonte
utilizada pode-se determinar suas distancias interplanares (d) e, consequentemente, 0
arranjo atdmico do material em questdo. A lei que rege este fenémeno é chamada Lei
de Bragg” (Campos, 2005, p.38-39).

Neste trabalho, enfocamos por um lado, o estudo estrutural pela determinacédo da
simetria cristalina das nanoparticulas, através do estudo dos picos de difracdo levando-
se em conta o angulo de Bragg (posicdo dos picos) e a estrutura cubica esperada para a
ferrita do tipo espinélio. Por outro lado, € importante compreender o efeito da reducéo
em escala nanométrica (dimenséo finita) no estudo estrutural por difracdo de raios X.



Cristal de dimenséo finita - Alargamento do feixe difratado

A difracdo de raios X por um cristal “real”, no qual 0 ndmero de planos
refletores € limitado, conduz a obtencdo de um feixe difratado apresentando uma certa
largura. Vamos aqui mostrar que o alargamento € diretamente relacionado com o
tamanho do cristal. Consideremos um cristal de espessura t contendo m planos de
reflexdo de uma mesma familia {hkl}, separados por uma distancia dy de tal forma que
t = mdng (Fig. 3). Para um feixe que incide no cristal com um angulo 6, idéntico ao
angulo de Bragg correspondente a reflexdo de primeira ordem, a diferenca de caminho
otico entre os feixes refletidos pelos dois primeiros planos, indexados 0 e 1, é A = 2 dh
.send; entre os planos indexados 0 e 2, tem-se 2L = 4 dny .Sen6 e assim por diante, a
condigdo de interferéncia construtiva é satisfeita entre todos os planos.(Hammond,
1997)
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Fig. 3: Eeflexfio de Bragg paraum cnstal de espessura t

(AQUINO, R, Brasilia, 2003)

Agora consideremos a condicdo de interferéncia no caso de angulos de
incidéncia e reflexdo com um pequeno desvio 60 do &ngulo de Bragg. Para os planos 0 e
1 a diferenga de caminho Gtico serd muito proxima de A assim conduzindo a uma
interferéncia construtiva. Entretanto para os planos 0 e 2 ou 0 e 3 etc. a diferenca de
caminho Gtico ir4 cada vez mais desviar de 2A , 3\ etc.. Quando esta diferenca extra
corresponder a um meio comprimento de onda (A/2), ocorrerd uma interferéncia
destrutiva entre o par de planos envolvidos.

Consideremos as condicdes de interferéncia construtiva e destrutiva verificadas
entre os planos 0 e m/2 (metade do caminho através do cristal). Para o angulo de Bragg
0 a condicdo de interferéncia construtiva é:

(m/2)A = (m/2) 2dn send.



Para um angulo (6 + 86) a condigdo de interferéncia destrutiva é dada por:
(m/2)X +A/2 =(m/2) 2dpnq sen(6 + 86),

que também corresponde a condicdo de interferéncia destrutiva entre os proximos pares
de planos 1 e (m/2) + 1 assim por diante através do cristal. Esta equa¢do da a condi¢do
de interferéncia destrutiva para todo o cristal, assim como a variagdo angular 66 do
feixe refletido. Expandindo o termo senoidal e aproximando: cosé6 = 1 e sendb = &6
temos:

(m/2)A +A/2 =(m/2) 2dnusend + (m/2) 2dyn60cosO

Cancelando os teremos (m/2)A e (m/2)2dnksenod e substituindo mdpy = t, temos:

= MH' Esta € equacdo de Scherrer relacionando a largura do feixe difratado ao
.COS

tamanho do cristal (t). Esta relagdo mostra que a largura do feixe aumenta a medida que
o tamanho do cristal diminui.(Kittel, 1975)

A derivacao da formula de Scherrer que acabamos de apresentar € simples. Em
geral tal formalismo se aplica ao alargamento devido a amostras policristalinas (pod) e
inclui um fator de correcdo K (0,7< K <1,7) que depende da forma da particula, dos
indices (hkl) dos planos refletores, da definicdo particular usada para a largura do feixe
assim como daquela relativa onde 3 é a largura a meia altura do pico de maior
intensidade observado no difratograma. Neste caso e na auséncia de informagédo a
respeito da distribui¢do de forma e tamanho das particulas, o valor adotado da constante
é 0,9 (Hammond, 1997). Consequentemente isto leva a um erro de pelo menos dez por
cento sobre a medida. Ao utilizarmos a largura a meia altura do pico, devemos
descontar a largura intrinseca, introduzida pelo tipo de difratbmetro utilizado e pelos
erros de instrumentagéo.

Secdo Experimental

Sintese de nanoparticulas magnéticas

Nanoparticulas de ferrita de manganés: Estas foram sintetizadas a partir do método
“bottom-up” descrito por Aquino (AQUINO, 2003) a partir da policondensa¢do quimica
obtida pela coprecipitacdo de uma mistura de sais de Mn?* e de Fe** em meio
hidrotérmico alcalino, usando como base o hidroxido de sodio (NaOH). O balanco
global da reacéo de coprecipitacdo € o seguinte:

MnZt +2Fe>  +80H

A
(aq) (aq) (aq) >MnFe, 0, +4H,0,



O precipitado obtido foi entdo lavado duas vezes em agua destilada e seco em
estufa a 50 °C até a obtencéo de um p6 de particulas.

Medida de Difracao de raios X

A medida de difracdo de raios X foi realizada nas amostras na forma de pé
utilizando um difratometro da marca Bruker, modelo D8 focus, com tubo de cobre,
emitindo uma radiagdo monocromatica (selecdo da linha com monocromador) de
comprimento de onda A =15418 A. O difratograma foi obtido na regido entre
20<0<80, com um passo de 0,05° por minuto. Colocou-se a amostra no difratdmetro, e
com gonidmetro vertical

Resultados e Discussoes

A Fig. 4 mostra difratograma de pé para a amostra de nanoparticulas de ferrita
de manganés, e em menor destaque um espectro padrdo de Silicio. Por comparacao as
fichas ASTM e usando a relacdo de Bragg, foi possivel indexar os picos e concluir que
se trata de estrutura espinélio, de tamanho finito, uma vez que a largura da linha € muito

superior a largura do padrdo de monocristal de Si.
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Fig.4: Diagramas de difracéo de raios-X, para amostra a base de ferrita de Mn. O inserto
corresponde ao padrdo de Si (material macico e infinito) utilizado para determinar a
largura intrinseca ao equipamento.

Ainda para estruturas de simetria clubica como o caso das ferritas do tipo

espinélio, a distancia inter-reticular esta relacionada de maneira simples com os indices



de Miller, d,,, = , equacdo que permite deduzir, uma vez o difratograma

a
Jh? +k? +12
indexado, o parametro de malha cubico a e comparar seu valor aos valores de referéncia
dados pelas fichas ASTM. Assim o valor experimental obtido para o pardmetro de
malha a =0,840 nm, estd em bom acordo com o tabelado pela ASTM igual a
a®™=0 849 nm.

Por fim utilizando a férmula de Scherrer (ver fundamentacdo teorica) que
relaciona a dimensdo de nanocristais com a largura do feixe difratado, é possivel
calcular o tamanho médio das nanoparticulas. Neste formalismo, o parametro
experimental obtidos do difratograma da Fig. 4 é a largura a meia altura do pico de
difracdo de maior intensidade. Ao utilizarmos a largura a meia altura do pico, devemos
descontar a largura intrinseca, introduzida pelo tipo de difratbmetro utilizado e pelos
erros de instrumentacdo. Esta pode ser obtida a partir da largura a meia altura do pico
observado, utilizando-se um monocristal padrdo (no caso de nosso experimento, o Si).
Para a amostra da figura 4 o valor de diametro calculado é igual 26,0nm.

Concluséao

Neste trabalho objetivamos o estudo da teoria basica de difragdo de raios-X.
inicialmente o estudo dos cristais foi empreendido, definindo-se rede, base, cela ou
malha (elementar e multipla) e os sistemas de Bravais. Concluindo, com uma discusséo
sobre os indices de Miller para malha convencional da estrutura espinélio. Ainda foram
discutido seqliencialmente, a descoberta, a producdo e 0 espectro para 0S raios-X,
conduzindo o discurso no sentido de subsidiar as interpretacdes da difracdo de raios-X
por cristais, no que diz respeito a estrutura cristalina e ao diametro dos cristais.

O estudo da difracdo de raios-X por cristais, consiste de uma interferéncia da
radiacdo-X com a estrutura cristalina. Neste caso, o fenébmeno de difracdo se traduz pela
existéncia de direcOes privilegiadas dos feixes difratados. Estas sdo determinadas pela
lei de Bragg que da uma interpretacdo em termos de reflexdo sobre os planos reticulares
do cristal.

Assim, a partir da definicdo da lei de Bragg, explicou-se a intensidade do feixe
difratado e conclui-se apresentado o método de Debey-Scherrer e uma dedugdo para a
formula de Sherrer, a qual foi utilizada na determinacdo do didmetro médio das
paticulas sintetizadas neste trabalho. Finalmente, fez-se a analise de um difratograma
obtido, indexando o0s picos da estrutura espinélio, concluindo com o célculo do
parametro de malha (a).
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