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Neste seminario, foi falado um pouco a respeito do que sdo cristais/redes
cristalinas, qual a importancia que os estudos de cristalografia tem na ciéncia, e, em
especial, como a técnica de difracdo por raios-X € Util para estudar a estrutura

microscopica dos materiais cristalinos.

Introducéo: Redes Cristalinas

Um Cristal é, tecnicamente, uma estrutura que possui alto ordenamento
microscopico de seus constituintes (atomos, moléculas, ions...), formando uma rede
cristalina que se estende a todas as dire¢des. Por “ordenamento”, o que queremos dizer
¢ uma periodicidade dos constituintes, de forma que qualquer ponto da rede é

equivalente.

Obviamente, num cristal real, nem todo ponto € equivalente, pois 0 material ndo
¢ infinito, entdo os elementos que ficam nas bordas dos cristais ndo respeitam a
simetria. No entanto, como um cristal, mesmo muito pequeno, ainda possui um numero
de 4tomos muito maior em seu interior que nas regides das bordas, essa aproximacao

ndo tem muito problema em ser respeitada.

Figura 1: A esquerda, micrografia de um grio de sal. A direita, a rede
cristalina associada aos atomos que formam o sal de cozinha (NaCl).



Certas vezes um cristal pode ser identificado mesmo macroscopicamente, devido
a sua forma geomeétrica e orientacdes especificas de faces planas, mas nem sempre isso
pode ser feito! Alguns materiais sdo cristalinos devido a rede cristalina microscopica,

mas nado se "parecem" com cristais quando observamos a olho nu.

Figura 2: Fotografia de um diamante bruto incrustrado numa pedra. A cristalinidade do material se estende ao
nivel macroscoépico.

Por outro lado, nem tudo o que chamamos de “cristal” ¢ tecnicamente um cristal.
Um exemplo disso € o vidro comum. Se chamamos um copo de vidro ordinério de
“copo de cristal”, isso esta tecnicamente errado, pois a silica vitrea € um material
amorfo, isto €, ndo possui um ordenamento microscopico, entdo nao pode ser

considerado um cristal.

Figura 3: Silica vitrea (Si02). Embora haja ordem em regioes muito pequenas, essa estrutura
nao é cristalina, pois a ordem ndo tem alcance longo.



Alguns Marcos Historicos

Desde muito tempo a humanidade pensa a respeito da permanéncia de padrdes
macroscopicos a niveis microscépicos nos materiais. Um dos cristais conhecidos ha
mais tempo é o floco de neve, que possui uma estrutura hexagonal que reflete o
ordenamento das moléculas de agua no nivel microscopico. Fildsofos e cientistas como
Kepler, Hooke e Descartes dedicaram uma parte de suas pesquisas para o entendimento
da formacéo de cristais, e em algum momento estudaram o floco de neve justamente

como exemplo.

Antes do desenvolvimento de técnicas envolvendo Raios-X, 0 estudo dos cristais
era baseado em medir propor¢des geométricas macroscopicas, e fazer inferéncias sobre

como essas proporcdes refletiriam uma estrutura mais infima da matéria.
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Figura 4: Desenhos feitos por Robert Hooke sobre a estrutura dos flocos de neve.
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Figura 5: Capa do livro "Sobre os flocos de neve hexagonais", de
Johannes Kepler.
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Figura 6: Uma das imagens levadas na Sonda Voyager, para representar a humanidade e o conhecimento que
temos atualmente. O floco de neve esta destacado.

Com a descoberta dos raios-X, no século XIX, foi possivel estudar com mais
profundidade as propriedades microscopicas de cristais, com a técnica de difracdo por
raios-X. A mecanica quantica também teve papel muito importante para explicar

fendmenos em redes cristalinas que ndo poderiam ser explicados classicamente.

Atualmente, a cristalografia € uma das areas de maior destaque na fisica, e em
2012 as NagOes Unidas declararam 2014 como sendo o Ano Internacional da

Cristalografia. No Brasil, a cristalografia ¢ uma area também de bastante destaque.

Muitos Prémios Nobel foram dados a pesquisas que, de alguma maneira,

envolveram cristalografia. SO na area da fisica, podemos destacar os seguintes prémios:

1914 - Max Von Laue, "por sua descoberta da difragdo de raios-X por cristais".

1915 - Sir William Henry Bragg & William Lawrence Bragg, "pelos servigcos prestados a
andlise de estruturas cristalinas por meio de raios-X".

1917 - Charles Glover Barkla, "pela descoberta da radiagdo de Réntgen caracteristica
dos elementos”".



1920 - Charles Edouard Guillaume, "em reconhecimento ao servigo prestado para as
medi¢bes precisas na fisica, por sua descoberta de anomalias em ligas de aco e niquel”.

1937 - Clinton Joseph Davisson & George Paget Thomson, "pela descoberta
experimental da difragdo de elétrons por cristais".

1991 - Pierre-Gilles de Gennes, "por descobrir que métodos desenvolvidos para estudar

fenémenos de ordenamento em sistemas simples podem ser generalizados para

formas complexas de matéria, em particular cristais liquidos e polimeros".

Essa lista, apesar de extensa, ainda ndo revela todos os prémios que foram
dados. As pesquisas cristalograficas tem importancia também em outras areas, como a

qguimica e a medicina, pois permitem estudos a respeito de farmacos e biomoléculas.

Redes de Bravais

Uma rede cristalina € caracterizada por vetores que geram toda a rede infinita a

partir de uma parte minima. Simbolicamente, escrevemos:

R = niaq + n,a, + nsas

Onde R é um ponto qualquer da rede, que pode ser alcangado por uma
combinacdo linear dos vetores primitivos a;. Os coeficientes n; sdo nimeros inteiros. A

rede gerada por esses vetores primitivos é chamada de Rede de Bravais.

Na rede de Bravais, qualquer ponto deve “ver” a vizinhanca exatamente como
qualquer outro ponto da rede “veria”. Isto é, todo ponto deve ser equivalente.
Novamente, fazemos a aproximacdo de que o cristal é infinito. Os “pontos” da rede de
Bravais podem ser atomos, ions, moléculas, e assim por diante. Ndo necessariamente

uma rede de Bravais precisa ter como base um unico atomo.

Em duas dimensdes, existem 5 redes de Bravais possiveis. Em trés dimensoes,
ha 14 redes.
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Figura 7: As cinco redes de Bravais em duas dimensoes (1 - obliqua, 2 - retangular, 3 - retangular centrada, 4 -
hexagonal, 5 - quadrada). Toda a rede cristalina mostrada em cada caso pode ser gerada a partir dos dois vetores
representados.

Nem sempre uma rede cristalina é diretamente uma rede de Bravais. As vezes,
para se encontrar a Rede de Bravais de um cristal € necessario fazer alguma

manipulacdo geométrica. Um exemplo disso é o que ocorre na rede em favo de mel.

A rede em forma de favo de mel , encontrada por exemplo no grafeno, embora
seja periodica e ordenada, ndo é uma Rede de Bravais, pois nem todo ponto da rede

enxerga a vizinhanga da mesma forma.

Figura 8: Rede em favo de mel. Ndao é uma rede de Bravais.



Se estivermos num ponto vermelho, ha um ponto da rede acima e dois abaixo.
Mas se estivermos num ponto azul, entdo ha dois acima e um abaixo. Numa rede de

Bravais, todo ponto deve ser equivalente.

Para transformar em uma rede de Bravais, usamos 0s vetores pintados de
vermelho na figura, como sendo os vetores primitivos da rede, e assim geramos uma

rede hexagonal, que é de Bravais.

Figura 9: Apds a transformagdo, usando os vetores vermelhos como primitivos, temos uma rede hexagonal, que é
de Bravais.

Difracéo

O fenémeno de Difracdo ocorre quando uma onda passa por um obstaculo (por
exemplo, fendas ou fios) cujas dimensdes sejam da ordem de grandeza do comprimento

de onda incidente.

No caso da luz, vimos em aula como sdo os padrdes gerados quando o obstaculo
é uma fenda simples (ou, por exemplo, um fio de cabelo), uma fenda dupla e uma rede

de difracdo (varias fendas, como ocorre por exemplo hum CD, DVD ou Blu-Ray).
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Figura 10: Comparagdo entre os padroes de interferéncia gerados pela difracdo de
fenda simples, fenda dupla e rede de difragao.

A interferéncia que ocorre quando ha difracdo nos permite calcular vérias
grandezas de interesse, como a separacao entre fendas ou o comprimento de onda da luz

incidente.

A relacdo entre o angulo em que ocorrem os maximos de interferéncia, a
distdncia entre fendas (ou tamanho da fenda, no caso da fenda simples) e o
comprimento de onda € dada por dsen(6) = mA, onde d é o espacamento (ou, no caso
da fenda simples, tamanho da fenda), 6 é o angulo medido a partir do eixo central do

sistema, m € a ordem da franja (inteiro) e A € o comprimento da onda.
Difracéo de Raios-X

O fendmeno de difragdo depende da relagéo entre o comprimento de onda da luz
incidente e o0 tamanho tipico dos obstéaculos. E necessério que o obstaculo seja da ordem

de grandeza do comprimento de onda.



Raios-X sdo ondas eletromagnéticas cujo comprimento de onda é da ordem de
décimos de nandmetros, e podem ser gerados bombardeando elétrons muito energéticos

num alvo ou entdo desacelerando o elétron.
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Figura 11: Representagdo da faixa do espectro eletromagnético onde se encontram os Raios-X. Repare que
existem varios tipos de Raio-X, e cada um deles é usado para uma aplicacdo distinta, devido a diferenga de como
cada faixa interage com a matéria.
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Figura 12: Duas maneiras de gerar raios-X. A esquerda, vemos representado
um filamento F que joga elétrons altamente energéticos num alvo T. A
direita, raio-X produzido pela desaceleragao do elétron.

Na figura acima, vemos duas maneiras de gerar raios-X. Podemos gerar essa
radiacdo colidindo elétrons altamente energéticos a um alvo, e, dessa forma, 0s raios-X
gerados terdo energia caracterizada pelo material do qual é feito o alvo (raios-X
caracteristicos); também podemos gerar raios-X desacelerando elétrons na presenca de

nucleos, conforme representado a direita. Esse tipo de radiacdo recebe o nome de



Bremmstrahlung, que significa “radiacdo de freamento”. Num experimento real, ambos
0s tipos de raios-X sdo gerados, mas os espectros de cada um sdo bem distintos, e
existem filtros que bloqueiam certas partes dos raios gerados a fim de se obter melhor

precisao.

Uma rede de difragdo dptica ndo pode ser usada para se produzir difracdo de

raios-X. Podemos verificar isso utilizando a equacgéo usual:

dsen(0)=m\

Se tomarmos A = 1 Angstrom (0.1nm), e d=3000nm (valor tipico de uma rede de
difracdo Optica), vemos que o primeiro maximo (m=1) ocorre em 6 = 0.0019°. Este
valor pequeno torna o experimento impraticavel. Portanto, para se fazer difracdo de

raios-X, € necessario que a separagdo entre obstaculos seja da ordem de angstroms.

Por causa disso, redes cristalinas, cujo espacamento entre os elementos da rede
é dessa ordem, podem ser usadas para difratar raios-X. Num arranjo periodico, por
exemplo o do sal de cozinha, podemos dividir a rede em planos ficticios, e caracterizar

uma distancia a, entre esses planos.

Na' CI

ST /Q[

TR

Figura 13: Representag¢do da rede do sal de cozinha
em 3D. O comprimento a0 é a distancia interplanar
entre os planos da rede.

Quando um raio-X incide sobre essa rede, ele é espalhado para todas as direcdes.

Cada elemento da rede atua como um obstaculo, e esse fendmeno caracteriza a difragdo.

O célculo dos méaximos de difracdo pode ser feito como se cada um dos planos
do cristal refletisse o raio-X. As reflexdes pelos multiplos planos geram diferencas de

caminho dptico, que produzem padrfes de interferéncia facilmente calculaveis.
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Figura 14: A reflexao ficticia dos raios-X incidentes pelos planos da rede.

Note que o raio-X ndo é refletido de fato. Isso € apenas um artificio geométrico
para facilitar os calculos! A difracdo dos raios pelo cristal €, na verdade, bastante

complicada, mas o efeito é equivalente ao fazermos essa idealizacao.
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Figura 15: Geometria utilizada para avaliar a diferenca de caminho 6ptico dos feixes refletidos.

Por esta geometria, vemos que a diferenca total do caminho percorrido pelo raio

2 em relagdo ao raio 1 ¢ dada por 2dsen®.

Pelo critério de maximos de interferéncia, a diferenca de caminho deve ser um
multiplo inteiro do comprimento de onda, para que haja uma interferéncia construtiva.

Assim, temos que

2dsen(0) = mA



Esta relacdo é conhecida como Lei de Bragg. Por meio dessa equacao,
podemos, por exemplo, saber a distancia interplanar de uma estrutura cristalina, e, por
consequéncia, saber maiores detalhes sobre como os atomos estdo arranjados. Por outro
lado, se soubermos de antemao a distancia interplanar, é possivel saber o comprimento
de onda de um raio-X incidente que, em principio, pode ser desconhecido. Essa técnica
pode ser usada para estudar a radiacdo caracteristica de materiais diversos que sdo
usados como alvo na geragao de raios-X.

Conclusoes

As redes cristalinas - ou 0s cristais - sdo estruturas de muito interesse, tanto para

0 ser humano guanto para a ciéncia.

O fendmeno de difracdo é muito importante para o estudo da estrutura cristalina
dos materiais, e por meio desses estudos muitos avancos foram possiveis no

conhecimento cientifico.

A palavra “cristal” pode ter conotagdes vulgares que sdo bastante distintas do
significado técnico. Por isso é importante tomar cuidado com os termos que sdo usados
em certos contextos - no ensino de fisica, é especialmente importante salientar essas

diferencas.

Perguntas

1) O que é um cristal?

2) Se quisermos estudar a estrutura cristalina de um material por meio de
técnica de difragdo, em qual faixa do espectro eletromagnético deve estar a

onda que incidiremos sobre o0 material? Por qué?

3) As Nagdes Unidas escolheram o ano de 2014 para ser 0 ano internacional da
cristalografia. Se vocé tivesse que defender essa escolha, que argumentos

usaria?
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