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Hipdtese de de Broglie = =
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e Em sua tese de doutorado de 1924, Louis de
Broglie propde que, assim como a radiacao
eletromagnética tem um carater dual onda-
particula, a matéria também deve apresentar um
carater ondulatorio

* Ele propoe que as particulas de matéria também
podem ter associadas a elas propriedades
ondulatdrias (frequéncia e comprimento de
onda), onde:

E = hv p=h/A=AX=h/p



Difracao de elétrons

Como verificar se a hipotese de de Broglie esta
correta?

Podemos tentar observar a difracao de elétrons,
da mesma forma como observamos a difracao da
luz ou de raios-X
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Difracao de elétrons

Para ocorrer o fendbmeno da difracao € preciso que
a dimensao do “obstaculo optico” (abertura da
fenda, espacamento em uma rede de difracao,
etc.) seja da ordem de grandeza do comprimento
de onda que se deseja estudar

Diffraction pattern of X-ray
beam passing through Al foil

10,000-
40,000 volts
o &ead
Crystalline solid screen
Spoet from incident beam
Spots from diffracted X-rays
PN Photographic plate




Difracao de Fraunhofer:
espalhamento por um ponto

* Principio de Huygens-Fresnel

— “Todo ponto nao-obstruido de uma frente de onda,
servira como uma fonte de ondas esféricas secundarias”

— Neste caso, teremos apenas interferéncia construtiva




Difracao de Fraunhofer:
espalhamento por varios pontos

* Se houver duas os mais fontes ocorrera
também uma interferéncia construtiva/
destrutiva formando o conhecido padrao
de interferéncia



Difracao de Fraunhofer:
espalhamento por varios pontos

* Principio de Huygens-Fresnel:

Havera interferéncia
construtiva/destrutiva e
0s pontos de maximo
ocorrerao para angulos
de espalhamento dados
por:

d- sen(f) = nA
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Difracao de elétrons

* Para o caso de elétrons com 100 eV de
energia espera-se, segundo a relacao de
de Broglie, que:

N
p vV2mK
6.6 x 10734J - s

—1.2x%x 10719,

V/2-9.1 x 10-31kg - 100eV - 1.6 x 10~19.J/eV

Numericamente, o comprimento de onda A em A pode ser obtido
a partir da energia cinética K em eV pela formula:

A= 15



Difracao de elétrons

Glass-vacu

vessel

* Clinton J. Davisson e Lester H.
Germer realizaram um
experimento que demonstrou £ ...
a difracao de elétrons em 1927

* Eles estudaram a quantidade
de elétrons que eram
espalhados em uma superficie
de Ni em funcao do angulo de
espalhamento




Difracao de elétrons

Eles observaram que,
para elétrons com
energia de 54 eV, a
guantidade de elétrons
espalhados apresentava
picos em funcao do
angulo, como no caso de
uma figura de difracao

O primeiro pico se
encontrava em 50°

Scattered intensity (arbitrary units)

—_—_—

Diffraction pattern of X-ray
beam passing through Al foil

Diffraction pattern of electron
beam passing through- Al foil

-~




Difracao de elétrons

* Portanto, o comprimento da onda difratada
nesse caso € dado por

A=d-sen(d) =
2.15 x 107 %m - sen(50°) = 1.65 x 10~ m

* Por outro lado, o comprimento de onda
esperado para esses elétrons é:

b h
p Vo2mK
6.6 x 107347 - s

= 1.67 x 107 1%,

V2-9.1 x 10731kg - 54eV - 1.6 x 10~19J/eV



Quantizacao de Bohr

* Diante dessa visao ondulatoria
do elétron, o modelo de Bohr
pode ser reinterpretado

A guantizacao do momento
angular pode ser visto como
consequéncia do elétron se
comportar como uma onda
estacionaria

* Animacao:
https://phet.colorado.edu/en/si
mulation/legacy/hydrogen-atom
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https://phet.colorado.edu/en/simulation/legacy/hydrogen-atom

Regra de Quantizacao de Wilson e
Sommerfeld

* Em 1916, Wilson e Sommerfeld propuseram a seguinte regra
de quantizacao de sistemas fisicos:

e “Para qualquer sistema fisico no qual as coordenadas sao
funcoes periodicas do tempo, existe uma condicao quantica
para cada coordenada. Estas condi¢cdes quanticas sao

%pqdq = ngh

onde g € uma das coordenadas, pg € 0 momento associado a essa
coordenada, ng € um numero quantico que toma apenas valores
inteiros, e a integracao € tomada sobre um periodo da
coordenada q”



Propriedades ondulatorias da matéria

e Se as particulas que constituem a
matéria (como os elétrons) possuem
propriedades ondulatodrias, como
podemos descrever um elétron entao?

* O que seria essa “onda” que constitui
o elétron? O elétron é uma onda se
propagando em que meio?

e Como descrever essa “onda” do elétron
matematicamente?



Dualidade Onda-Particula

* A mesma idéia da dualidade onda-particula da
radiacao eletromagnética é valida para a matéria

* Bohr elaborou o Principio da
complementaridade:

“o carater ondulatério e o corpuscular da
natureza sao complementares, isto €, ou se
observa a manifestacao do comportamento
ondulatorio de um sistema fisico ou do
comportamento corpuscular, nunca os dois
simultaneamente”



Dualidade Onda-Particula

 Max Born introduziu uma interpretacao
probabilistica para a dualidade onda-particula

e Como no caso da radiacao eletromagnética,
podemos descrever a propagacao da matéria
a partir de uma abordagem ondulatoria

* Essa onda, chamada de funcdo de onda e
representada pela letra grega W, determina a
probabilidade da particula ser observada em
uma certa posicao em um certo instante de
tempo



Interpretacao probabilistica

 Aintensidade da radiacao eletromagnética esta associada
a amplitude ao quadrado do campo eletromagnético e, ao
mesmo tempo, ao numero de fotons

* Einstein interpretou essa amplitude ao quadrado do
campo eletromagnético como uma medida do numero
médio de fotons por unidade de volume

* Da mesma forma, a intensidade ao quadrado da funcao de
onda |W|? determina o nimero de particulas de um
sistema fisico, ou a probabilidade de encontrar uma
particula em uma certa posicao em um dado instante de
tempo



Interpretacao probabilistica

* Portanto, segundo essa interpretacao, so
podemos determinar um comportamento
probabilistico para as particulas de matéria,
a partir de sua funcao de onda

e Apesar dos observaveis (posicao e
momento, por exemplo) terem um carater
probabilistico (ndao-deterministico), a
funcao de onda tem um comportamento
gue pode ser determinado de maneira
exata



Propriedades ondulatorias da matéria

e Se as particulas que constituem a
matéria (como os elétrons) possuem
propriedades ondulatodrias, como
podemos descrever um elétron entao?

* O que seria essa “onda” que constitui o
elétron? O elétron € uma onda se
propagando em que meio?

e Como descrever essa “onda” do
elétron matematicamente?



Propriedades ondulatorias da matéria

* Pararepresentar uma particula, devemos
utilizar uma onda “localizada” no espaco,
ou seja, um “pacote de ondas”, cuja
velocidade de grupo coincide com a
velocidade da particula -




Propriedades ondulatorias da matéria

y Individual waves of phase In phase
Y, :

 Um pacote de ondas é obtido a partir da combinacao de varias
ondas de frequéncias diferentes

* Neste exemplo, duas ondas de frequéncias proximas se
combinam resultando em varios pacotes ou grupos de onda



Propriedades ondulatorias da matéria

* Narealidade, a onda
resultante corresponde a
uma onda de frequéncia
maior “envolta” por uma
onda de frequéncia § 7 Trovsling wave Eavelope

COs (

k, + kZ)x

“

- \iA cos(%k x)

menor

* O pacote de onda
apresenta uma relagao
entre sua largura e os
comprimentos de onda
gue o compoe:

Ak - Ax =27



Propriedades ondulatorias da matéria

* |ntegral de Fourier:
para se construir um
pacote de onda é

preciso combinar MAAAAA
muitas frequéncias, WW

ou sgja: \’\/W\/\T
N AVAVAVAVAVAVAVES
= NANANSY

e que no limite do
continuo resulta em:

U = /00 A(k)cos (kx — wt) dk



Propriedades ondulatorias da matéria

A le(k)!® A lp(x)1?
Ak
AX

— » K — —» X
K X
* Quanto mais estreito o pacote de onda, uma maior dispersao de
comprimentos de onda € necessaria e vice-versa, sendo que pode-se

mostrar pelas integrais de Fourier que:

Ak-Ax >1/2

* Animacdo: http://phys.educ.ksu.edu/vgm/html/wpe.html



http://phys.educ.ksu.edu/vqm/html/wpe.html

Principio da Incerteza

)
o 7
 Em 1927, Werner Heisenberg propde o “Principio

da Incerteza” que diz que é impossivel

determinar simultaneamente a posicao e o

momento de uma particula. Matematicamente:

Ap- Az > h/2

 E importante enfatizar que a limitacdo imposta
por esse principio nao diz respeito a
instrumentacao necessaria para se fazer esta
medida, mas € uma caracteristica intrinseca da
natureza

25



Principio da Incerteza

* Arelacao de dispersao entre os comprimentos de onda
que compoe o pacote de onda e sua largura leva ao
principio da incerteza

Ak-Azx >1/2= Ap-Ax > h/2
pois,

k=2r/A=2m-p/h=p/h

* Quanto mais bem definida a posicao de uma particula
(pacote de onda mais estreito), menos definido sera o
momento dessa particula (uma combinacao maior de
comprimentos de onda, e portanto de momentos, é
necessario)



Principio da Incerteza

O Principio da Incerteza também pode ser
enunciado em termos da energia e do tempo.

Das propriedades do pacote de onda, tem-se
que:

Aw- At > 1/2

como
EFE=hv=h- -w/27n = hw
portanto:

AE - At > 12



Principio da Incerteza

* O Principio da incerteza pode
ser interpretado fisicamente
através do experimento
imaginario (gedanken)
proposto pelo proprio
Heisenberg, que corresponde
a medida da posicao de um
elétron através de um
microscopio ideal

N /
\ /
Scattered photon /< o //
p = h/h \\ 3 L%//
\ Scattered e~
N
e= initially e AR
at rest l‘_ Ax—4

Incident photon
Po = h/Ag



Experimento da fenda dupla

Um feixe de elétrons
incidindo em um
sistema de fendas
duplas apresenta o
padrao de interferéncia
ondulatério em um
aparato colocado em
frente as fendas,
mesmo que facamos
incidir um elétron por
vez nas fendas

Dsenf =A/2= senf@ =06 = h
2p.D .

Electron — %

detector

» (:nu‘nls
min



Experimento da fenda dupla

* Podemos agora interpretar
O que acontece no
experimento da fenda |
dupla com elétrons a partir o |

[0

da idéia da funcao de onda -

e Se fecharmos uma das2
fendas, medimos |1 |“ou

,|\112|2que é 0 mesmo — ————————————————————————
resultado que obteriamos i 1_ ______________________
para um sistema fisico s |

composto exclusivamente
de particulas



Experimento da fenda dupla

Portanto, se o elétron
se comportasse como
particula teriamos a
distribuicao
correspondente a

Ty ? + [Ty

Como ele se comporta
como uma onda,
temos

Wy 4 Wy

1 -

‘WF i ‘1111 +qu|2

[ =+ [



Experimento da fenda dupla

* E possivel determinar por qual fenda o elétron passou?

e Paraisso, precisamos detetar o elétron através da interacao de
uma particula (um féton, por exemplo)

* |sso gera uma variacao no momento do elétron dada por:

Ap, h h
0 = = A —
D < 20D Py < 2D

* Por outro lado, precisamos que: Ay < D

e Essas duas condicoes levam a
gue é uma violacao do principio de incerteza
h h
Ap, Ay KL — - D = —
DPyRY oD 9



Limitacoes da “Antiga” Teoria Quantica

e Ateoria so trata de sistemas periodicos
(regra de quantizacao de Wilson-
Sommerfeld)

* N3&o é capaz de prever a taxa de
transicao entre estados quanticos

 E bem sucedida apenas na descricdo de
atomos de um unico elétron

* Apresenta “lacunas conceituais”



Limitacoes da “Antiga” Teoria Quantica

* A hipotese de de Broglie associa propriedades
ondulatorias com a matéria mas nao diz como essas
propriedades evoluem no tempo e espaco, ou seja, nao
determina de maneira exata a funcao de onda

* Ela também nao diz como tratar sistemas em que o
comprimento de onda nao é constante, ou seja, quando
forcas estao presentes no sistema fisico em estudo

* E nao fornece uma relacao quantitativa entre todas as
propriedades ondulatdrias (funcao de onda) e as
propriedades corpusculares (observaveis) das particulas



Teoria de Schroedinger

Em 1925, Erwin Schroedinger desenvolve uma
teoria para descrever o comportamento das
funcdes de onda

Ele propde uma equacao que permite obter a
forma matematica da funcao de onda.

Essa equacao depende do potencial, isto é, das
forcas presentes no problema em questao

Essa equacao nao pode ser deduzida, mas
podemos dar um “palpite bem fundamentado” e
verificar se ele descreve bem a natureza



Teoria de Schroedinger

* Essa equacao deve ser consistente com
as hipoteses de Einstein e de Broglie

* Ela deve reproduzir a conservacao de
energia

* Deve ser linear, para contemplar o
principio da superposicao

D Préxima disciplina E—)



Difracao de elétrons

Parte Experimental

Usaremos estruturas cristalinas
como objetos difratantes.



Difracao de RX em cristais

feixe refletida

feixe incidente

-~ d.sen(6)
L S &
ansi;ﬁn dos
atomos na rede
« LeideBragg | nA=2dsen0 n = ordem de difracdo

Lembre que E = hc/ A




What is a Crystal

In Crystals,
Atoms or atomic clusters repeat periodically, analogues to a
tessellation in 2D constructed from a single type of tile

Try tiling the plane with identical units! Only 2, 3, 4 and 6 fold
symmetries are possible.

Discovery of Quasicrystals Louis Kang




Other rotations are forbidden!

Crystallographic Restriction Theorem

Discovery of Quasicrystals Louis Kang
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Estrutura cristalina

Tahela 3.2 Relaghes entre os Parimetros de Hede e Figuras Mostrando as Geometrias das Células

Unitdrias para Sete Sistemas Cristalinos

Tipos de redes cristalinas

i puesiabicacs]

Fig. 3.4 Uma célula unitdria com os eixos coordenados x, y € z, mos-
trando os comprimentos axiais (a, b e ¢) e os Angulos interaxiais (c, B
e

Sistema Cristalire Relagdes Aximis Anpulas Inferaxiais Crecmeiria da Célula Unitdria
Cikbéco g=h=y o= F=y=9" 3
1
Hexagonal a=hwc a=@g=90"y=1200 ] B
ot
a
Tetrngonal a=h#¢ a=f= y= 2 r'
Romboddrica a=bk=¢ a=f=y= W 1 ’
Crrtarrambico a®Eh#Eg a=f=y= K '
-
Muonoclinico a®h#Ee a=y=90"=8 2 ‘
-}
b
Trichinico aFbhFcr a® F=E oy o 1
C
- gl




AS 14 REDES DE BRAVAIS . 'I‘IE-TRAGﬂHfL (P, I) .
CUBICA (P, F, T) Ll | el
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TRIGONAL /

L

l"'""._i '—i"'f’ --‘-:/r—“"_ :ﬁ -__,,..-":' .




Fisica dos Materiais — 4300502

Rede cubicade
corpo centrado

Rede cubica de
face centrada

Estrutura cristalina

Célula unitariacom Célula unitaria com

esferas rigidas esferas reduzidas

Rede hexagonal

compacta

12 Semestre de 2018

Agregado com
muitos atomos
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Estrutura cristalina policristais

Estagios de solidificacdo de um
material policristalino

Técnicade observacao de
contornos de graos

Microsodpio

(a) ®)

(c) (d)

Aco “elétrico” (p/ motores)

Um lingote de chumbo policristalino de elevada pureza,
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Estrutura cristalina

Difrac&o de Raios X e Determinacéo de
Estruturas Cristalinas

1

Feixe
incidente
2

~-@----O---O O -0-——-O-0O-

Fig. 3.18 Difra¢do de raios X por planos de dtomos (A-A" e B-B').

Difrag&o nas variagdes da
densidade eletrénica e
Lei de Bragg

nA=2d,,send

Onde, para uma rede cubica:

d. - a
SN IRNEINTE:

Técnicade Medida

Detetor

80° 100°

Fig. 3.19 Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios X; T =
fonte de raios X, A = amostra, C = detetor ¢ O = o eixo em torno do
qual a amostra e o detetor giram.

1) Geometria simétrica (0-20), onde visualizam-
se planos cristalinos paralelos a superficie da
amostra.

2) Geometrias assimétricas, em geral para
aplicacdes especificas.
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Estrutura cristalina

Difrac&o de Raios X e Determinacéo de
Estruturas Cristalinas

1 A Nl =
Feixe eixe
incidente \(mratado
2

Figure 16 Explanation of the absence of a (100) reflection from a body-centered cubic lattice. The
phase difference between successive planes is 7, so that the reflected amplitude from two adjacent

planesis 1 +e '"=1-1=0.

~-Q----O---O - OO0

Fig. 3.18 Difragio de raios X por planos de dtomos (A-A’ ¢ B-B'). Para rede CCC, valores possiveis para (hkl) séo tais que

h+k+I=inteiro par

Difracao nas variacdes da
densidade eletronica e
Lei de Bragg

nA=2d,send

Onde, para uma rede cubica:

a
dhkl = 2 2 2 20 30 40 50 60 70
Jh? +k2 +1 R

Ferro (CCC)

(110)

211)

Intensidade (relativa)
I

(200)
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Estrutura cristalina
Monocristal infinito

Difracdo de Raios X e Férmula de Scherrer

B

Y A

INTENSITY

/

INTENSITY

e Y : Y ' |

T 202 20[3 26 1 5 205
20

(a) (b)

20 ———»

Fic. 3-15. Effect of fine particle size on diffraction curves (schematic).

] Exemplo: considere
Formula de Scherrer A=15A, 6= 49° ¢

d
0,91 ora0=500A.

t Calcule a disperséo

B COS HB angular.

Onde, t € atamanho do grédo e \

B é a dispersdo angular do B= 4x10-3 rad= 0.2°
pico de difracéo. ’
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Estrutura cristalina Difracao de neutrons
10000 «  experimantal data
. Rietvald refinemeant
anon |- 1 Material:
Aco Eurofer (CCC)
e BOCO -
ﬁ
& 1
T 4000t
2000
ﬂ B 1 1 | | 1 1 | | 1

20 a0 40 B0 &0 0 a0 ad 100 110
26 (dagraas)

Fig. 1. Neutron diffraction data from Eurofer 97. The continuous line isa

fit to the data after Rietveld refinement. =
Ferro (CCC)

I

Intensidade (relativa)
T

w

1‘ (200)
Para rede CCC, valores possiveis para (hkl) |
s&o tais que h+k+l=inteiro par it TN Y. W R —

20 30 40 50 60 70 80 20 100

Angulo de difragao 26
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Estrutura cristalina

EBSD (Difracéo retro-espalhada de elétrons)

Lens I

polepicce

Diffraction pattern
m 0N phosphor screen

Electron
beam

\d
Specimen

Data analysis M Index Background Frame
and presentation] * | pattem s_.ﬂbtr&cl; average

EBSD de germanio
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Estrutura cristalina

12 Semestre de 2018

EBSD (Difracé&o de elétrons
por retroespalhamento)

Esta técnica utiliza um microscopio
eletronico de verredura.

001

101

Material: A¢co Eurofer (CCC)



Difracao de elétrons

Feixe difratado

Anteparc com
Grafite
Al

_——Tela fluorescente

20 = (arctg r/D)

=

F”GH‘IEH'IIGJ

Feixe de eletrons—

Tubo—

D

D = 6,70 polegadas

Figura c-1. Tubo de raios catodicos para medida

de difracao de elétrons.



Formula de Scherrer
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A estrutura policristalina do aluminio

i

A
Célula de .

e — N
\ N
\- ———
Al (CFC) ¢ .
\
N o
C

Figura c-4 - Célula cubica de faces centradas e

correspondentes familias de planos cristalinos

com d em ordem decrescente (A.B.C.D).

nA = 2d sen@




Planos cristalograficos (cont.)

Vv Vi ’

*oo, |, o0 *1,1,00 coo, /2,00
0, 1.0 «1,1,0 *0,2,0
*(010) «(110) *(020)
Quando as :

intersecgdes com 0s
€1X0s nao sao Obvias,
deve-se deslocar o !

plano ou a origem até —

obter as intersecgoes /

corretas. s 1. m 1ol 1
'l.’l.() .l.'l.l
. (110) - (111)



Os angulos de difracao sao obtidos de:
20 = (arctg r/D)

onde r € a distancia entre o ponto de incidéncia do
feixe direto e um ponto de maximo da figura de
interferéncia, medida sobre a tela fluorescente, e D é a
distancia entre o alvo e a tela = 6,70 polegadas!

Lei de Bragg : n\ = 2d sen®




Tabela ¢-2 - ParAmetros de um cristal de aluminio (CFC), a@ = (4.04=0.01) A,

. 2d A
Familia | d | n — Angulo
a 2a G
a Al E | E] T .
dhkl = i 8 23000 200
\/h2+k2+|2 B E I a 2 ]
C L BN R 05 5 ]
nA = 2d,,send 22 V2 ‘ ;] l
D a ] 2_:1 84 E 1 _— 420
'\-'I'ﬁ m £ goop 11 h 1“ s00 1 4?2
l Y bt |
A i,l_ 2 i'_ 85 c J'l_.ll. i P N__.J i
3 x-"l3 " T ' T ' :
B % 2 ; 86 26 (graus)

Figura 11. Padrio de difracie de po
(difratograma) do NaCl

Vamos analisar os 4 primeiros halos de difracao e
determinar A (para cada halo)

Determinar valor médio de A e respectiva incerteza e
comparar com A de deBroglie (lembrar que tensao de
aceleracao dos elétrons foi de 10 kV)



Cristal de grafite

Pela lei de Bragg:
2dsen(6)

et LA
p (4)

onde d é a distancia interplanar de uma certa familia de
planos cristalinos e n € a ordem da difracao.

Figura ¢-2. Camadas de rédes

hexagonais de um cristal de

grafite em perspectiva.



Cristal de grafite




Cristal de grafite

Figura ¢-3. Vista superior do cristal de grafite
mostrando as familias de planos A e B.

que correspondem aos menores
difracdo para um dado A.

angulos de

Tabela c-1 - Parimetros da réde cristalina do
orafite, @ =(2.46=0.01) A (fig. ¢-3).

Familia d n "i—id Angulo
A a \E 1 a xi 0 1
3
B a 1 a 6,
2
A a3 | 2 | a3 63
2 2




Sintese

A analise sera feita apenas na imagem para 0 material policristalino de Aluminio.

1) Calcule o comprimento de onda de de Broglie dos elétrons no tubo de raios

catodicos (a tensao de aceleracédo usada foi de 10kV).

2) Para os quatro primeiros halos de difracao calcule o comprimento de onda de

Bragg, com as respectivas incertezas.

3) Calcule o valor médio do comprimento de onda de Bragg (com a respectiva

incerteza) e compare com o valor do comprimento de onda dos elétrons.



