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Apresentamos neste trabalho aspectos tedricos da difragdo de raios X procurando
discutir os principais conceitos envolvidos neste fendmeno a partir da interacdo entre
radiagcdo e matéria. Desenvolve-se uma formulag¢do da lei de Bragg para a difracdo
considerando a intera¢do da radiacdo X com a matéria cristalina. Aplicamos ainda a
lei de Bragg em um exemplo cotidiano para estimular o aprendizado e o uso desse
fendmeno amplamente aplicavel.
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We present in this paper theoretical aspects of X-ray diffraction aiming the discussion
of the main concepts of this phenomenon from the interaction between radiation and
matter. One formulation of Bragg’s law to diffraction is obtained considering interaction
between X radiation and crystalline matter. Additionally we apply this formulation to
one simple and daily example in order to stimulate students go ahead to learn and use
the large possible application of this phenomenon.
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Introducédo

A Quimica ¢ um ramo da ciéncia interessado em
entender a matéria e suas transformagdes e, quando
aplicada ao entendimento da matéria a nivel atomico,
o conhecimento do arranjo dos atomos nas moléculas
e no cristal é extremamente til para o entendimento,
por exemplo, das propriedades quimicas, fisico-
quimicas e bioldgicas dos compostos. Como ndo somos
capazes de ver a matéria a nivel atomico, precisamos
necessariamente de algo que nos auxilie, se de fato
queremos obter informagdes a esse nivel de resolugdo.
Talvez o primeiro auxilio que nos venha a mente
seja imaginar um microscopio Otico que ampliasse
sucessivas vezes o tamanho do objeto de forma tal que
pudéssemos olhar diretamente a imagem, podendo ver,
por exemplo, a distribuigdo atdmica. Infelizmente isto
nao ¢ possivel. A razdo esta na incompatibilidade entre
o comprimento de onda que nossos olhos podem ver
(L = 4000 a 7000 A), e daquele que seria necessario
para construirmos tal microscopio (A = 0,5 a 2,5 A), ou
seja, ndo podemos construir um “microscépio otico de
resolugdo atomica”. Se estivermos decididos a conhecer
a estrutura a nivel atdmico, precisamos entdo langar mao
de alguma alternativa que nos permita ver, mesmo que
indiretamente, a correspondente imagem. Felizmente tais
alternativas existem, e uma das mais frutiferas ¢ aquela
que faz uso da difracdo dos raios X.

A difracao ¢ um fendmeno de utilidade diversa
na pesquisa cientifica. Suas implicagdes sustentam o
arcabouco teorico das técnicas difratométricas como, por
exemplo, a cristalografia de raios X. E um assunto bem
conhecido de todos que estudam fendmenos ondulatorios,
sendo abordado por varios livros texto e ilustrado por
diversas experiéncias de Quimica e/ou Fisica. Pode ser
utilizada para explicar desde a localizagdo dos maximos
e minimos na experiéncia de fenda unica até a descri¢@o
de padrdes observados em soélidos cristalinos quando
expostos a radiacdo X. A difracdo ¢ verificada, por
exemplo, quando um feixe de fotons incide sobre um
obstaculo contendo um ou mais orificios com dimensoes
da ordem de seu comprimento de onda, sendo assim
uma evidéncia conclusiva da natureza ondulatoria
da luz. Quando verificamos a difracdo de elétrons ou
néutrons temos, por outro lado, uma evidéncia do carater
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ondulatério da associagdo onda-particula atribuida a
matéria. Essas ondas associadas a particulas materiais por
de Broglie devem satisfazer a conhecida e 1til relagao

he
E=hv =— 1
X (D

onde % é a constante de Planck e ¢ € a velocidade da luz,
que corresponde a velocidade de propagacgdo de qualquer
onda eletromagnética no vacuo. A descri¢@o a seguir dara
énfase ao carater ondulatorio deste fendmeno, uma vez
que estara restrita a difragdo por ondas eletromagnéticas.

Podemos destacar trés fendmenos na interagdo entre a
radiagdo e a matéria: absor¢do, emissdo, ¢ espalhamento.
Enquanto a absor¢do estd associada principalmente as
transi¢des de estados eletronicos para niveis de mais alta
energia, chegando em alguns casos a ionizagao de atomos,
aemissdo ¢ a radiagdo resultante do retorno desses estados
excitados para os niveis de menor energia. O espalhamento
¢ a radiacdo emitida pelas cargas aceleradas sob agdo
do campo elétrico da onda incidente sendo, ao lado da
interferéncia, o fendmeno de interesse para analisarmos
a difragdo. As diversas técnicas espectroscopicas e/ou
difratométricas disponiveis utilizam esses fendmenos, em
alguma banda do espectro eletromagnético, para extrair
indiretamente informagdes sobre a estrutura da matéria,
uma vez que a absor¢do, a emissdo e o espalhamento do
feixe incidente sdo especificos para cada composto.

A divisdo do espectro eletromagnético em intervalos
de comprimento de onda ¢ uma conveniéncia pratica para
distingdo das espectroscopias, sendo todas estas regides
(ou bandas) corretamente descritas pelas equagdes de
Maxwell. O que caracteriza as diversas regides deste
espectro ¢ o intervalo de comprimento de onda A (ou de
energia E, ou entdo de freqiiéncia v), devendo satisfazer a
Equacao (1). Portanto energia, freqiiéncia e comprimento
de onda sdo trés diferentes opgdes para caracterizarmos
uma onda. Todo espectro eletromagnético ¢ constituido
de ondas em que os campos elétrico e magnético
desempenham o papel de transportadores de energia.

Se considerarmos um feixe de luz com comprimento
de onda muito maior que as distancias interatdmicas (A
~ 5000A, por exemplo), e ainda muito menor do que
as dimensdes do objeto macroscopico com o0s quais
interage, podemos estudar a interacao desta radiagdo com
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a matéria através da aproximagdo da oOptica geométrica
que, no sentido restrito do termo, refere-se a explica¢ao
geométrica das leis da refragdo e da reflexdo. O raio
luminoso ¢, assim, uma reta orientada no espago que
indica a diregdo e o sentido de propagacdo da luz. Nesse
contexto, a refracdo e a reflexdo podem ser extraidas
somente a partir do espalhamento.

Quando o feixe desta radiagdo tem comprimento de
onda da ordem das distancias interatomicas (A= 1A =10
1" m, por exemplo), devemos distinguir duas situac¢des: (1)
quando o arranjo atdmico ¢ aleatorio (gas, por exemplo) ou
(2) quando o arranjo atdmico ¢ ordenado periodicamente
(cristal). No primeiro caso, a interferéncia entre as ondas
espalhadas nio segue nenhuma regularidade, ndo sendo
totalmente construtiva ou destrutiva para todas direcdes,
pois a diferenca de fase entre elas ¢ aleatoria. No segundo
caso, a interferéncia obedece a regularidades, sendo
destrutivaou construtivaparatodas diregdes. Este fendmeno
¢ conhecido como difragdo. A condi¢@o de interferéncia
construtiva em amostras cristalinas foi analisada por W.
L. Bragg' que propds uma equagdo relativamente simples,
que informa a diregdo dos feixes difratados. Estabelece-
se assim a lei de Bragg. A Figura 1 apresenta em forma
de organograma os principais fendmenos e conceitos
envolvidos na difragdo da radiacdo X, quando pensada
a partir da interagdo entre radiagdo e matéria, conforme
descrita anteriormente.

No final do século XIX, em 1885, o fisico alemio W.
Rontgen descobriu uma nova radiagdo muito penetrante,
denominando-a raios X, sendo por este feito o ganhador,
em 1901, do primeiro prémio Nobel de Fisica. Como
ndo foi possivel inicialmente constatar os fenomenos da
reflexdo e da refragdo, sua natureza ondulatoria foi na
época questionada. A difragdo de raios X pelos cristais
foi descoberta em 1911 pelo fisico alemdo Max von
Laue? que, em 1914, ganhou o prémio Nobel de Fisica
pela detecgdo da interferéncia destas ondas difratadas.
Este trabalho ¢ uma evidéncia tanto da natureza
ondulatéria dessa nova radiagdo quanto da periodicidade
tridimensional da matéria cristalina, com periodos da
ordem do tamanho das distancias interatdmicas. Max von
Laue verificou que o fendmeno do espalhamento discreto
poderia ser descrito em termos da difragdo por uma
rede tridimensional, demonstrando assim que os cristais
constituem uma rede natural para difragao dos raios X.
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| Interagiio da radiagdo com a matéria
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Figura 1: Fendmenos e conceitos apresentados hierarquicamente em
forma de organograma para a difragdo de raios X, organizados a partir
da interag@o entre radiagdo e matéria.

Uma discussdo ainda presente no final do século
XIX era a continuidade versus atomicidade da matéria.
Suspeitas baseadas no numero de Avogadro ¢ densidade
de alguns materiais (NaCl, por exemplo)® apontavam
para a hipdtese da estrutura corpuscular ou atomica da
matéria. A prova experimental definitiva da atomicidade
da matéria é um outro triunfo desse experimento de Laue.
Assim, as hipoteses de cela unitdria e reticulo® ficaram
também confirmadas. Cela unitaria ¢ a unidade basica
estrutural, constituida por um paralelepipedo, que se
repete por translacdo, a partir do qual todo volume do
cristal pode ser construido pelo empilhamento regular do
conjunto destes. Reticulo ¢ uma rede tridimensional de
pontos, gerada pelos vértices das celas unitarias, o que
implica em que cada um desses pontos tenha exatamente
a mesma vizinhanga para todas as dire¢des. A proposta
da existéncia desses reticulos data do século XIX, sendo
os mesmos conhecidos como reticulos de Bravais, em
homenagem ao seu criador Augusto Bravais (1811 — 1863).

A dedugado da formula fundamental por W. L. Bragg
para analise estrutural da matéria ocorreu em 1912,
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sendo uma forma analitica de extrairmos informagdes
do fenomeno da difragdo. A partir de sua descrigdo e da
intensidade associada a cada direcao difratada podemos
obter diversas informagdes sobre a estrutura da matéria,
como: (1) conhecimento do tipo de reticulo cristalino
associado ao ordenamento dos atomos; (2) estrutura
molecular; (3) simetria envolvida no empacotamento; (4)
estrutura cristalina, entre outros. A utilidade pratica desta
teoria pode ser avaliada pela quantidade de estruturas
moleculares resolvidas, atingindo a ordem de centenas
de milhares, disponiveis, por exemplo, nos bancos de
dados do Cambridge Crystallographic Data Centre®,
para estruturas de moléculas pequenas, e do Protein Data
Bank®, para estruturas de macromoléculas.

Antes de entrar diretamente na descri¢ao da difracao
dos raios X ¢ valido alertar ao estudante que existe uma
diferenca entre o modelo analitico desenvolvido por W.
L. Bragg (através da “reflexdao” especular pelas familias
de planos) e a realidade fisica. O objetivo deste trabalho ¢
descrever o fendmeno da difragdo a partir dos principais
conceitos envolvidos, sempre buscando uma adequacao
entre nosso pensamento e a realidade fisica.

Difracdo de Raios X e a Lei de Bragg

O raio X é uma radiago eletromagnética situada na
regido entre os raios gama e ultravioleta, com intervalo
de comprimento de onda de particular interesse para o
fendmeno da difracao por cristais variando entre 0,4 ¢ 2,0
A. Do ponto de vista da teoria quntica, os raios X podem
ser vistos como um feixe de fotons com energia /v. Pela
alta freqiiéncia desta radiagdo, fica evidente que possuem
alta energia, conforme a Equagdo (1).

Quando um feixe de raios X atinge algum material,
seus elétrons sdo forcados a oscilar devido ao campo
elétrico da radiagdo incidente, tornando-se uma nova
fonte espalhadora em todas as dire¢des®, uma vez que
carga acelerada emite radia¢@o. Devido a forte interagao
entre o campo elétrico e os meios materiais, quando
comparada com as interacdes de campos magnéticos com
estes meios, pode-se afirmar numa primeira aproximacao,
que apenas o campo elétrico aparece na interagdo dos
raios X com a matéria quando estamos analisando o
espalhamento. Quando o comprimento de onda dessa
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radiagdo espalhada for o mesmo comprimento de onda da
radiagdo incidente, temos o espalhamento elastico. Nossa
analise esta restrita ao espalhamento eldstico e coerente.

Como o comprimento de onda A dos raios X ¢ da
ordem das distincias entre os atomos que constituem
a matéria, ocorrera a difracdo desta onda espalhada
pelos diversos espalhadores (atomos ou elétrons) no
interior da amostra. Esses espalhadores discretos sdo
uma das conseqiiéncias da atomicidade da matéria®’.
Essa difragdo pode ser explicada pelo principio de
Huygens que, qualitativamente, diz que “todos os pontos
de uma frente de onda de luz podem ser considerados
fontes puntiformes que produzem ondas secundarias”.
Claro que, se a disposi¢do dos atomos na amostra for
aleatdéria, ndo havera relagdes fixas de fase entre as
ondas espalhadas (espalhamento incoerente, portanto), e
o efeito combinado das diversas ondas espalhadas sera
difuso. No entanto, se a distribui¢ao dos atomos obedecer
a algum padrdo regular, o efeito combinado dessas ondas
difratadas também obedecera a um padrio regular,
reciproco ao padrdo de distribuicdo dos d&tomos.

Com o objetivo de localizar geometricamente as
direcdes de interferéncia construtiva, representamos
um cristal por uma distribui¢do discreta de densidade
eletronica®, parcialmente representada na Figura 2. Esta
figura mostra um atomo a, posicionado em M, que estd
a uma distncia » do atomo a,, posicionado na origem
O. Os atomos a, € a, sdo dois centros espalhadores, o
vetor unitario s, representa a dire¢do do feixe incidente
enquanto o vetor s, também unitario, representa uma
direcdo particular do feixe espalhado.

Feixe 2

Figura 2: Espalhamento decorrente de uma distribuicdo discreta de
carga. As dire¢des dos feixes de raios X incidentes e espalhadas estao
representadas pelos vetores unitarios s, e s, respectivamente. Os 4tomos
a, € a, ilustram dois centros espalhadores da amostra.
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A diferenga de caminho 6tico entre as duas ondas
espalhadas pelo contetdo eletronico dos dtomos a, e a,
¢: 8= OB — AM = re(s - s ). Considerando a radiagdo
incidente monocromatica com comprimento de onda A, a
diferenca de fase entre essas duas ondas sera

2_n8 :2nr.(s_—s0)

o =2nr-S ()

0=

mostrando que o calculo da interferéncia entre as
ondas espalhadas ndo depende explicitamente dos trés
pardmetros s, s e A, mas unicamente da combinagdo
575 S. Para que as duas ondas espalhadas estejam
em fase, ¢ necessario que a diferenca de caminho entre
elas seja zero ou um nimero inteiro de comprimento de
onda, ou seja, .S = (inteiro ou zero).

Para o espalhamento elastico, cada feixe de raios X
espalhado na diregdo S possui 0 mesmo comprimento de
onda A do feixe incidente, porém ¢ uma onda que tem fase
e amplitude propria. Conforme descrito na Equacao (2),
a fase depende da mudanca de dire¢do S em relagdo ao
feixe incidente, e da posic¢ao r do espalhador. A amplitude
do feixe espalhado depende da densidade eletronica p(r)
dos espalhadores, ilustrado pelos 4tomos a, € a, na Figura
2. O espalhamento a partir de uma regido com densidade
eletronica p(r) pode ser expresso a partir da fungdo
espalhamento F(S). Quando p(r) representa a densidade
eletronica de um Yinico atomo, a fungdo espalhamento nos
fornece o fator de espalhamento atémico, normalmente
identificado pela letra f, que ¢ igual a amplitude da onda
espalhada pelo atomo dividida pela amplitude da onda
espalhada por um unico elétron nas mesmas condicdes.
A Figura 3 ilustra o comportamento da amplitude dessa
onda resultante espalhada por um tinico 4&tomo em fungao
do angulo 6, que ¢ a metade do intervalo angular definido
pelos vetores s e s,, conforme pode ser visto através
da Figura 4. Dentre as varias caracteristicas relevantes
do fator de espalhamento atdmico para o fendmeno da
difracdo, podemos destacar: (1) depende de sen6/A,
justificando as vezes sua representagdo por f{S), de forma
que f decresce com o aumento de sen6/A; (2) todos os
elétrons do atomo espalham em fase para o angulo de
espalhamento 6 = 0, onde /= f{0) corresponde ao nimero
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de elétrons no dtomo, pois ndo ha diferenca de caminho
otico entre os diversos elétrons conforme ilustrado na
Figura 2; (3) depende da temperatura, ou seja, quanto
maior 0 movimento térmico dos 4tomos, maior o seu raio
médio, e mais acentuado sera o decaimento com senb/A;
(4) se considerarmos um atomo pontual, todos seus elétrons
estardo no mesmo ponto e ndo havera diferenca de caminho
otico entre as ondas espalhadas por cada elétron, e assim f
= f{0) = Z para todas as dire¢des de espalhamento. Portanto
a amplitude do feixe de raios X espalhado para um atomo
particular j é descrita pelo fator de espalhamento atdmico ]j

O = = - ————

o

o
1
%
o
R
-

I T
00 02 04 06 0.8

sendfi
sendfa
(R (B)

Figura 3: Dependéncia do fator de espalhamento atomico f com
senb/A. fj(0) = Z corresponde ao niimero de elétrons do atomo. (A)
Comportamento qualitativo para um atomo qualquer; a reta horizontal
tracejada refere-se a um atomo hipotético pontual e estacionario. (B)
Tlustragdo quantitativa do fator de espalhamento atdmico para alguns
atomos tipicos em estruturas cristalinas.

Se agora analisarmos a Figura 2, veremos
que o espalhamento da radiagdo por um &atomo a,
em relacdo a origem da cela unitaria ¢ dado por

fj = fj.exp(2mrj -S). Como a, esta na origem, (r,

=0), fl = f1 onde f1 ¢ o fator de espalhamento atomico
do atomo a,, que depende do numero total de elétrons
desse atomo e da dire¢do do feixe espalhado. Uma forma
conveniente de estudar o espalhamento por todos os
atomos dentro do cristal ¢ identificarmos o espalhamento
resultante para a cela unitaria (por ser o menor espago
fisico que se repete por translacdo). A amplitude total da
onda espalhada pela cela unitéria, F(S), serd a soma das
contribuigdes dos N atomos da cela unitaria

N
F(S)=Y f,.exp(2mir; - S) 3)
Jj=1
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onde fJ ¢ o fator de espalhamento atdmico do j-ésimo
atomo da cela unitaria.

Podemos caracterizar inumeras familias de planos
reticulares (planos que passam por pontos do reticulo)
através de trés numeros inteiros 4kl, denominados indices
de Miller, e por suas respectivas distancias inteplanares
d,, E de grande utilidade definirmos o espago reciproco ao
espago do reticulo ja definido, que passa a ser denominado
espago reciproco, e cujos parametros reticulares sdo

=——, ¢ que

vetorialmente sd3o dados pelas seguintes relagdes

+ _bxe . cxa . axb

a=—-13b=—7c “4)
14 V 14
onde V¢ o volume da cela unitaria do espago direto dado
por V' =asbXec.

A quantidade reS na Equacao (3) corresponde ao
produto escalar entre o vetor posicdo de cada dtomo r =
xatyb+zeeovetor do espaco reciproco’ S = ha* + kb*
+ Ic*, onde X,V €z 530 as coordenadas fracionarias para
o0 atomo particular j da cela unitaria. Assim os indices de
Miller podem ser utilizados para indicar: (1) um conjunto
de planos paralelos reticulares, (2) um plano reticular desta
familia, (3) uma face do cristal paralela a este plano e (4) a
direcdo perpendicular a esse plano que é coincidente com
o vetor de espalhamento S, como se vé na Figura 4.

\ Feixe espalhado

Figura 4: Dependéncia do vetor espalhamento S com s e 5. O diagrama
demonstra o espalhamento da onda incidente para um angulo particular
26. Por defini¢do, o vetor S indica a direcdo que satisfaz a condigdo de
interferéncia construtiva para o feixe espalhado; seu médulo [S| é dado por
2senb/A. P representa o plano reticular e N € a normal a esse plano reticular.
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Conforme ja mencionado e ilustrado na Figura
S$—S

4, a diregio do vetor S = ¢ perpendicular ao

plano reticular que forma um angulo 6 com os feixes
incidente e espalhado, coincidindo com a diregcdo de
ON, que bi-secciona o angulo formado entre s e S,
Como o angulo entre a dire¢ao de observacao e o feixe
incidente ¢ 20, temos que o modulo do vetor S ¢ dado por

S o
—| =|—|senB . Como [s| = 1, por ser unitario, temos

A

_ 2sen6
A

A Equacao (5) nos informa qual a magnitude do vetor
espalhamento S. Agora veremos quais sdo as direcdes
permitidas para que o vetor S satisfaga a condicdo
indicada na Equagdo (2). Max von Laue apresentou uma
explicagdo para o padrdo de difragdo, exemplificado na
Figura 5, considerando o arranjo de atomos igualmente
espacados no cristal. Para isto o cristal é visto como
uma rede ideal de difragdo tridimensional, de forma a
constituir um arranjo tridimensional infinito de pontos
uniformemente espagados ao longo de a, b e ¢. Assim
o maximo de difragdo ocorrera apenas para algumas
direcdes particulares definida pelo vetor S. Como o
produto reS ¢ nulo ou inteiro, entdo esse requerimento
deve satisfazer as condigoes:

S )

S-a=h

S-b=k (6)
S-e=1/

onde A, k, e / sdo inteiros. As Equagdes (6) sdo conhecidas
como equacdes de Laue que, satisfeitas simultaneamente,
estabelecem a condigdo para a existéncia de um feixe
difratado na dire¢do perpendicular ao plano definido
pelos indices Akl.

O significado fisico da primeira condi¢do S -a = /4 nas
Equacdes (6), em uma dimensao, ¢ que a extremidade do
vetor reciproco S esta restrita a um conjunto de planos
no espacgo reciproco que sao perpendiculares a dire¢ao
de a com espagamento igual a 4/a. Os planos sucessivos
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eqiiidistam //a a partir da origem, conforme mostrado na
Figura 6. Estendendo esta idéia para trés dimensdes, para
que todas as condicdes de Laue das Equacdes (6) sejam
satisfeitas, a extremidade do vetor S estd agora restrita
a interseccdo dos trés conjuntos de planos no espago
reciproco, espacados h/a, k/b ¢ Il/c para as dire¢des
a, b e ¢, respectivamente. O padrdo de difracdo sera
entdo a intersecgdo desses trés planos, que produz um
arranjo tridimensional de pontos no espaco reciproco,
correspondendo a rede formada pelas Equacdes (4).

Figura S: Figura de difragdo do Sulfato de Cobre. Diagrama de Laue
[2]. Esta figura historica ilustra um padrao de difragdo produzido pelos
feixes difratados por uma amostra cristalina. A disposi¢ao geométrica dos
pontos ¢ explicada pelas condi¢des de Laue das Equagdes (6).

(A) (8)

Figura 6: Representacdo geométrica do significado fisico da condi¢@o de
Laue Sra = h. (A) As retas tracejadas sdo uma familia de planos no espago
reciproco perpendiculares a direcdo a, com espagamento interplanar igual a
1/a; as diregdes representadas para o vetor S satisfazem a relagdo S-a=h. (B)
Representacdo tridimensional da parte (A) para facilitar a visualizagdo.
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Uma forma alternativa para compreender estas
condi¢cdes de Laue é analisar o cristal como sendo
constituido por um empilhamento tridimensional de celas
unitérias. Isto equivale, por exemplo, a n, translagdes na
diregdo a, n, na diregdo b e n, na dire¢do c¢. A amplitude
total da onda espalhada K(S) por esta pilha de celas
unitarias sera

K(S)= F(S)xiexp@ni a-S)x iexp(ZTtil b- S)xiexp(Zm‘z sy (7)
onde F(S) ¢ a onda espalhada pela cela unitdria que
contém a origem do vetor S, dado pela Equagéo (3). Como
o cristal ¢ composto por uma grande quantidade dessas

1
celas, a somatodria Zexp(Znt' a-S) ¢ igual a zero a
t=1
menos que o argumento da exponencial seja um numero
inteiro de 27, ou seja, a*S =inteiro. O mesmo argumento
vale para as outras duas somatorias. Dessa forma, as
unicas condi¢des em que K(S) ¢ diferente de zero sdo as
equacgdes de Laue, representadas pelas Equacdes (6).

~ $—8,
A equacio fundamental S :T pode ser

representada através de uma construcdo geométrica dada

pela equagdo de Bragg, conforme representado na Figura 7.

S = (s~ so)/%

Figura 7: Representagido esquemadtica (fora de escala) da equagdo de
Bragg. 6 € o angulo entre o feixe de raios X incidente e o plano difrator
hkl. A diferenca de caminho entre as duas ondas espalhadas por A e C
€ BC + CD = 2d,,sen0. A condigdo de difragéo € verificada quando a
diferenga de caminho for um multiplo inteiro do comprimento de onda A.
O médulo do vetor S, € o inverso da distancia interplanar d, .
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O vetor reciproco S = ha* + kb* + [c* ¢ perpendicular
ao plano difrator 4#kl. O modulo do vetor S ¢ igual ao

inverso da distancia interplanar d,,. Assim o modulo

de 1 ¢ interpretado geometricamente como a distancia
S

interplanar d, , entre planos #k7™°. A Equacio (5) fica entdo
2d,,,sen® = A ®)

que é a equagdo de Bragg', onde d,, corresponde a
distancia entre os planos /kl, © ao angulo de incidéncia,
A ao comprimento de onda do feixe incidente.

E importante notar que a equagio de Bragg é uma
conseqiiéncia da periodicidade do reticulo e, conforme
mostrado, a condi¢do para que ocorra interferéncia
construtiva em um feixe espalhado por duas camadas
adjacentes de planos reticulares ¢ que a diferenga de
caminho Optico seja um multiplo inteiro do comprimento
de onda do feixe incidente. E importante notar também
que se 2d,,, for menor do que A ndo ocorrera a difragdo,
porque sen0 tem valor maximo 1, e se 2d,,, for maior do
que A poderemos observar diferentes ordens de difragédo n,
com n =1,2,3..., para diferentes angulos 0. Se a radiag@o
tiver um A fixo, o numero de dire¢des com interferéncia
construtiva sera limitado.

Exemplo de determinacdo da
estrutura de um cristal cubico

Abordamos até aqui os principais conceitos que nos
permitiram apresentar a lei de Bragg para o fenémeno
da difragdo dos raios X. A utilidade pratica desse
fendmeno é de amplo espectro no estudo cientifico, e
a compreensao desses conceitos & apenas um primeiro
passo para o correto entendimento de técnicas como a
cristalografia de raios X. Apesar do carater introdutorio,
passamos agora a ilustrar através de um exemplo
relativamente simples e familiar uma aplicagdo dos
conceitos até aqui apresentados, na esperanga que sirva
de estimulo ao estudante.

Se pegarmos um porg¢ao do sal de cozinha NaCl de
forma tal que possamos pulveriza-los apropriadamente
em pequenos cristais com dimensdes da ordem de 10
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m, e entdo colocarmos esta amostra em forma de p6 na
frente do feixe raios X (por exemplo, A =1,54 A), teremos
a difracdo do feixe incidente para todas as direcdes que
satisfazem a Equacdo (8). Se agora registrarmos o0s
feixes difratados segundo a metodologia do Mérodo
do Pd°, obteremos um difratograma semelhante ao
apresentado na Figura 8.

Nossa intengdo ¢é extrair informag¢des estruturais da
amostra a partir do difratograma da Figura 8, fazendo
uso das informacdes até aqui descritas. Isto ¢ possivel
porque cada material cristalino produz um espectro do
po caracteristico, com posigoes ¢ intensidades das linhas
que dependem do arranjo estrutural de seus atomos. Para
simplificar nossa analise, vamos aceitar a priori que a
cela unitaria do NaCl é ctibica (a=b=cea=p=y =
90°). Mas a indagacao que queremos responder ¢: qual
o valor do parametro a? Note que conhecendo apenas o
valor de a, podemos univocamente e de forma completa
descrever a cela unitaria desse sistema e, portanto, seu
respectivo empacotamento.

O modulo do vetor reciproco S = ha* + kb*
+ [lc* para uma cela unitaria cubica ¢ dado por

1
|S|=|a*|.(h2+k2+12)5, de forma que a distincia

interplanar d,, para o sistema clbico ¢ dado por
a
VR K+

sdo com a Equacdo (8) obteremos a seguinte expressao

sen’0 B sen’0 B A’ ©
(2 +k>+12) N*  4d’

dy, = Se combinarmos essa expres-
g

onde N? = (h*+ I+ [?) ¢ sempre um nimero inteiro e A*/4a é
uma constante para o padrao de difracao. Assim a Equacao
(9) correlaciona os indices /k/ com os parametros da cela
do cristal ctbico. O problema de encontrar o valor do
parametro cristalino a para o composto NaCl pode entdo
ser resolvido se encontrarmos um conjunto de numeros
inteiros N?, que fornegcam um quociente constante,
quando dividimos os valores observados de sen®0 pelos
correspondentes valores de N’ Para nosso exemplo
especifico, a combinagao dos indices %kl que satisfazem
uma condigdo de interferéncia construtiva, F(h) # 0, sdo
apenas aqueles que satisfazem a condigdo'?> N* = (h*+ k*+
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?)=3,4,8, 11 etc. Podemos assim correlacionar o angulo
de difragdo com os respectivos indices /kl, conforme
ilustrado na Tabela 1.

Tabela 1: Exemplo de como indexar o padrao de difragdo do NaCl.

indice ikl N sen?0 2/4a Parimetro a
111 3 0,0560 0,0187 5,64 A
200 4 0,0747 0,0187 5,64 A
220 8 0,1496 0,0187 5,64 A
311 11 0,2055 0,0187 5,64 A

No exemplo apresentado pudemos encontrar o
parametro cristalino a = 5,64 A, para o cristal NaCl. A
Figura 9 ilustra o empacotamento dos ions Na“ e Cl de
forma que cada espécie idnica esta coordenada por seis
outros fons de carga oposta. Agora podemos calcular, por
exemplo, o volume da cela unitaria e, através da massa
molar € da constante de Avogadro N, calcular massa

O

//

N
-,
el

,_\
T
\\
1
Y

Figura 9: Representacao esquematica do empacotamento dos
ions Na+ (esfera cheia) e Cl- (esfera vazia) na cela unitaria
ctbica de face centrada. As esferas que representam os ions
estdo fora de escala. Como pode ser visto, cada ion de ClI- esta
coordenado por seis outros ions de Na+, e vice-versa.
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Figura 8: Difratograma do p6 teérico obtido para o composto NaCl utilizando A = 1,54 A.
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total dentro da cela, ¢ assim podemos estimar a densidade
volumétrica do composto NaCl. O volume da cela unitaria
sera V'=a*= 179,40 A3=1,794x10?2 cm?®. Considerando
que cada cela unitaria contém quatro ions Na* e quatro
CI, correspondendo a uma massa molar total dentro da
cela de 233,76 g/mol, obtemos a massa total dentro cela,

cujo valor ¢ 233,76/N, = 3,882x10?* g. A densidade do
composto serd entao

massa,,

g _ 3.882x107 g
volume,,, 1,794x107’cm’

=21 6g/cm3

Parauma andlise mais rigorosa e aplicavel ao problema
geral de encontrar as posi¢des dos atomos na cela unitaria,
que possibilita o conhecimento de quantas ligacdes
cada atomo esta envolvido e de qual suas distancias e
angulos, dentre outras informagdes de interesse quimico,
€ necessario uma analise mais cuidadosa das intensidades
medidas, e sera objeto de um préximo artigo.

Consideracoes finais

A intencdo dos Bragg era a determinacdo das
caracteristicas estruturais dos sélidos cristalinos a partir
dos padrdes de difragdo obtidos da interacdo da radiagao
com a matéria. Assim o artificio utilizado na descrigao
da difragcdo por W. H. Bragg e seu filho W. L. Bragg foi
fenomenologico™®. E uma descricio simplificada do
diagrama de von Laue apresentado na Figura 5. Podemos
dizer que o trabalho dos Bragg marca o nascimento
da difratometria de raios X, de grande interesse para
identificag@o dos elementos quimicos presentes em uma
amostra, e o uso da difracdo para obtencao de estruturas
moleculares e cristalinas. Assim como através da
difracdo da luz visivel podemos observar as franjas de
Young e calcular a separagéo entre as fendas®, também
podemos, através da difragdo de raios X, observar o
padrdo de difracdo e reconstruir o reticulo associado
ao ordenamento dos atomos no cristal. Os méritos
e qualidade desse trabalho deram a eles, pai e filho, o
Prémio Nobel de Fisica de 1915.

Uma analise cuidadosa da Figura 2 nos convence que
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somente em algumas diregdes particulares a diferenca
OB - AM sera um nimero inteiro de comprimentos de
onda e portanto suas contribuigdes serdo construtivas.
O uso corrente do modelo analitico de Bragg como tal
deve incluir a énfase de conceitos como: (1) particulas
carregadas aceleradas emitem radiacdo em todas as
diregdes; (2) principio de Huygens; (3) principio de
superposicao linear representado pela Equacao (3); (4)
interferéncia construtiva e destrutiva, entre outros. Assim
fazemos uma distingao entre modelo e realidade, e de forma
contextualizada e potencialmente significativa, deixamos
claro que sdo restritos aos modelos: (1) a reflexdo dos raios
X pelos planos reticulares e (2) a distribui¢do dos atomos
em familias de planos.

Do ponto de vista educacional, um recurso que
pode ser 1util na énfase correta dos conceitos sdo os
mapas conceituais''. Essa técnica sugere a construgao
de um mapa de conceitos em forma de organograma,
onde organizamos, de forma légica e com significados
bem estabelecidos, um /ayout do assunto em questdo.
Um exemplo ilustrativo encontra-se na Figura 1. Dessa
forma, cada hierarquia estabelecida no organograma
de conceitos tem significado, e pode facilitar a distingdo
entre o que ¢ modelo e o que ¢ realidade. Claro que
este recurso instrucional é uma entre as muitas técnicas
disponiveis que objetivam facilitar a assimilacdo correta
e precisa dos conceitos envolvidos.
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na face com inteiros permitidos N? = 3, 4, 8, 11,
12,16 etc.
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