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RESUMO

Neste trabalho, cristais de Cs;HgBr,4 e de RegSegBrs foram estudados com técnicas
de difragdo de raios-X. Em ambos os cristais, foram determinadas estruturas cristalinas
bem como propriedades cristalogificas.

O RegSesBrs é um cristal semicondutor, cuja estrutura possui estreita relacio com
as fases da Chevrel supercondutoras em compostos com molibdénio. Este composto se
cristaliza com clusters de RegXg definidos. Nestes clusters os 6 dtomos de Re formam
um ocatédro inserido dentro de um “cubo” cujos vértices sao ocupados pelos 8 dtomos
do tipo X. De maneira geral, compostos desta familia veém sendo sintetizados e tendo
suas estruturas determinadas em fungdo do nimero e do tipo de 4tomos responséveis pela
ligagao dos Clusters.

O CsyHgBry € um cristal da familia A; BX,4 que apresenta cinco fases estruturalmente
distintas durante o resfriamento. Na fase de temperatura ambiente, o Cs,HgBr, tem
estrutura isomorfa ao f — K504, que apresenta grupo de espaco Pnma. A Tc;=245K
ocorre uma transicdo de fase estrutural de segunda ordem levando o cristal a uma fase
incomensurével, na qual o vetor de modulgo possui um valor constante igual a 0.165(2)ag.
A Tc,;=232K ocorre uma transigdo de fase de primeira ordem (Lock-in) levando o cristal
a uma fase comensuravel geminada, sem mudanca na periodicidade da rede, descrita pelo
grupo de espago P2;/n. Uma transicdo de fase de de segunda ordem a Tcz=167K, leva o
cristal a um grupo de espago P1 e uma transicio de fase de primeira ordem a Tcy=85K,
léva o' cristal a um grupo de éspaco PT; com o eixo a; duplicado em relagio ao grupo
anterior.
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ABSTRACT

In the present work Cs;HgBr, and crystals have been studied by single crystal X-ray
diffraction. Crystal structures and crystallographic properties were investigated.

RegSegBrs is a semiconductor crystal. Its structure is very close to the Chevrel
phases presented specially in Mo compounds. These compounds cristallize with well
defined RegSes cluster, in which the Re atoms are placed in an octahedron vertices. In
some cases the Re octahedron lies inside a cube whose corners are occupied by atoms X.
In the systems RegX;Y;, several compounds have been synthesized and structures have
been determined for different types and number of inter-cluster atoms.

CsoHgBr4 is a compound in the well known A;BX,4 family, which presents five diffe-
rent structural phases between room temperature and 85 K. Its room temperature phase
is isomorphous with 3-K3504 (orthorrombic space group Pnma). At Tc;=245 K a second
order structural phase transition takes place: an incommensurate phase with invariant
modulation vector (¢ = 0.165(2)a}) appears. At Tc;=232 K a Lock-in phase with no
superstructure is observed; this structure is better described by a P2, /n space group with
twinned domains. At Tc3=167 K a second order traansition brings the crystal to the PT
space group and at T'c4=85 K, a first order phase transition leads the crystal to a two-fold
structure (a, = 2a;) in the P1 symmetry.



Capitulo 1

APRESENTACAO

O estado cristalino da matéria é conhecido e pesquisado desde a antiguidade. No
século XVIII sua morfologia era explicada pela hipétese de que os cristais seriam cons-
tituidos de blocos elementares repetidos nas trés direcées do espago. Esta hipétese foi
confirmada por Max Von Laue no inicio do século XX, por uma famosa experiéncia, onde
foram encontrados picos de difragdo no espectro de raios X espalhado por um monocris-
tal. Desde entdo, prevaleceu a idéia de que, a menos de defeitos e imperfeicdes locais,
estruturas cristalinas apresentariam simetria translacional.

Durante os anos 60, foi constatado que alguns compostos apresentavam ordem de
longo alcance sem, entretanto, apresentar simetria translacional. Estes cristais foram
denominados Incomensuravelmente Modulados, ou simplesmente Incomensuraveis, por
apresentarem os atomos periodicamente deslocados do que seria sua posigdo real num
cristal ordinério.

Recentemente (anos 80), uma terceira classe de cristais foi reconhecida. Esta nova
classe, denominada de Quasi-Cristais, diferencia das anteriores por apresentar simetrias
nao convencionais: pentagonal, heptagonal e etc. A maior dificuldade verificada na in-
terpretacdo destes cristais é a ndo existéncia dos blocos elementares, ou células unitérias,
repetindo-se periodicamente.

A partir desta simplificada descri¢do da evolugao do conceito de cristal, pode-se con-
cluir que a caracteristica basica dos cristais é a presenca de ordem de longo alcance e nio
a existéncia de periodicidade translacional como imaginavam os primeiros cristalégrafos.

A difragao por monocristais é atualmente considerada a mais poderosa ferramenta
para determinagao estrutural. Basicamente, esta técnica é capaz de fornecer informacdes



precisas do arranjo atémico na rede cristalina. Ela tem sido largamente empregada na
determinagéo de estrutras de cristais inorganicos, organo-metélicos, orgénicos (proteinas),
de cristais incomensuréveis, sistemas quasi-periédicos bem como no estudo de transicoes

de fase estruturais.

Neste trabalho serdo apresentados resultados de estudos de cristais de CsoHgBry e
de RegSegBrz por técnicas de difragdo de raios X. O CspHgBry pertence a familia dos
A;BX4. Do ponto de vista cristalogréfico, atualmente esta é uma familia bastante estu-
dada, pois apresenta, em indimeros compostos, transi¢des de fase estrutural com presenca
de incomensurabilidade, geminacgio e desordem. O RegSegBrs é um cristal semicondutor,
cuja estrutura possui estreita relagdo com a estruturas da fase da Chevrel semicondutora
em compostos com molibdénio.

No capitulo 2 serdo apresentados fundamentos da cristalografia, desde a definigdo
de simetria até aspectos da construcido dos grupos de espago cristalograficos. No capitulo
3 sera apresentada a teoria de difracdo para estruturas periddicas, onde as intensidades
difratadas serdo relacionadas com as posi¢des dos 4tomos na matéria. No capitulo 4 serd
resumida a descri¢do de cristais incomensuraveis num espaco (3+d)-dimensional e enume-
radas algumas propriedades relacionadas & presenca da modulagio . No capitulo 5 serdo
discutidos os aspectos experimentais envolvidos na determinacdo de estruturas cristalinas
propriamente dita. Nos capitulos 6 e 7 serdo apresentadas e discutidas caracteristicas
cristalograficas dos compostos Cs;HgBr, e RegSegBrs.



Capitulo 2

SISTEMAS CRISTALINOS, GRUPOS DE
PONTO E DE ESPACO

2.1 Conceito de Simetria

Simetria pode ser definida como um propriedade pela qual um objeto mantém-se
invariante sob algumas transformacdes no espago de varidveis que o descrevem. Seja ¢
uma operacao que transforma as coordenadas z; do espago, tal que:

! 1 1 _ 1
9[T1, 22y ey Tm) = T1,Tgy ey T, = g[X] = X
F pode ser chamado de um objeto simétrico e g de uma operagio de simetria se:

F(x) = Flg(x)] = F(x).

Transformac6es que mantém inalteradas as propriedades métricas do espaco sio
chamadas isométricas. Qualquer operagdo isométrica pode ser reduzida a combinacdes de
translagdes, rotagées e roto-inversdes. Operagoes de rotagio e roto-inversao deixam
pelo menos um ponto do espaco invariante. Estas operagdes sio chamadas operagoes
de ponto fixo. Operagdes que possuem componentes translacionais deslocam todos os
pontos do espago, néo existindo portanto, pontos especiais fixos.

Dois pontos sdo ditos simetricamente equivalentes quando sdo coincidentes pela
atuagdo de uma operagao de simetria, mantendo-se numa vizinhanca idéntica.



De maneira geral, as transformacdes de simetria g[x] sdo descritas por equagoes
lineares da seguinte forma:

£, = Ry1%y + RisZs + Rists + 1

mlz = Ro171 + Rasx2 + Raszs + 1y
x; = R31$1 + R32.’I32 + R33$3 + t3

ou operacionalmente como:

X =RX+T

onde a matriz R representa as operagbes de 'ponto fixo e o vetor T representa as trans-
lagoes.

2.2 Operacoes de Ponto Fixo

Basicamente, as operacoes de ponto fixo podem ser divididas em dois grupos: ope-
ragOes proprias e impréprias. As matrizes que representam operacdes préprias possuem o
determinante igual a +1 e néo trocam a quiralidade do objeto (ndo trocam esquerda com
direita). As matrizes que representam operagdes imprdprias possuem determinante igual
a -1 e trocam a quiralidade do objeto.

Rotagdes sao operagbes de ponto fixo que giram um objeto de um angulo ¢ em
torno de um eixo qualquer. Todas as rotacgdes sdo opergdes préprias e, do ponto de vista
cristalografico, as tnicas permitidas sdo as de ¢ igual a: 60°, 90°, 120°, 180° e 360°.
Segundo a notagdo da Tabela Internacional de Cristalografia, rotagdes de 2w /n em torno
de um eixo qualquer sio representadas por n, onde n é a ordem da rotagdo , logo as
tnicas rotagOes cristalograficamente permitidas sdo as de ordem 1,2,3,4 e 6. A rotacgio
de ordem 1 (360°) é conhecida como Identidade, pois “néo faz nada” com o objeto.

Para cada posigdo no espago dada pelas coordenadas (x,y,z), a atuacio da operacio
de inversdo (1) leva & posicdo (-x,-y,-z)=(X,,Z). A inversio é uma operacio de ponto fixo
que troca a quiralidade dos objetos nos quais atua, sendo assim é uma operagio imprépria.

Roto-inversdes sio operacdes que podem ser vizualidas como sendo o produto de
uma rotagao por uma inversao. Todas as roto-inversdes sdo operagdes impréprias e como
no caso das rotagdes , s6 podem ser de ordem 1, 2, 3, 4 e 6. Em geral, as operacdes de -
inversao e rotacdo, separadamente, ndo sio operacdes de simetria do objeto. O simbolo
das roto-inversdes segundo a notagdo da tabela Internacional de Cristalografia é 7, onde
n € a ordem da rotacdo , existe apenas uma excessao para a roto-inversio de ordem 2.

A roto-inversdo de ordem 2 é interpretada com sendo a reflexdo pelo plano per-
pendicular & diregdo da rotacdo . Segundo notagdo da Tabela Internacional de Crista-
lografia, o simbolo da reflexdo é m[yy.), onde os indices indicam a diregio normal ao

4



plano de reflexdo. Ex: a reflexdo por um plano perpendicular ao eixo Oy (m[o10]) serd

mio10)(, ¥, 2) = (2,7, 2)-

A figura 2.1, mostra os simbolos.convencionais para os elementos de simetria apre-

sentados anteriormente.

T o P P _I_/
I i T Te— =1

o
-

.
$
b

T

Figura 2.1: Simbolos convencionais para os elementos de simetria quando paralelos e perpendiculares
ao plano de projecao .

2.3 Sistemas Cristalinos

Uma rede é definida como um conjunto infinito de pontos no espaco, todos com a
mesma vizinhanga. A rede é construida com base na propriedade de invariadncia transla-

cional através do vetor

Tn =nja; + nqas + nzas (2.1)

onde os n; sdo nimeros inteiros e os a; formam o sistema de referéncia.

Definimos como célula unitéria, o paralelepipedo formado pelos vetores a; compre-
endendo o volume a; - (az X ag), tal que, deslocado por vetores de translacio T,, preenche
todo o espago. Se o paralelepipedo contiver somente um ponto da rede ele ser4 chamado
de célula unitdria primitiva, caso ele contenha dois ou mais pontos ele ser4 chamado
de célula unitaria ndo primitiva. Na figura 2.2 é mostrada uma rede bidimensional e



vérias células unitdrias primitivas e ndo primitivas. E importante ressaltar que o volume

Figura 2.2: Virias células unitirias em uma mesma rede bidimensional. NP designa células ndo primi-
tivas e P células primitivas.

de todas as células unitarias primitivas é o mesmo e que um nimero infinito destas células
pode ser escolhido para representar toda a rede. Adotaremos a convengio indicada na
figura 2.3 para os angulos e eixos das células unitarias.

Figura 2.3: Convengdo de dngulos e eixos cristalograficos.

Estrutura cristalina é o arranjo periédico de dtomos no cristal. Ela pode ser des-
crita associando-se a cada ponto da rede um grupo de 4tomos fundamentais, chamados
estrutura de base.

Os sete sistemas cristalinos poderdo ser construidos & partir da aplicacio das vérias
rotacbes préprias e imprdprias sobre os eixos de uma célula unitéria primitiva ou vetores
translacionais da rede.”Consideremos o efeito da aplicagio de uma operagio de simetria
R num vetor posigado geral r. Este vetor tem suas componentes expressas como fracdes
das dimensdes da célula unitiria. Assim, um ponto dentro da célula unitéria sera descrito
por r = ra; + ya + zasz. As coordenadas fracionais (x,y,z) deste vetor sio conhecidas
como parametros de posicdo atémica, j& que sdo geralmente usados para representar as



posicdes dos 4tomos na estrutura cristalina. Efetuando a operacdo {R}r teremos:
! ! ! !
r ={R}r=za;+ya+zas
que em notagdo matricial serd escrito como:

!

-’131 . Ri1 Ri; Ris z
yl = | Ry R Ry Yy
z Rs; Rz, Rss ¥4

Quando comparamos as componentes dos vetores antes e depois de efetuarmos a operagio
R, obtemos relacdes entre os eixos das células unitarias. Em outras palavras, notamos
que operagdes de simetria impdem restricdes na geometria da célula unitéria.

Nas segOes seguintes, e de acordo com a Tabela Internacional de Cristalografia,
convencionaremos que as dire¢Ges a;, as € ag isoladamente, serdo referidas entre colchetes,
por exemplo [100], [010] e etc. Conjuntos de direcdes equivalentes serdo descritos entre
brackets, por exemplo: < 100 >= [100], [010], [001], [100], [010], [001].

A seguir sera feita uma descricao de cada um dos 7 sistemas cristalinos.
2.3.1 Sistema Triclinico

Se um sistema possui apenas as operagdes 1 e 1 teremos:

r = {1}r = T ay + y'ag +2'a,

onde

T =z + 0y + 0z

yl =0z4+y+ 0z

z =0z + Oy + =
e

r = {I}r = —za; — ya, — zas.
Ou seja: ,
i N \ ) L=r ! .
e
r =-r

Em ambos os casos as coordenadas fracionais (x,y,z) permaneceram relacionadas aos res-
pectivos eixos. Isto significa que ndo existe nenhuma relagdo entre os eixos e portanto
nenhuma restrigio é colocada na geometria da célula unitéria.. As operagdes 1 e 1 definem
um sistema que chamamos de triclinico, com geometria dada por:

a1¢a2#a3 [ a1§£a276a3
onde sinal'# significa ndo necessariamente igual.
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2.3.2 Sistema Monoclinico

Neste sistema cristalino, a simetria relevante é uma rotagio de ordem 2 e/ou uma
reflexdo. Consideraremos o eixo de ordem 2 e um espelho ao longo de a3 e analisaremos
as restricdes impostas por estas operagdes de simetria sobre a célula unitaria. O efeito da
operagao 2[go;) sera:

! 1 ! !
r ={2pojr=—-za;—ya;+zas

e o da operagao mjggy) sera:
! 1 1 1
r = {mpoy}r =+ a; +y a; — z as.

A diferenga entre o sinal das componentes segundo a3 e segundo a; e a; em ambas
equagdes, leva a uma condigéo de perpendicularidade. Isto pode ser verificado pelo pro-
duto escalar destas componentes antes e depois da transformagao, pois, pela definicio de
simetria, r = {g}r e r'=r. Calculando explicitamente:

zz(a; - az) = —z 2 (a; - as)

1
yz(az - ag) = —y z (az - a3).
1 1 7 ~ .
Como zz =122 eyz =1y z, entéo cos(az) = cos(a;) = 0. Ou seja, @3 = oy = 7/2.
Nehuma restricdo é imposta as direcdes a; e a;. Como nio houve troca de com-

ponentes, nenhuma restri¢ao foi imposta nas dimensdes da célula unitéria. Entéo para o
sistema monoclinico:

a; # az # az e o1 =0y =7/2

2.3.3 Sistema Ortorrémbico

Consideremos o efeito da atuacio de dois eixos de ordem 2 segundo a; e a,, sobre
um vetor r:
!
r = {2pog}r = za; — ya, — zag
"
e e Yo R R BN ={2[010]}r=—,$a1 +‘ya2——2a3

Tomando o produto destas duas operagdes teremos:

s = {21100 H2p10}r = —za; — ya; + zaz

que ¢ equivalente a uma rotagdo 2[;). Entdo a presenca de dois eixos de ordem 2 implica
necessariamente na existéncia de um terceiro eixo de ordem 2, perpendicular aos dois
primeiros. Um resultado anélogo é obtido considerando-se dois espelhos em vez de dois
eixos 2.



Como j4 discutido no sistema monoclinico, a mudanca de sinal das componentes,
apés a atuacdo de uma operagio de simetria, leva & condigdo de perpendicularidade.
Portanto chegamos & conclusio que os trés eixos no sistema ortorrémbico sdo mutualmente
ortogonais. Novamente, nenhuma restri¢io é imposta nas dimensdes da célula unitaria.
Logo, para o sistema ortorrémbico:

ay # az # as e ap=a;=az3="7/2

Combinagcdes apropriadas de eixo 2 e espelho também levam ao sistema ortorrémbico.

2.3.4 Sistema Tetragonal

Neste caso, consideraremos as restrigbes impostas sobre a célula unitaria pela ope-
ragOes 4po01). Calculando explicitamente

r = {4j00yy}r = —yas + za; + za3

r' = {dpo}r = —za; —yas + zaz
onde
0 -1 0
d4ooy= |1 0 0
0 0 1

Novamente as diferencas entre os sinais mostram que a;, a; e az sdo perpendiculares.
Ainda devemos notar que houve uma troca entre x e y, o que significa que a; e a; devem
ser iguais. Portanto a operacgdo 4 leva ao sistema denominado tetragonal, caracterizado
por:

a; = as # as o =ay=az3="7/2

10
Resultado semelhante seria obtido se considerssemos a operagdo 4jgoy= | —1 0 0
01
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2.3.5 Sistema Ciubico

E o sistema cristalino de mais alta simetria. Um cuidado especial deve ser tomado
ao defini-lo: néo é suficiente afirmar que todos os eixos sdo iguais e que todos os angulos
medem 90°. Devemos enfatizar que a simetria é o fator importante na determinacio do
sistema cristalino, ou seja, a simetria determina a escolha dos eixos e nido o contrario.



Os elementos de simetria que caracterizam o sistema cibico séo 4 eixos de ordem 3
segundo as diagonais de um cubo. Esta afirmacdo pode ser demonstrada pela atuagao de
apenas dois eixos de ordem 3 num vetor posi¢do arbitrario. Ou seja, considerando:

r = {3p1y}r = za; + za; + yas
r' = {3y} = yas + za; + zas

r o= {Bpimlr = ya1 — za; — za,

r"” — {3?1111}1- = —za; + ra; — yag,
onde
00 1 . 010
Buy=,10 0 Sy =1 0 0 14,
010 100

concluimos, das duas primeiras operacoes, que as dimensdes de a,b e ¢ devem ser iguais
j& que ocorreram trocas de componentes. A trocas de sinais nas duas dltimas operagoes
implicam na perpendicularidade entre os eixos. Assim, em relagdo aos parametros de
rede, o sistema ctibico é caracterizado por:

a1 = ay = as ap=ay=az3="7/2

A atuacdo de quaisquer outros dois eixos de ordem 3 levariam ao mesmo resultado.

E perfeitamente possivel a existéncia de um cristal ciibico sem nenhum dos trés eixos
de ordem 4 mutuamante perpendiculares, que a principio parecem téo evidentes.

2.3.6 Sistemas Hexagonal e Trigonal

Estes sistemas apresentam algumas caracteristicas que os distinguem dos demais
sistemas cristalinos. Trataremos em primeiro lugar o sistema Hexagonal que pode ser
caracterizado por um eixo 6 ou um eixo 6.

v

L S S S S R PR DR Y Y N .o I ‘ PN

De acordo com os procedimentos adotados nos sistemas anteriores, temos:
1
r = {6poy}r = z(a; + az) — ya, + za3

r = {6[2001]}r = za; — y(a; + az) + za3

onde
1 -1 0 0 1 0
6[001] = 1 0 0 6[2001] = 1 -1 0
0 0 1 0 1
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Novamente a troca das coordenadas z e y indica que a; e a; tém o mesmo tamanho. Por
outro lado, como no sistema monoclinico, o produto escalar das componentes segundo a;
e a, antes e depois da transformacgio devem ser iguais, entao:

zy(a; - az) = —zy[(as + az) - a1
Como a; = ay, entdo cos(az) = —1/2, logo as = 120°.
Tomando os produtos escalares

zz(a; - ag) = -—:z?z[(al + az) - ag)

yz(al 'az) = —yz[(a1 . aa)]:

como nao existe nenhuma relagdo entre o tamanho de a3 e e as demais componentes,
encontraremos a; = az = /2. Portanto um eixo de rotacdo de ordem 6 leva ao sistema
hexagonal, definido por:

a; = ap # as ap=a;=7/2 e az3=27/3

Devemos notar que as direcdes —(a; + az),a; € ap sdo equivalentes, pois sdo trans-
formadas entre si através da atuagdo da operagéo 6jgoy). Outra observagéo importante diz
respeito a geometria da célula unitéria da rede hexagonal. Esta célula ndo é um prisma
de base hexagonal e sim um prisma onde a base é um losango perfeito.

Definimos o sistema trigonal como aquele que possui um tnico eixo 3 ou 3. As
restricdes impostas sobre os parametros de rede da célula unitéria pelos elementos 3
ou 3, sdo as mesmas impostas pelo elemento 6. Assim, para a célula unitdria trigonal
encontramos:

a; = az # az ap=a=7/2 e a3=27/3.

E comum encontrarmos autores que tratam o sistema trigonal como um caso parti-
cular do sistema hexagonal, uma vez que eles possuem as mesmas relacdes geométricas na
célula unitaria. O problema pode ser colocado da seguinte forma: existem duas maneiras
de se definir sistemas cristalinos, uma usa a simetria do cristal e a outra usa a simetria
da rede. Neste tltimo caso temos a rede hexagonal compreendendo o sistema hexagonal
(eixo de simetria de ordem 6) e o sistema romboédrico, que possui um eixo de simetria de
ordem 3 mas ndo possui eixo de simetria de ordem 6. Neste contexto n3o existiria o sis-
tema trigonal, porém o nimero de sistemas cristalinos continuaria sendo de 7. Utilizando
a notagdo da tabela internacional, trataremos o sistema hexagonal e trigonal como dois
sistemas cristalinos distintos, sendo o sistema romboédrico um caso especial de centragem
do sistema trigonal.

Uma célula unitaria romboédrica serd obtida adicionando-se pontos em posicdes
. . ’ . , b . . ’
especiais de uma célula unitaria trigonal, descrita num sistema hexagonal, até que as
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seguintes relacGes sejam satisfeitas:

a1 = ag = as o =ay=q #7/2

A figura 2.4 mostra a relagio entre as céluas unitdrias trigonal e romboédrica.

2
3

D oo
b
32"

Fig. 2.4b

Figura 2.4: (a) Relagdo entre a célula unitaria trigonal descrita numa rede hexagonal (a;z)-e a célula
unitiria romboédrica a;r; (b) projegdo sobre o plano perpendicular ao eixo de simetria principal (os
niimeros denotam as cotas na diregdo ag).

A tabela 2.1 resume as restri¢des impostas por todos os elementos de simetria sobre
os parametros de rede, bem como o sistema cristalino definido por tais restrigoes.

Tabela 2.1: Elementos de simetria, Sistemas cristalinos e seus respectivos parametros de rede

Elementos de ) Sistema Restri¢Ges nos

Simetria Cristalino Parametros de Rede

loul Triclinico nenhuma

2oum Monoclinico o= ag =7/2

2 eixos 2 ou 2 espelhos m  Ortorréombico o)1=y =az=m/2

4 ou 4 Tetragonal a1 =azea; =ay=az="/2

6 ou 6 Hexagonal ag=area;=ar=7/2e az=27/3
3<111> Ciibico ap=ay=azea =ay=o0az3="m/2
3ou3l Trigonal a1 =a, a1 =az=7/2e a3 =21/3

(Romboédrico) a1 =a; =a3 a; = ay = az # 7/2)
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2.4 As 14 Redes de Bravais

Como vimos anteriormente, a colocagio de eixos de referéncia de acordo com as
restri¢bes impostas por elementos de simetria definem 6 redes primitivas (P): triclinica,
monoclinica, ortorrombica, tetragonal, cibica e hexagonal. Obteremos outras 8 redes,
adicionando a cada uma destas 6 redes, pontos especiais de centragem sem que sejam
alterados os respectivos sistemas cristalinos. A adi¢ao destes pontos especiais conduzem a
redes centradas do tipo: I (corpo centrada), F (todas as faces centradas), R (romboédrica)
e A, B ou C (uma face centrada).

Como o sistema cristalino ndo deve ser alterado, os pontos especiais devem ser adicio-
nados em posicoes simétricas da rede primitiva. Na tabela 2.2 relacionamos os 7 sistemas
cristalinos e as suas compatativeis redes. Denominamos o conjunto destas 14 redes por
Redes de Bravais. Discutiremos a seguir, cada tipo de centragem separadamente.

Tabela 2.2: Os sistemas cristalinos e suas respectivas redes de Bravais

Sist Cristalino Redes de Bravais possiveis

Triclinico P
Monoclinico P, B=A )
Ortorrdombico P, A=B=C,L F

Trigonal R
Tetragonal P I
Hexagonal P
Ciibico P,LLF

1. Rede de Corpo Centrado (I)
Nesta centragem um ponto especial deve ser colocado na posicao determinada pelo
vetor (a; +ay +as)/2, isto é, no centro da célula unitria. Entéo esta célula conterd
dois pontos da rede nas posigdes (0,0,0) e (1/2,1/2,1/2).

2. Rede de Faces Centradas (F)
Nesta rede, trés pontos sdo adicionados & célula primitiva, cada um deles ocupando
o centro de uma face. Entdo a célula unitéria conterd quatro pontos da rede nas

posices (0,0,0),(1/2,0,1/2),(1/2,1/2,0) e (0,1/2,1/2).
3. Rede de Face Centrada (A, B ou C)

A célula unitaria contém dois pontos da rede: a centrada do tipo A posui pontos em
(0,0,0) e (0,1/2,1/2); a centrada do tipo B possui pontos em (0,0,0) e (1/2,0,1/2); a
centrada tipo C possui pontos em (0,0,0) e (1/2,1/2,0).

4. Rede Romboédrica (R)

Uma célula unitaria trigonal pode ser centrada de uma maneira especial dando
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origem a célula romboédrica. Existem duas possibilidades de centragem: pontos em
+(2/3,1/3,1/3) e pontos em +(1/3,2/3,1/3). A rede romboédrica pode ser descita
em relacdo aos eixos romboédricos, resultando em uma célula unitria contendo um
ponto da rede, ou pode ser descrita em relagdo aos eixos hexagonais, resultando
numa célula contendo trés pontos da rede.

Na figura 2.5 estdo equematizadas todas as 14 redes de Bravais.

t. . Figura 2,5: As 14 redes de Bravais.
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2.5 Dedugao dos Grupos de Ponto Cristalograficos

Ao aplicarmos sobre um objeto qualquer uma combinacio de elementos de simetria
de ponto fixo, construimos o que denominamos por Grupos de Ponto. Usamos esta
terminologia por se tratarem os grupos de ponto, de grupos no sentido matematico da
definicio. Este estudo de grupos de ponto serd restrito ao ponto de vista cristalografico,
ou seja, adimitiremos apenas eixos de rotacio de ordem 1,2,3,4 e 6. Quando, na secio
2.3, aplicamos uma a uma as operagoes de simetria de ponto fixo sobre um sistema de
eixos qualquer, obtivemos os 7 sistemas cristalinos. Agora, consideraremos quais outros
elementos de simetria poderdo ser adicionados num sistema cristalino, sem que sejam
impostas novas restrigées em seus respectivos parametros de rede.

Basicamente, o método utilizado na determinacgéo dos 32 grupos de ponto cristalo-
graficos, consiste de adicionar a um determinado sistema, elementos de simetria de ordem
mais baixa que os elementos j4 existentes, respeitando os axiomas de grupo.

Como vimos na secdo 2.3.1, no sistema triclinico nio existe nenhuma restricio nos
parametros de rede. Portanto a inclusio de qualquer outro elemento de simetria implicaria
numa mudanga de sistema.

Qualquer tentativa de se adicionar outro elemento de simetria no sistema mono-
clinico nao é bem sucedida. Como mostrado na segio 2.3.3, a existéncia de dois eixos de
ordem 2 perpendiculares entre si, implicard necessariamente num terceiro eixo de ordem
2 perpendicular aos dois primeiros. Ou seja, se adicionarmos mais um eixo de ordem 2 ao
sistema monoclinico, obteremos as restri¢des pertinentes ao sistema ortorrémbico.

Na nomenclatura internacional, os simbolos utilizados para os grupos de ponto se-
guem os seguintes critérios:

1. grupos de ponto rotacionais, compostos por atuacdes sucessivas de uma mesma
rotacdo de ordem n, sdo representados unicamente pelo simbolo do elemento de
simetria gerador do grupo.

2. nos demais grupos, a posicdo que cada elemento de simetria ocupa no simbolo do
grupo de ponto, estd relacionada & uma direcdo de atuagdo. Esta, por sua vez é
escolhida entre as direcSes ndo equivalentes por atuagio de operacdes de simetria. As
direcdes ndo equivalentes para cada sistema cristalino, de acordo com a convencio
da Tabela Internacional de Cristalografia, estio indicadas na tabela 2.3.

3. o simbolo n/m, indica que a direcéo do eixo de rotacio n e da normal ao espelho m
sdo coincidentes.
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Tabela 2.3: Conjunto de dire¢Ges nao equivalentes por atuagdo de operagdes de simetria, para cada
sistema cristalino

Sist. Cristalino Dire¢des ndo equivalentes

Triclinico [100], [010], [001]
Monoclinico [100], [010], [001]
Ortorrémbico  [100], [010], [001]

Trigonal [001], [100] ou [010] ou [110], [110] ou [210] ou [120]
Tetragonal [001], [100] ou [010], [110] ou [110]
Hexagonal  ~ [001], [100] ou [010] ou [110], [110] ou [210] ou [120]

Cibico T <100>, <111>,< 110>

2.5.1 Grupos de Ponto do Sistema Ortorrombico

O sistema ortorrémbico pode ser obtido das restri¢ées impostas sobre os parametros
de rede por dois espelhos perpendiculares. Consideremos

-1 00 1 0 O
m[;loo] = 0 10 e mio10] = 0 -1 0
0 01 0 01

Entdo de acordo com os axiomas de grupo, se o elemento R estiver presente num grupo,
o elemento R™! tal que {RR1} =1 (elemento unitério) também estard. Como pode ser
facilmente constatado, {me0ym100]} = {m[o10)mo10)} = 1. Ainda, se os elementos R e S
estiverem presentes no grupo o elemento G = {RS} também estard. Das matrizes M[100]
e m[g10) vemos que G' = 2jgpy):

-1 00 1 0 0 -1 0 0
{mlloo]m[()lo]} = 0 10 0 -1 0 = 0 -1 0 = 2[001] .
0 01 0 0 1 0 0 1

De acordo com a tabela 2.3 e com com os simbolos adotados para a representagio de
cada elemento, o grupo obtido acima é o mm2, que pode ser descrito em funcio de seus
elementos por:

mm2 = {1’ ™[100], T[010]> 2[001]}

Como visto na secdo 2.3.3 e de acordo com o método acima, se o sistema ortorrdmbico
for descrito por dois eixos de ordem 2, contruiremos o grupo 222.

2.5.2 Grupos de Ponto do Sistema Trigonal

Como vimos na se¢do 2.3.6, o principal elemento de simetria deste sistema é um eixo
de rotagdo de ordem 3. Podemos tentar adicionar neste sistema eixos de ordem 2 e/ou
espelhos m. Um eixo 2jgp;) ou um espelho mMyoo;] combinado com o eixo 3jgoy), resultaria
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na existéncia de um eixo 6goy), que é caracteristico do sistema hexagonal. Porém eixos
2[100)> 2[010] € 2[110] (€ espelhos nas mesmas diregGes ) sdo aceitéveis, pois:

1 -1 0 1 0
{2100} (a1 +a2)= | 0 -1 0 1] =] -1
0 0 -1 0 0

Ou seja, rotagdes de ordem 2 segundo [100], [010] e [110] apenas transformam estas dire¢oes
entre si, o que ndo traz problema pois estas diregGes j& sdo equivalentes devido ao elemento
3001 Quaisquer outras tentativas de acréscimo de elementos de simetria no sistema
trigonal ndo serdo bem sucedidas. Portanto os dois grupos adicionais no sistema trigonal

sao: 32 e 3m.

2.5.3 Grupos de Ponto do Sistema Tetragonal

O principal elemento de simetria destes grupos é um eixo de rotacido de ordem 4,
que é convencionalmente referido & direcdo [001]. N&o é possivel adicionar neste sistema,
eixos de rotagao de ordem 3, pois tais elementos implicariam em trés diregGes equivalentes
a 120°, num dado plano. Obviamente esta propriedade nao é verificada no sistema tetra-
gonal. Se num sistema temos um eixo 4{gp;], necessariamente teremos um eixo de ordem
2[001]- E perfeitamente possivel adicionar um eixo 2[00 ou um espelho myqg), pois todos os
angulos do sistema sdo de 90°. Para satisfazer as condi¢des de grupo, o acréscimo do eixo
2[100] implica na existéncia de elementos de simetria que sejam os produtos {2[100j4j001]} €

{4[001]2[100] } . Logo,

1 0 07[0 =10 010
{2[100]4[001]} = 0 -1 0 1 0 0 = 1 00 = 2[110]
00 -1]|0 0 1 001
e -
0 -1 0 1 0 O 010
{4[001]2[100]} = 1 0 0 0 -1 0 = 100 = 2[110].
0 0 11]10 0 -1 0 01

Portanto, temos como grupo resultante o 422. Resultados semelhantes sao obtidos quando
da.inclusdo do espelho myop), € 0 grupg resultante é.odmm., .. ., , . .,

Outra possibilidade seria combinarmos neste sistema, o eixo 1[001] com o €ixo 2[10g], O
que, de maneira semelhante ao procedimento anterior, implicaria na existéncia do elemen-
to myy1q}, resultando no grupo 42m (combinar o 1[001] com um espelho my;o) néo levaria
a um novo grupo, pois este seria semelhante a0 42m com uma mudanca apropriada de

eixos).
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2.5.4 Grupos de Ponto do Sistema Hexagonal

Os principais elementos de simetria neste sistema sdo eixos de rotagdo de ordem
6 ou 6, que sdo convencionalmente referidos & diregao [001]. A existéncia do eixo 6001
implica necessariamente na existéncia de eixos 2[po1) € 3joo1}. Podem ser adicionados a
este sistema, de forma semelhante aos anteriores, eixos 2[10g) (ou [010] ou [110]) e espelhos
my100] (ou [010] ou [110]); entdo:

1 -1 0 1 -1 0 0 -1 0
{21006[00y} = | 0 =1 0 1 0 0)=|-1 0 0 |= 21170]
0 0 -1 0 0 1 0 0 -1

resultando no grupo 622. Da mesma forma:

-1 10 1 -1 0 010
{m10016[0011} = 0 10 1 0 0}=1100 = My
0 01 0 0 1 0 01

resultando no grupo 6mm.

Se trocamos o eixo 6jgg;] pelo (_5[001] e efetuarmos o procedimento anterior, obteremos
apenas o grupo 62m, pois ele é equivalente ao grupo 6m2 com a mudanca apropriada de
eixos .

- 2.5.5 Grupos de Ponto do Sistema Cibico

Os principais elementos deste sistema sdo a familia de eixos 3<1115. Nenhuma
nova restrigdo sera imposta se combinarmos com estes elementos eixos de rotagao 4<100>
ou 4<100>. Nestes casos, as condigdes de grupo seréio satisfeitas por elementos 2<100>
€ Mc100>, respectivamente. Os grupos resultantes destas combinacdes serdo: o 432 e o
43m. Também é possivel combinar os elementos 3<111> apenas com os elementos 2,100>
Ou Mmc100>, desta forma obtem-se os grupos: 23 e m3. O grupo m3, segundo a Tabela
Internacional, é reescrito como m3.

. .Acrescentando aos grupos.de ponto relacionados nas. se¢bes anteriores .o elemento
inversdo, obteremos todos os grupos de ponto cristalograficos possiveis. Quaisquer outras
combinages de elementos de simetria ou serdo redefinicdes dos 32 grupos existentes ou
nao serao permitidas.

A tabela 2.4 mostra um resumo dos resultados obtidos na secio 2.5.
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Tabela 2.4: Os sistemas cristalinos e seus respectivos grupos de ponto

Sist. Cristalino Grupos Possiveis no Sist.

Triclinico 1,1

Monoclinico 2, m,2/m

Ortorrémbico 222, mm2, mmm

Trigonal 3, 3, 32, 3m, 3m

Tetragonal 4,4, 4/m, 422, 4mm, 42m, 4/mmm
Hexagonal 6, 6, 6/m, 622, 6mm, 6m2, 6/mmm
Cibico 23, m3, 432, 43m, m3m

2.6 Grupos de Laue

Sabe-se que o espectro de difracdo de Raios-X é centrossimétrico, independente-
mente do elemento 1 pertencer ou néo ao grupo de ponto. Portanto podem ser distintos, -
sem analizar as intensidades dos pontos no espectro de difracdo , apenas 11 grupos de
ponto denominados Grupos de Laue. A tabela 2.5 mostra a relagio entre os grupos de

ponto e os grupos de Laue.

Tabela 2.5: Relagdo entre os grupos de ponto e os grupos de Laue, para cada sistema cristalino

Sistema, Cristalino

Triclinico
Monoclinico
Ortorrémbico
Trigonal

Tetragonal

Hexagonal

Chtbico

Grupos Possiveis no Sistema .Grupos de Laue

, 2/m
, MmM2, mmm

gb-al

ool N

1,
2,
22
3,3,
32, 3m, 3m

4,4 4/m

422, 4mm, 42m, 4/mmm
6, 6, 6/m

622, 6mm, 6m2, 6/mmm
23, m3

432, 43m, m3m

1
2/m
mmm ,
3
3m
4/m'
4/mmm
6/m
6/mmm
m3
m3m

2.7 Grupos de Espaco

Grupos de espago cristalograficos constituem-se do conjunto de operacdes de si-

metria que descrevem o objeto espacialmente. Estes grupos sdo obtidos, combinando-se
as operagdes de simetria de ponto fixo com simetrias translacionais. Como os grupos de
ponto, os grupos de espago também formam grupos no sentido matematico da definicso .
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As operacbes de simetria de um grupo de espago podem ser convenientemente des-
critas por um operador {R|T}, denominado Operador de Seitz, tal que:

{RIT}r=Rr +T (2.2)

onde os R sdo as representacdes matriciais dos elementos de simetria de ponto fixo, e os
T sdo translages . As translacdes T possiveis, sdo aquelas compativeis com as 14 redes
de Bravais.

Existem dois tipos de translacées da rede de Bravais: primitivas e ndo primitivas. As
translacOes primitivas sdo definidas pelo vetor T, (eq. 2.1); As translagdes ndo primitivas
sdo definidas por:

i
?

m;

t =

=1

onde os n; e 0s m; sdo nimeros inteiros e pelo menos uma razio n;/m; < 1.

‘As translagGes ndo primitivas ddo origem a novos elementos de simetria que serio
considerados mais adiante.

Os grupos de espago cristalograficos podem ser divididos em duas categorias segundo
a existéncia de translagées ndo-primitivas da rede:

1. Grupos de Espago Simérficos
S&o aqueles que podem ser inteiramente especificados por translagdes primitivas T,
das redes de Bravais;

2. Grupos de Espago nao-Simérficos
Sdo aqueles que necessitam de translagdes nio-primitivas t para serem completa-
mente especificados.

O aspecto do simbolo do Grupo de Espaco na notacio internacional sera:

Yzzz

) .o
onde a letra maitscula indica o tipo de centragem da célula unitéria (P,A,B,C,F,IeR)e
as minusculas indicam o conjunto de caracteres do grupo de ponto modificado: Os grupos
de ponto modificados sdo semelhantes aos grupos de pontos convencionais nos grupos
de espago simérficos e possuem elementos de simetria com translagdes no primitivas dos
parametros de rede, nos grupos de espago nio-simérficos. Cada carater do grupo de ponto

modificado atua numa diregdo nio equivalente, como indicado na tabela 2.3.

A nomenclatura internacional admite ainda o que denominamos: simbolo com-
pleto e simbolo reduzido. Esta diferenca ocorre no sistema monoclinico e nos grupos
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de espaco provenientes de grupos de ponto do tipo: mmm, 4/mmm, 3m, 6/mmm, m3 e
m3m.

O simbolo completo ocorre porque representamos planos de reflexdo na diregao
de sua normal, o que ndo impede a existéncia de eixos de de rotacao segundo esta mesma
diregdo . Logo, em sistemas onde coexistem grupos com espelhos e eixos de rotagdo
representados segundo a mesma diregio e grupos sem eixos de rotagdo (sitema monoclinico
e etc), ambos elementos devem ser enunciados. Este procedimento evita ambiguidades
na nomenclatura. Ex: grupo de ponto 2/m numa célula unitéria primitiva (P) implicam
num grupo de espago P2/m; grupo de ponto m na mesma célula unitdria primitiva (p)
leva ao grupo Pm (obviamente os grupos Pm e P2/m séo distintos).

No simbolo reduzido os eixos de rotagio sdo, quando possivel, suprimidos.
Exs: P2/n2,/m2,/a = Pnma; P63/m2/m2/c = P63/mmc Para estes grupos a
omissdo dos eixos de rotagdo nido levam ambiguidades.

Os simbolos, tanto dos grupos de ponto quanto dos grupos de espago, possuem
apenas um dos conjuntos de elementos de simetria geradores de todo o grupo; outros
conjuntos de elementos também sdo permitidos. Na nomenclatura internacional grupos
de espago de sistemas cristalinos diferentes podem ser identificados observando-se os ele-
mentos de simetria do grupo de ponto modificado, bem como as dire¢des nao equivalentes
as quais eles estdo referidos.

2.7.1 Deducao dos Grupos de Espaco Simérficos

A partir de um grupo translacional T = {0,7,27,- - -,00} e um grupo de ponto
P = {p1,p3," -+, pn}, de uma determinada rede de Bravais, é possivel definir um grupo de
espaco SG pelo produto semi-direto:

SG=T®P (2.3)

Neste novo grupo podem ser verificadas operagdes de simetria diferentes daquelas encon-
tradas em T e P, bem como elementos de simetria do grupo P em posi¢des diferentes
dos pontos da rede de Bravais original. Como exemplo, dados T' = {0,T,2T,- - -,00}
(figura 2.6a) e P = {1,m} (figura 2.6b) obtemos o grupo de espaco SG = T @ P =
{0,T,2T,- - -,0m,Tm,2Tm,- - -}, (figura 2.6c). Ou seja, grupos de espago simérficos po-
dem ser construidos pela simples combinagio dos grupos de ponto de um determinado
sistema cristalino com as redes de Bravais compativeis aquele sistema. Com este proce-
dimento obteremos 73 grupos de espago, denominados por Fedorov, Grupos de Espago
Simorficos.
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Figura 2.6: Formagio de grupos de espaco simérficos e nio-simérficos. (a) Grupo translacional T={o,
T, 2T...} de uma figura arbitraria; (b) grupo de ponto P={1,m}; (c) produto semi-direto do grupo
SG=TQ®P (grupo simérfico); (d) sub-grupo nio simérfico: grupo com plano de deslizamento

2.7.2 Deducao dos Grupos de Espaco nao-Simérficos

Para se obter os chamados grupos de espago ndo-simérficos, isolam-se dos grupos
simérficos, os sub-grupos caracterizados pela existéncia de elementos de simetria que pos-
suem componentes translacionais nédo primitivas. Existem apenas dois destes elementos,
sao eles: Eixos Helicoidais e Planos de Deslizamento. Um subgrupo n3o-simérfico foi obti-
do na fig 2.6d quando foram retirados do grupo SG os elementos (T, 3T, ---,0m,2T'm, ---).
Neste procedimento foi obtido o subgrupo SG' = {0, 2T, 4T, -:-, Tm, 3T'm, -+-}, onde o ele-
mento @ = T'm (plano de deslizamento) é necessério a completa descrigio do grupo. Deve
ser enfatizado que apesar do periodo deste novo grupo ser T = 2T (duas vezes o periodo
do grupo Simérfico de origem), isto ndo tem relevincia. Convencionalmente, adota-se
o periodo T" como unitério sendo a componente T' /2 uma translacio nao-primitiva da
rede. Existem 157 grupos de espago nio-simérficos, totalizando 230 grupos de espago
cristalogréficos possiveis.

A seguir definiremos eixos helicoidais e planos de deslizamento.
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1. Eixo Helicoidal (ny)
E uma operagso de simetria composta pelo produto de uma rotacao propria, crista-
lograficamente aceita, com uma translacdo de rede nao-primitiva paralela ao eixo de
rotagdo . Em linguagem operacional temos: ny = {R|t}r = Rr+t. A ordem na qual
as operagoOes sao aplicadas é irrelevante. Na notagdo internacional, as translacées
nao-primitivas t sdo representadas pela razdo k/n. As translagées nio-primitivas
cristalograficamente permitidas sdo: 21,31, 32, 41,42, 43, 61, 62,63, 64, 65.

2. Plano de Deslizamento
E uma operacao de simetria composta pelo produto de uma reflexdo por uma trans-
lagdo ndo-primitiva, perpendicular ao plano de reflexdo. Basicamente existem trés
tipos de planos de deslizamento: axiais, diagonais e “diamante”. Nos planos axiais
a magnitude do vetor translacdo ndo primitivo é metade de um dos pardmetros de
rede perpendiculares a direcdo de reflexdo. Na notacio internacional estas diregoes
sdo representadas por a, b ou ¢ de acordo com a diregdo da translagio . Nos planos
diagonais as translagbes ndo primitivas envolvem duas ou trés diregdes . Ou seja, as
translagoes primitivas sdo do tipo: (a+b0)/2;(a+c)/2; (b+c)/2 e no caso de sistemas
ciibicos e tetragonais (a + b+ c)/2. Na notagéo internacional os planos diagonais
sdo representados por n. Nos planos diamantes as translagdes nao primitivas sdo:
(a+0b)/4; (a+-c)/4; (b+c)/4 e no caso de sistemas clibicos e tetragonais (a£b+c)/4.

Na figura 2.1 também foram mostrados os simbolos utilizados para os eixos helicoidais e
para os planos de deslizamento, segundo a notacao da Tabela Internacional de Cristalo-

grafia.

—

2.8 Classificacao dos Grupos de Espaco

Existem basicamente trés critérios de classificacio :

1. de acordo com com as classes, ou seja , grupos de ponto dos quais derivam os grupos
de espaco;

2. de acordo com as redes cristalinas, que dividem os 230 grupos de espaco em seis
categorias (triclinica, monoclinica, ortorrémbica, tetragonal, hexagonal e cibica);

3. de acordo com os sistemas cristalinos, que é semelhante a a classificacéo pelas redes
com excessdo da familia hexagonal que se divide em sistemas hexagonal e trigonal.

A tabela 2.6 mostra a classificagdo os grupos de espaco segundo estes trés critérios, jun-
tamente com a escolha convencional do sistema de coordenadas cristalografico. Devemos
notar que a principio a escolha de um sistema de coordenadas ndo é univoca; em geral o
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sistema de referéncia cristalografico é escolhido de maneira que a simetria dos grupos de
espaco por eles descritos, seja a mais evidente possivel. Para todas as redes, com excessao
da hexagonal, os grupos de espaco sdo descritos por um mesmo tipo de sitema de coor-
denadas convencional. Para a rede hexagonal, dois sistema de referéncia sdo possiveis:
hexagonal e romboédrico. Grupos de espago provenientes de uma rede de Bravais do
tipo R sdo descritos na Tabela Internacional segundo eixos hexagonais e segundo eixos
romboédricos.

RS

Tabela 2.6: Classificacdo dos grupos de espago segundo suas redes, sistemas e classes cristalinas. Os
grupos de ponto em negrito também sao grupos de Laue

Redes Sistemas Grupos de Ponto  N° de Grupos RestrigGes nos
Cristalinas Cristalinos Possiveis de Espago Parametros de Rede
Triclinica Triclinico 1,1 _ 2 nehuma
Monoclinica  Monoclinico 2, m,2/m 13 oy =ay=7/2
Ortorrémbica Ortorrémbico 222, mm2, mmm 59 a1 =ay=az="7/2
Tetragonal Tetragonal 4, 4_1/ m 422, 4mm, 68 a; =as e

4, 42m, 4/mmm oy =ar=az="7/2
Hexagonal Trigonal 3,3, 32,3m,3m

(eixos hexagonais) 18 a1 = ag, az = 37/2

ea;=ay=m/2

(eixos romboédricos) 7 a; =az=asze
oy =az=az#£7/2

Hexagonal 6, 6mm, 6/m 622, 27 a1 = ag, az = 3w/2
6, 62m, 6 /mmm eay=az=mx/2
Ciibica Cibico 23, m3, 432, 36 @ =ay=aze
43m, m3m a; =ay=oa3z=7/2

2.9 Tabela Internacional de Cristalografia

A Tabela Internacional de Cristalografia é uma referéncia basica que tem como
objetivo fornecer dados e literatura sobre todos os aspectos da cristalografia. Entre as
indmeras informagoes registradas nesta tabela estdo: todas as convencdes cristalograficas
internacionalmente aceitas, todos os grupos de espago, descri¢io da teoria de difracio , e
etc.
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A figura 2.7 mostra a primeira pagina da tabela internacional do grupo de espago
Cmm2. Logo a seguir € feita uma breve descrigdo do seu conteido.

oCmm?2 ;{' mm?2 Orthorhombic
@No. 35 Cmm?2 Patterson symmetry Cmmm

Cmm2 Bm2m

h
}

b

!

Cmm2
A2mm

t -t
b

® L e
”:-ii*l bt N

+O @¢ ‘O @+
+@[(O+ +@ ]| O+
&
& +O | @+
+@ O+
+Q | O+ +QO | ®+
+@ O+ +t@®@ O+
bbb
@Orlgln on mm2
®Asymmetric unit  0<x<l; 0<y<i; 0<z<1
@Symmetry operations
For (0,0,0)+ set
m K 22 00,2 @) m x0,:2 4 m 0,y,z

For (1,10)+ sct
1 1(4,4,0) 2 4,4,z 3 a xiz 4 b Lyz

Figura 2.7: Primeira pagina da Tabela Internacional de Cristalografia do grupo Cmma2.

1. Primeira linha do cabegalho
o J./‘X\descri(;éo do grupo de espago na tabela internacional, comeca com um cabecalho
de duas ou trés linhas, como indicado na figura 2.7. Na primeira linha podem ser
encontradas as informacdes descritas abaixo.

e Simbolo Reduzido do grupo de espago, na nomenclatura internacional, con-
forme discutido na segao 2.7.

e O simbolo do grupo de espaco na nomenclatura de Schéenflies.

e Simbolo Completo para o grupo de ponto modificado, conforme discutido
na segao 2.7.2.

e Nome do sistema cristalino;
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2.

3.

Segunda linha do cabegalho

e Numero do grupo de espago.

o Full symboll para o grupo de espago, conforme discutido na segio 2.7.

e Simetria de Patterson do grupo de espago

Grupos de de Patterson, sdo obtidos pelas combinagoes dos grupos de Laue com
as compativeis redes de Bravais, portanto, sdo grupos de espago simérficos e
centrossimétricos. Existe uma excessdo para o grupo de Laue trigonal 3m, que
pode se combinar de duas maneiras distintas numa rede primitiva, a saber:
P3ml e P31lm. Em geral, podemos encontrar o grupo de Patterson de um
determinado grupo de espago, substituindo os elementos com componentes
translacionais no grupo de ponto modificado pelos respectivos espelho(s e-eikos
de rotagdo , e adicionando o elemento inversio ao grupo. Ex: o grupo de
Patterson do grupo de espaco P4;2:2 é o P4/mmm.

Diagramas

Os diagramas dos grupos de espago tem como finalidades mostrar a orientagio
e a localizacdo relativas dos elementos de simetria bem como ilustrar o conjunto
de pontos simetricamente equivalentes a partir de uma posicdo arbitraria. Estes
diagramas sdo construidos tomando-se a projegio bidimensional da célula unitéria
ao longo de cada um dos seus vetores de base. Os grupos de espago romboédricos
nao seguem este padrdo. Na tabela internacional, sempre sao mostrados pelo menos
dois diagramas, um para os elementos de simetria (esquerda) e outro para ‘posicoes
equivalentes (direita). Os simbolos para os elementos de simetria foram apresentados
na figura 2.1 (Diagramas para diferentes orientacdes e escolhas de eixos também sio
mostrados). Para os grupos de espago nao ciibicos as cotas indicadas na tabela sio
referentes & corrdenada z, com excessdo dos sistemas monoclinicos, onde as cotas
referem-se a coordenada y, e do sistema romboédrico, onde as cotas referem-se a
fragdes do eixo c. Posi¢des enantiomérficas sio indicadas por ®. Quando existe um
espelho paralelo ao plano de projecdo , as posigdes superpostas sio indicadas por

o.

Origem

Todos os grupos centrossimétricos sdo descritos com a origem no centro de inversao.
Caso o grupo centrossimétrico apresente outros pontos de simetria mais alta que a
inversao, descri¢des tomando estes pontos como origem também serdo dadas. Para
os grupos de espago nao centrossimétricos a origem é escolhida no ponto do sitio de
simetria mais alta. Se nehum sitio tem simetria mais alta que 1, a origem é escolhida
sobre eixos helicoidias, planos de deslizamento ou na intercessio destes elementos.
Em alguns grupos a origem é colocada sobre um ponto simetricamente circundado
por tré eixos helicoidais.

Unidade Assimétrica
E a fracdo da célula unitaria sobre a qual aplicando-se todas as operacdes de simetria,

26



do grupo, preenchemos a totalidade do espaco. Uma unidade assimétrica contém
toda a informacdo necessaria a completa descrigdo da estrutura do cristal.

6. Operagoes de Simetria
As operagoes de simetria bem como suas dire¢bes de atuagao sdo indicadas de acordo
com os simbolos convencionais apresentados nas segées 2.2 e 2.7. As componentes
translacionais dos eixo helicoidais e dos planos de deslizamento sdo indicadas entre
parénteses.
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Capitulo 3

TEQRIA DA DIFRAGCAO POR
ESTRUTURAS PERIODICAS

3.1 Introducgao

A teoria da difracdo em cristais que serd resumidamente descrita a seguir, teve
origem em 1912 quando Max Von Laue, um professor da Universidade de Munich, foi de-
cisivamente influenciado por discussdes com Ewald, um estudante de doutorado. Ewald
estudava os efeitos da periodicidade de algumas estruturas na refragio, enquanto Laue
esperava que uma radiacdo de comprimento de onda determinado, viajando por uma es-
trutura periddica, apresentasse padrido de difragdo. A suposicido de Laue, teoricamente
viavel, ndo era bem vista pela comunidade cientifica da época, que acreditava na des-
truicdo do padrdo de interferéncia pela vibragao térmica dos dtomos. Devido a insisténcia
de Laue, Sommerfeld designou um de seus assistentes, o estudante de pés-doutorado Frie-
derich, que investigava a natureza dos raios X, para participar do planejamento de uma
experiéncia. O grupo foi completado por Knipping, que acabava de se doutorar como
orientado de Rontgen, o descobridor dos ralos X. A experiéncia foi levada adiante e em
poucas semanas o padrao de dlfragao de 'um cristal foi observado. Com este experimen-
to foram verificados ao mesmo tempo o cardter ondulatério dos raios X e o fato de que
muitos sélidos seriam constituidos de conjuntos periédicos de dtomos.
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3.2 Difracao Por Uma Linha de Atomos Idénticos

Iniciaremos o estudo de espalhamento de radiacao pela matéria com uma experiéncia
hipotética. Suponhamos um feixe de radiagio monocromaética, de amplitude descrita
por A = ezp[i(Kz — wt)], incidindo sobre uma colegdo unidimensional de N &tomos
periodicamente espagados, como indicado na figura 3.1-a.

¢+ 28

Lgi=L2=acose
Lgz=Lg) =2 acose
Ly =lj-ilacosae=|j|Ly,

e DIDe

Onlda Incidente Onda Incidente

Figura 3.1: (a)Frente de onda plana espalhada por uma cole¢io unidimensional de 4tomos periodica-
mente espacados; (b) a diferenga de caminho ético L;; entre dtomos consecutivos, depende apenas da
diferenca de caminho Lg; entre as ondas espalhadas pelos 4tomos 0 e 1.

Considerando um espalhamento eléstico, a onda difratada resultante, serd consti-
tuida pela soma de N frentes de ondas esféricas, de frequéncia e comprimento de onda
semelhantes ao do feixe de radiagdo incidente. Como é usual, consideraremos que longe
dos centros espalhadores a onda resultante tera frente de onda plana, de amplitude dada
por:

“Ar = Aoexpli(Kzo — wt)] + Ajexpli( Kz, — wt)] + - - - + Ay_rezp[i( Kzn_1 — wt)]
ou se€ja,
N-1
Ar = expl—i(wt)] Y Ajexpli(Kz;)] (3.1)
=0

onde os A; representam a fracio da onda incidente espalhada por cada dtomo.

Como pode ser visto na figura 3.1-b a diferenca de fase Kx; entre as varias frentes
de onda plana, envolve apenas a diferenca de caminho ético entre as ondas espalhadas
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pelo dtomos 0 e 1. Sendo assim,
Kz; =jKzo=jp
e a equacgdo 3.1 podera ser reescrita como:

N-1

Ar = exp[—i(wt)]A ) exp[i(jB)].- (3.2)

=0

Os A; foram fatorados do somatdrio porque-estamos tratando de 4tomos idénticos que,
obviamente, possuem a mesma segéo de choque. O termo exp[—i(wt)] serd omitido, uma
vez que ele se anula quando calculamos a intensidade ArA%.

Se definirmos ezp[if] = r

AT=A]§7~"=A[TN_1}. .(3.'3)

- r—1
=0

Retornando o valor de r, multiplicando e dividindo 3.3 por ezp(if/2), obteremos

sen(NB/2)

sen(B/2) (34)

Az = Acap(id)

onde ¢ = B(1 — N)/2. A equacio 3.4 é conhecida como Funcgio de Interferéncia
e na figura 3.2 mostramos seu o médulo, quando o ndmero de 4tomos (N) na linha
unidimensional é 10. Da equacdo 3.4, vemos que méximos de amplitude em funcéo da

Amplitude

Figura 3.2: Mddulo da fun¢do de Interferéncia para 10 dtomos
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diferenca de caminho /3 serao obtidos fazendo

0Ar _ 1 [Ncos(NB/2)sen(B/2) — sen(NB/2)cos(B/2)

8 2 sen?(B/2) =0 (3%)

Uma raiz trivial desta equacgdo ocorrera quando B = 27h; onde h é um nimero inteiro. O
valor do médulo da amplitude da onda espalhada para esta diferenga de caminho sera:

. sen(NB/2)
Arp, = lim A————% =+AN. 3.6
Tp = pooeh sen(f/2) (36)
Quando aumentamos o nimero de dtomos na linha unidimensional, verificamos que
o segundo termo da equagdo 3.5 torna-se desprezivel se comparado ao primeiro. A equagéo
resultante desta aproximacio

Ncos(NB/2)sen(B/2)
sen?(8/2)

sera nula sempre que N3 = (2n + 1)r, onde n é um ndmero inteiro. O valor do médulo

da amplitude deste méximo secundério seré:

+A +2AN
Ars = hi = N
T NEEO sen [(2n + l)%] (2n + ) (3 )

Tomando a razdo das intensidades (A7 A%) dos méximos e minimos de amplitude descritos
por 3.6 e 3.7 obteremos:

I, ___ 4 (3.8)
Ity [(2n+ 1)r]?

donde verificamos que a intensidade do primeiro méximo nio trivial (n=1) é aproxima-
damente 5% da intensidade do maximo principal. Neste caso limite, os méximos de
intensidade descritos nas figura 3.2 convergem para a forma apresentada na figura 3.3,
onde foi registrada o médulo da amplitude da onda espalhada quando N=1000.

Uma outra maneira de se estudar os méximos da funcao de interferéncia é analisar
a direcdo na qual eles ocorrem. Para tanto, procuramos pelas condi¢des impostas sobre a
diferenca de caminho ético entre as ondas espalhadas por 4tomos consecutivos. Referindo-
se a figura 3.4 vemos que a diferenca de caminho é:

I = a[cos(p) — cos(v)], (3.9)
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Figura 3.3: Mdédulo da fung@o de Interferéncia para 1000 dtomos espalhadores
_—

e

o que implica numa diferenca de fase de 2iw /). Assumindo que teremos interferéncias
construtivas apenas quando somarmos ondas em fase (ou com diferenga de fase de 27h),
encontraremos maximos de intensidade quando

« -
-

2 aleas() — cos(v)] = 2mh. (3.10)

Figura 3.4: Diferen¢a de caminho ético entre ondas espalhadas por 4tomos consecutivos

Em outras palavras, encontraremos as direcdes de interferéncia construtiva procu-
rando pelos angulos nos quais a diferenca de percurso, entre as ondas espalhadas por
dtomos consecutivos, seja um muiltiplo inteiro do comprimento de onda.

Concluindo, devemos notar que a direcio dos méximos de interferéncia da onda
espalhada por uma linha de dtomos idénticos, para um dado comprimento de onda, de-
pende apenas da distancia entre os dois objetos difratores a, enquanto que a intensidade
dos maximos depende do poder de espalhamento dos 4tomos, A2, e do ndmero de 4tomos
difratores, N2.
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3.3 Definicao de Rede Reciproca

Se definirmos a dire¢do da onda plana incidente na figura 3.4 pelo vetor unitario
So e a direcao do espalhamento pelo vetor unitario S, a equagdo 3.10 podera ser escrita
como:

a- (S —So) = hX. ' (3.11)

Esta condicdo garante que interferéncias comstrutivas, em ondas difratadas por
dtomos periodicamente espagados de a, serdo encontradas nas dire¢do (S — So). Ex-
trapolando 3.11 para uma situacdo real tridimensional teremos

a; (S - So) = hi/\; (3.12) .

onde os a; sdo os vetores translacionais da rede tri-periddica e os h; representam o niimero
de comprimentos de onda contidos nas diferencas de percurso entre os raios incidentes
e difratados, ao longo de cada uma das filas definidas por a;. As equagdes 3.12 sdo
conhecidas como Condigoes de Laue.

Supondo trés filas de dtomos periodicamente espacados, admitamos que a; define a
fila [100], portanto a radiagéo espalhada por dtomos em (000) e em (a;00) apresentardo
uma diferenca de percurso igual a h; ), ou seja, uma diferenca de fase de 2rh; A . Um
atomo desta fila a uma distdncia a;/h; da origem difrataria raios X com uma diferenca
de fase de 27 A relativamente a radiagio espalhada pela origem. O mesmo procedimento
pode ser aplicado para os 4tomos em (0a30) e (00as). Os trés pontos a;/h1, az/hs € a3/ ha,
segundo as direcOes a;, a, € az respectivamente, definem um plano, descrito pelo vetor h
(h1, k2, h3), como indicado na figura 3.5. Qualquer 4tomo sobre este plano difratars raios
X com uma diferenca de fase de 27\ relativamente & um plano paralelo que passa pela
origem. Desta forma a difracdo serd descrita como uma adi¢do das ondas espalhadas pelos
dtomos sobre os inimeros planos paralelos (nhy, nhe, nhs), onde (hy, ha, h3) sdo conhecidos
como indices de Miller.

i

lllll

" Tomando dois vetores A e B, na base '(é.l , 8z, a3), pertencentes ao plano da figura
3.5, tais que:
az a a a
A=|—-— B=|—-—
(ha hl) (hz hl)
um vetor normal h’, ser4 obtido tomando-se o produto vetorial (A x B). Logo:

' 1
h=— [hl(ag X a2) -+ hg(a1 X a3) + h3(a2 X al)] . (313)
hihohs
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Figura 3.5: Defini¢io do plano de difragdo (local geométrico no qual dtomos difratam com a mesma
fase).

Definindo-se rede reciproca a partir dos vetores aj, aj e a3, tais que:

0 sei#j
Ak = §is =
a;-af = 6; onde §; { 1 seici (3.14a)
logo, ‘
(8; X a)
al = ~—————2, 3.14b
1 (a1a2a3) ( )

Substituindo a defini¢do 3.14b em 3.13 chegaremos a

h' — M [hla’]‘f + h2a§ -+ h3a§] = Kh, (3.15)
h1h2h3

ou seja, o vetor h normal aos planos de dtomos que difratam com mesma fase, é um vetor
do espago reciproco.

O 2 LT I I S TN . oot
3.4 Lei de Bragg
Considere uma série de planos de 4tomos paralelos no interior de um cristal. Sobre

estes planos incidiremos um feixe de radiagio monocromética, de comprimento de onda
A, da ordem do espacamento interplanar d, conforme ilustrado na figura 3.6.

Supondo um espalhamento eldstico (no qual a energia da radiacdo espalhada é con-
servada quando comparada & da radiagéo incidente) teremos 6y = 6 (dngulo de incidéncia
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Figura 3.6: Lei de Bragg. 0 é o dngulo de incidéncia (Schwartz e Cohen (1987).

igual ao angulo de reflexdo). Desta forma para que seja verificada interferéncia construti-
va, a diferenga de percurso entre os raios ABC e DEF deve ser igual a um nimero inteiro
de comprimentos de onda. Ou seja:

2dsenf = n) (3.16)

onde n é um nimero inteiro. Esta equagio é conhecida como Lei de Bragg.

Embora a reflexdo em cada plano seja especular, somente para certos valores de 6
serao verificadas interferéncia construtivas. Para estes angulos as ondas espalhadas por
todos os planos paralelos estardo em fase. Naturalmente, se cada plano fosse um espelho
perfeito, apenas o primeiro plano do conjunto deveria ser o responsavel pela reflexdo,
podendo refletir qualquer comprimento de onda. Porém, cada plano comporta-se como
um espelho semi-prateado, refletindo apenas cerca de 10™2 a 10~° da radiacao incidente.
Deve ser ressaltado que se na equagao 3.16, 2d é menor que A, nenhuma difracéo é posivel,
pois senf seria maior que a unidade )

Na secdo anterior, foi dito que um vetor h da rede reciproca, descreve planos de
atomos que difratam com uma mesma diferenca de fase em relagdo a origem. Ou seja,
ondas espalhadas pelos planos descritos por nh apresentarido interferéncias construtivas,
o que é semelhante ao anunciado pela Lei de Bragg. Para relacionar d e h poderemos
calcular a distancia do plano descrito por h a um plano paralelo que passa pela origem

~
;. L T

d=—.op, | 3.17
b] (3.17)

onde h/|h| é um vetor unitdrio normal aos planos e op é um vetor que une os dois planos.
Desta Forma,

1

d=—
'|h]

(hla’{ + hza; + h3a§) . (xal + yag + Zag) (3.18)
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e de acordo com 3.14

1
=l
||
Da equagdo geral de um plano
zu+yv+ 2w =1, (3.20)

vemos que um plano na base (aj, az,as) que passa por (1/k1,0,0), (0,1/h3,0) e.(0,0,1/h3)
sera descrito por:

Entao

d= > , (3.22)

|h|’

e portanto a distancia interplanar d dependeré dos indices de Miller que definem o plano.

3.5 Equivaléncia entre a Lei de Bragg e as
Condicoes de Laue

Como descrito nas segbes 3.3 e 3.4 tanto o conjunto de equacdes 3.12 quanto a
equacdo 3.16 descrevem condicOes necessérias a obtencao de interferéncias construtivas
nas ondas espalhadas por conjuntos periédicos de dtomos. Por isso é razodvel imaginar
que as condigdes de Laue e a Lei de Bragg sdo semelhantes. Para que esta suposigio possa
ser constatada, a equacdo 3.12 deve ser escrita como:

ag=g = - (3.23)

onde os g; sdo mimeros inteiros e

_ (8 —50)
g - ”A .

(3.24)
Esta equacdo sera satisfeita por um vetor

g = g1a] + g2a3 + gsa3
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da rede reciproca, pois de acordo com a definicao 3.14
a; - g = ar - (g1a] + 223 + g333) = g1

a;-g = az - (g1a] + 9235 + g3a3) = g2

ag-g = az - (¢1a] + ¢85 + g3a3) = gs.

Na figura 3.7 desenhamos a condicdo 3.24 para planos reais do cristal. Os vetores
S e Sp, como definidos na segdo 3.3, sdo vetores unitarios. Como g é perpendicular
aos planos (hihzahs), o dngulo de incidéncia 6y deve ser igual ao dngulo de reflexdo 8 pois
(S—So) = g (este fato foi considerado verdadeiro quando da derivago da Lei de Bragg).

Figura 3.7: Equivaléncia entre a Lei de Bragg e as condi¢oes de Laue

De acordo com 3.22 o médulo do vetor g vale:

S-S 1
.t _ o)l _ P (3.25)
O lado direito da equagio 3.25 pode ser calculado por:
1 1 12
SI(8 — 85)] = 21(S — So) - (S — So)] (3.260)
1 1/2
= 3[2 —2cos(20)] (3.26b)
1
= 3 (2send) (3.26¢)
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pois S = Sp = 1 e de acordo com a figura 3.7 o angulo entre S e Sg é 20. De 3.25 e 3.26
obtemos

2dy119279336 0=\ (3.27)

que é a ja anunciada Lei de Bragg. Esta equagdo ndo estd escrita na forma apresentada
em 3.17. Isto pode ser entendido reescrevendo a Lei de Bragg como:
_ 2dpynyns8enf  2send 2send

A

n B n/dh;lhzha - Gnhinhonhs )
Isto é, uma reflexdo de 2° ordem (n=2) nos planos (111) é equivalente a uma reflexdo de
1° ordem nos planos (222) (representada pelo vetor reciproco gazz).

3.6 Interpretacao de Ewald

A interpretacdo de Ewald para as condiges de difragio serd primeiramente estudada
num caso de difracdo por uma linha unidimensional de dtomos e na préxima secdo sera
extrapolada para um caso real de difragido por uma estrutura tridimensional. Consideando
equagao 3.12, se n é um vetor unitirio na direcio de a:

(S—So) __h

(3.28)

A a

g-n=

8>

O significado desta equagdo, esquematizado na figura 3.8-a, prediz que as componenetes
de g ao longo de a devem estar confinadas nos planos +1/a;,+2/a;,+3/a; e etc. Esta
condigdo é satisfeita para todos os vetores S/ situados sobre os cones em torno da linha
de atomos.

Uma construgéo alternativa mostrada na figura 3.8-b, revela melhor o significado
de 3.28. Os planos separados de 1/a representam o lado direito da equacdo 3.28 e, de
acordo com as discussbes das se¢Oes anteriores, notamos que este conjunto de planos
é, na realidade, a rede reciproca da linha de 4tomos espacados de a. Para que sejam
encontradas todas as possiveis solucbes da equacio 3.28 para um feixe incidente na direcao
So, desenhamos uma esfera (conhecida por Esfera de Ewald) de raio 1/) tangente aos
planos da rede reciproca. A intersecdo da Esfera de Ewald com os planos da rede reciproca
encerram todas as solugbes da equagdo 3.28. Isto é, o lado esquerdo da equacio 3.28 é
satisfeito por vetores S que posicionam os circulos sobre os planos da rede reciproca desde
que, para estes vetores, o vetor g tenha projecao sobre o vetor unitirio n de +h/a. A
figura 3.8b é desenhada para mostrar o cone dos vetores S quando h = —1.

Se 2a < A, entdo nenhum méximo pode ocorrer, pois 1/2a > 1/) e a Esfera de
Ewald ficaria inteiramente entre dois planos do espago reciproco (n&o haveria intersegio
entre a esfera e os planos que definem o espago reciproco).
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Figura 3.8: Interpretagio de Ewald das condi¢des de difragio . (a) Cones de difragio de um conjunto
unidimensional de 4tomos; (b)Esfera de Ewald.

3.7 Difragao por um Cristal Tridimensional

Considere uma situagdo na qual frentes de onda espalhadas por dois pontos sepa-
rados de r, alcancam simultaneamente um detector longinquamente posicionado, como
indicado na figura 3.9. A diferenca do caminho percorrido por cada uma das frentes de

J Deteclor

Figura 3.9: Difracdo tridimensional - aproximacoes de caminho

onda pode.ser calculada pela regra dos cossenos

s 2. 9 r2  2rcosp\1Y*
q° = d* +r* —drcos(p), g=d|l+ g . (3.29)

Para casos onde d >> r, a raiz quadrada pode ser expandida e

2

qzd[ug(%—w)], (3.30)
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onde foram mantidos apenas os dois primeiros termos da expansio. O termo r?/d?
remanescente também poderd ser desprezado e a diferenca de caminho se reduzira a:
d — g = rcos(f). Vetorialmente, esta aproximagdo para a diferenca de caminho podera
ser escrita como d — ¢ = S - r, 0 que é equivalente a assumir que os feixes espalhados
sao paralelos. Na pratica 3.30 é valida para r< 10° Ae, como fontes e detectores de ra-
diacdo estarao sempre suficientemente distantes da regido de espalhamento, assumiremos
que os feixes incidente e espalhado pela amostra serdo sempre paralelos. Num caso geral,
para que contribuicGes coerentes de porcoes da amostra distantemente espacadas sejam
consideradas, a forma completa de (d-q) deve ser utilizada.

Considere agora um cristal, no qual incidimos um feixe de radiagdo monocromaética
na diregio definida pelo vetor unitario Sp, como mostrado na figura 3.10. Os feixes espa-

Figura 3.10: Onda incidindo num elemento de volume cristalino

lhados por elementos de volume separados de r, apresentardo uma diferenca de caminho
dtico dada por (Y + R+ So-r)— (Y + R+S-r) = (S—Sp) - r. Como j4 demostrado
para o caso unidimensional, o médulo da amplitude da onda espalhada por vérios 4tomos
idénticos, periodicamente espalhados, é diretamente proporcional ao nimero de dtomos
existentes na linha. No caso real, tridimensional, o ndmero de 4tomos podera ser escrito
como N(r) = p(r)dr, onde p(r) é a densidade de 4tomos do cristal e dr é um elemento
de volume. Desta forma o médulo da amplitude da onda espalhada por um elemento de
volume cristalino dr serd :

Ar « p(r)dr. (3.31)

Entdo a amplitude instantdnea da onda espalhada que alcanca o detector é

Ar (S ‘AS") o« p(r)ezp {2%’2 (S —So) -1 — vt]} dr (3.32)
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Esta equagdo, semelhante a 3.2, é a soma das amplitudes das ondas difratadas por ele-
mentos de volume posicionados em 0 e em 1. O termo (S — Sp) - r é apenas o caminho
adicional percorrido pela onda espalhada em 1; ou seja [2%(S — So) - r], é o incremento
na fase da onda espalhada por dr. A amplitude da onda resultante espalhada por todo o
cristal sera:

Ar (S ‘AS") x / plr)eap {?-A’iz (S —So) -1 — vt]} dr (3.33)

ou seja,
Ar(h) x exp[—iwt] / Ip(r)e:z:p[27ri(h -r)]dr (3.34)

pois como j& demostrado na segao 3.5, (S — Sg)/A = g = h sdo vetores da rede reciproca.
De 3.34 concluimos que a amplitude da onda espalhada por um cristal é a Transformada
de Fourier da densidade de carga do cristal. O termo exponencial fora da integral 3.34
se cancela quando calculamos I(h) = Ar(h)Ar(h)*, logo sua manutencio nas dedugdes
que faremos daqui em diante é completamente desnecesséria, pois, em experimentos de
difragdo sdo medidas apenas as intensidades I(h).

Como todas as demais propriedades do cristal, a densidade de carga do cristal
também é uma funcdo periédica dos parametros de rede. Ou seja

p(r) = p(r + Tp) = p(r) = Y pea(r),

cel

onde pc.; € a densidade eletronica da célula unitéria. Devido a esta periodicidade e usando
a defini¢do 2.1, a equagio 3.34 podera ser reescrita como:

Ar(h) o 3 [ /  pealw)eapl2ifh r)]dr] exp[2mih - (n1ay + nzas + naas)].

cel

(3.35)

O termo
F(h) = / pea(s)esplzri(h- Dldr, (3.36)

é a Transformada de Fourier da densidade de carga de uma célula unitéria, conhecido
como Fator de Estrutura.
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Se considerarmos que existem no cristal N,, células unitarias na direcao a;, Ny, na
direcdo az e N,, na direcao as,

Nal Naz NGS
Ar(h) o< F(h) ) ezp[2miny(h-a1)] ) _ exp2ming(h - a3)] Y  exp[2ming(h - as)],
ny3=1 ny=1 ng=1

(3.37)

e de acordo com as equagoes 3.3 e 3.4

sen(m Ny h - al)} sen(mNg,h - ag)] [sen(ﬂ'Naah . ag)]
sen(mh - a;) sen(wh - ap) sen(rh-as) |’

Ar(h) < F(h)ezp(:®) [

(3.38)

onde & = [rh-a;(1 — N,,)] + [rh - az(1 — N,,)] + [rh - ag(1 — N,,)]. Em analogia com o
resultado obtido em 3.5, a equagdo 3.38 apresentard méximos significativos apenas quando

h-a1=h1 h-a2=h2 h-a3=h3 (339)

que correspondem as condi¢oes de Laue anunciadas em 3.12. A interpretagiao destas e-
quagdes para o caso da difragdo por uma linha de dtomos idénticos foi estudada na secdo
anterior, onde cada termo de interferéncia das condigdes 3.39 representava um conjun-
to de planos no espaco reciproco, perpendiculares aos a; e periodicamente espacados de
1/a;. A equagéo 3.38 terd valores aprecidveis apenas nas interseces das familias de pla-
nos reciprocos, uma vez que as trés condicées 3.39, devem ser satisfeitas simultaneamente.
Como discutido na se¢io 3.6, cada plano do espago reciproco é descrito por um vetor g,
'logica,mente, a intersecdo de trés planos do espaco reciproco serd um ponto, descrito por
trés vetores g;. Ao conjunto de todos os pontos descritos pelos vetores g;, chamaremos de
rede reciproca. Entdo podemos dizer que a onda espalhada ter4 amplitude significativa
apenas sobre os pontos da rede reciproca, e de acordo com a interpretagio de Ewald, a
esfera de raio 1/)A devera tocar os pontos da rede reciproca para que a difracio ocorra.
Pela figura 3.11, observamos que intercessdes entre a Esfera de Ewald e os pontos do es-
pago reciproco néo sio frequentes. Para que este nimero de intersecdes seja aumentado,
podemos mudar a dire¢ido do feixe incidente Sy, sobre todas as possiveis direcdes, conti-
nuamente; desta forma a Esfera de Ewald descreverd uma esfera maior chamada Esfera
Limite, como também mostrado na figura 3.11. Outras maneiras de aumentar o ndmero
intersegoes entre a esfera de Ewald e os pontos do espago reciproco seriam manter Sy fixo
e mover o cristal ou variar A mudando o raio da Esfera de Ewald.

Como no caso unidimensional, se 1/2a; > 1/ nenhum méximo seré verificado, pois
independentemente da diregdo de Sq a Esfera de Ewald estaria situada entre os pontos do
espago reciproco nao ocorrendo, portanto, intersegoes .
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Figura 3.11: Esfera de Ewald - vis3o tridimensional

Uma vez satisfeitas as condigdes de Laue,
Ar(h) < F(h). (3.40)

Ent8o, o Fator de Estrutura (3.36) assume o papel de grandeza mais importante no célculo
da intensidade da onda espalhada por um cristal. Para que possamos escrevé-lo em sua
forma mais conhecida, algumas consideragoes ainda devem ser feitas.

1. Segundo a teoria classica do espalhamento de radiagio por uma carga eléctrica e de
massa m, a amplitude da onda espalhada é proporcional a (e?sen¢)/(dmc?), onde
d é a distancia ao ponto de observagdo, ¢ a velocidade da luz e sen¢ é um fator que
leva em conta a polarizacgio da onda incidente. Portanto, podemos concluir que o
espalhamento ocorre predominantemente pelos elétrons, uma vez que eles possuem
massa 10® vezes menor que a massa do niicleo.

2. A densidade de carga da célula unitéria p..(r), pode ser considerada como o produto
do poder de espalhamento por unidade de elementos espalhadores vezes a densidade
de elementos espalhadores. A primeira parte do produto (espalhamento por elétron)
pode ser incluido na equagio 3.36 como uma constante multiplicativae. A densidade
de elementos espalhadores p.(r), pode ser considerada como a soma de distribuicoes
de carga esfericamente simétricas, centradas no nicleo de cada 4tomo da célula
unitdria como indicado na figura 3.12. Sendo assim:

r=r,+r = dr=dr
(3.41)

’ U . A .
' pe(r’) ser < raio atémico
pe(r ) = ' . an
0 se r > ralo atdmico
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Figura 3.12: Defini¢do dos vetores que pos1clonam dtomos esfericamente simétricos; r, posiciona o
niicleo do dtomo enqanto que r —r, = r posiciona os elétrons nas camadas eletrénicas.

e a densidade de carga na célula unitéria sera:

N N
Peel = SZpe(lr—r#') = gzpeu(rl) (3.42)

p=1 =]

onde N é o total de 4tomos na célula unitiria

A partir das equagGes 3.41 e 3.42 poderemos reescrever o fator de estrutura em sua forma
mais conhecida,

N
h) =) fosezp[2mi(h-1,)] (3.43)
onde
R 1 ! ]
Seu = 8/(; peu(r )ezp2mi(h - r')]dr , (3.44)

é conhecido como Fator de Forma e mede o poder de espalhamento dos elétrons do
p-ésimo &tomo.

Entéo, de 3.40 e 3.43, a amplitude total da onda espalhada por um cristal é :

N
Ar & F(h) =Y fuexp[2mi(h - 1,)]. (3.45)

p=1

O Fator de Forma (3.44) depende apenas do médulo de h, e de acordo com 3.41, é u-
ma fungéo esfericamente simétrica. Os fatores de forma para cada 4tomo foram calculados
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por métodos de mecénica quéantica e seus valores sdo encontrados na Tabela Internacional
de Cristalografia. Fazendo o vetor reciproco h igual a um vetor nulo, o temo exponencial
dentro de 3.44 vale 1. Neste caso o Fator de Forma é igual ao nimero total de elétrons
no atomo. A medida em que |h| aumenta, o fator de estrutura decresce (figura 3.13).

-

0.5 1.0 1.5 sin8/2,A™

Figura 3.13: Comportamento geral do fator de forma com o aumento do médulo do vetor h (Vainshtein,

1981)

Devemos nos lembrar que num cristal real, os 4tomos estio movendo-se continua-
mente devido as vibracoes térmicas. Esta importante corregio sobre o fator de forma serd
discutida numa das seg¢Ges que seguem.

3.8 O Fator de Estrutura na Cristalografia

Sabemos que maximos da fungdo de interferéncia serdo verificados apenas para
vetores h = hja} 4 hyaj + hsaj. Escrevendo r, como z,a; + y,a; + z,a3 e usando a
definigdo 3.14, poderemos escrever 3.43 como:

N
F(h) = z Juexp2mi(hyz, + hoy, + haz,)] (3.46)

p=1

Ilustraremos a importéncia da equacdo 3.46 nos exemplos a seguir.

1. Considere um cristal descrito por uma rede de corpo centrado. Como anunciado
na secdo 2.4 a célula unitdria deste cristal terd 2 4dtomos idénticos em (0,0,0) e
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(1/2,1/2,1/2) respectivamente. Logo, o fator de estrutura para este cristal sera:
F(h) = fu{ezp[27i(0)] + exp[27i(h1/2 + h2/2 + h3/2)]}
= fu{l + ezp[mi(hy + ha + hs)]}
_ 2f# se (h]_ + h2 + h3) = par
“ 1 0  se(hy+ hy+ h3) =impar.

Entao para este tipo de estrutura sera verificado espalhamento apenas para os pontos
do espago reciproco nos quais (h; + ke + h3) = pares; haverd interferéncia destrutiva
nos pontos (hy + hy + h3) =impares. Esta propriedade é usualmente denominada
regra de extingao, pois independe da estrutura cristalina, sendo uma propriedade
inerente ao tipo de rede do cristal. ‘

. Considere agora um cristal que possua um plano de reflexdo segundo [100] com um
deslizamento segundo [010]. Logo, se dtomos sdo encontrados numa posicio geral
(x,y,2) também o serdo em (-x,y+1/2,z) e o Fator de Estrutura sera escrito como :

F(h) = f{ezp[2mi(hiz + hoy + haz)] + exp[2mi(—hiz + ho(y + 1/2) + haz)]}
= fu{exp[2mi(hiz + h.2y + h3z)](1 + exp2mi(—2h1z + ha/2)]

={0 se hy =0 e hy =impar

Ou seja, este plano de deslizamneto acarretars interferéncias destrutivas nos pontos
(Ohghs) sempre que hy =impar. Generalizando, pode ser dito que elementos de
simetria com componentes translacionais provocam auséncias sisteméticas no
Fator de Estrutura.

. Como anunciado na sec¢do 2.6, o padrio de difragio de raios X é centrossimétrico.
Esta propriedade pode ser verificada calculando-se o0 médulo do Fator de Estrutura
para F'(hihohs) e para F(EEE;). Escrevendo F'(h) como:

F(h)=A+iB, ou F(h)=|Flezp(ic) (3.47)

onde A = 22;1 fucos(hyz + hoy + h3z), B = Zi\;l fusen(hiz + hoy + hs2),

tga = B/A e |F| = (A% + B?)/? e observando que em experimentos de difracio
medimos apenas a média temporal da intensidade espalhada

I(h) < F(h)F(h)* = A? + B? (3.48)
vemos que é indiferente trocar h por h em A e B. De de uma maneira geral
I(h) = I(h) (3.49)

que é conhecido como Lei de Friedel. Esta lei justifica a classificagio dos 32
grupos de ponto cristalograficos em apenas 11 grupos de Laue geometricamente
distinguiveis.
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Dos exemplos acima, podemos afirmar que através da analise das regras de extingdo e
das auséncias sisternéticas no padrdo de difragdo , podemos estabelecer o sistema cristalino
do cristal bem como classificd-lo dentro de um conjunto de grupos de espago possiveis.
A determinacio do grupo nad é univoca porque um mesmo tipo de auséncia sistemética
pode estar presente em varios grupos de espago distintos.

3.9 Fator de Temperatura

Os 4tomos nos cristais estdo em movimento térmico continuo. A funcio densida-
de de eletrons do dtomo g, peu(r), que define o espalhamento, é a média temporal da
densidade eletrénica ja que a duragdo da medida de uma reflexdo qualquer excede em
muito o periodo de vibragdo térmica dos 4tomos. Para levarmos o movimento térmico em
conta no calculo do Fator de Estrutura, devemos conhecer a funcao w(r') que descreve a
probabilidade de se encontrar um 4tomo na posigdo r'.

Multiplicando a densidade eletronica durante o deslocamento de um &tomo posi-
cionado em r para uma outra posigao r, p.,(r — r'), pela probabilidade do 4tomo ser
encontrado naquele ponto w(r') e tomando a integral no volume

per@) = [ pole =Yl ) = o) 5 wle),  (3:50)

encontramos a densidade eletrénica para o dtomo em movimento. A integral 3.50 é co-
. . ~ . ~ ~ !

nhecida como integral de convolugdo , ou simplesmente convolugéo das fungdes peu(r—r)
1

e w(r).

Uma propriedade importante acerca da convolugao diz respeito & sua Transformada
de Fourier: a transformada da convolugdo é o produto das transformadas de cada funcio
convoluinte. Ou seja, definindo F como o operador Transformada de Fourier, se

feu(h) = Fpey (3.51)

wr(h) = Fuw(r) (3.52)
entao
Jur(h) = Fper = feu(h)wr(h). (3.53)
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A funcdo wr(h) é conhecida como Fator de Temperatura e a fungéo f,r(h) é
conhecida como Fator de Temperatura Atémico. Uma vez considerado o movimento
térmico dos dtomos, o fator de estrutura 3.43 sera escrito como:

N
F(h) = Y fur(b)eapl2ri(h -,) (3.54)

p=1

A amplitude da vibragdo térmica dos dtomos, depende de muitos fatores. Ela é
aproximadamente inversamente proporcional as forcas que ligam os dtomos e moléculas
no cristal, inversamente proporcional & massa dos dtomos e diretamente proporcional &
temperatura. Na maioria dos casos w(r) é anisotrépico, mas numa primeira aproximagio
podemos considera-lo isotrépico assumindo vibragoes térmicas esfericamente simétricas.

Vibragbes térmicas esfericamente simétricas podem ser descritas por uma distri-

buicdo Gaussiana, com desvio médio padrao da posigido de equilibrio (@)1/ 2, tal que

w(r) =w(r) = exp(—r?/2u?), (3.55)

1
(@ra?)?

e o fator de temperatuta correspondente é:

wr(h) = wr(Jh|) = ezp(—2ru?|h|?) = ezp [—B (3‘;””) J ,  (3.56)

onde B = 87%u? e |h| foi calculado em 3.26. A expressio 3.56 é obtida da Transfor-
mada de Fourier 3.52 onde substituimos w(r) por 3.55. Para cristais tipicos (u2)'/? vale
aproximadamente 0.05 a 0.10 A (para cristais inorganicos) e podem alcancar 0.5 A(pa.ra,
cristais organicos).

No caso geral de deslocamentos anisotrépicos, o desvio padrao médio, varia com a
direcdo . A correspondente fun¢do w(r) para vibragdes harménicas tém a forma

1 —1 (2?2 4 22
wir) = —————— exr —_— =+=+= 5 357
O = Crpr (g p{ 2 ( )] 20

onde (x,y,z) sdo as coordenadas do vetor deslocamento r ao longo dos eixos do

elipséide que caracteriza a a vibragdo térmica e (u%;)'/? sio os desvios médios padrdes
ao longo destes eixos. Em geral, os eixos do elipséide de vibracio ndo coincidem com os
eixos do cristal (figura 3.14). A fun¢do wr(h) tem a forma

wr(h) = exp[—2n*(uh2, + udhZ, + u3h2,)] (3.58)
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Figura 3.14: Elipséide de vibracao térmica (Vainshtein, 1981)

onde hﬁi sao a projegoes do vetor h sobre eixos no espago reciproco, paralelas aos eixos
principais (z;) do elipséide de vibragdes térmicas. Assim, as vibragdes harmonicas para
cada dtomo da estrutura cristalina sdo, num caso geral, descritas pelos trés eixos principais
do elipséide (Fi)ll 2 e por trés angulos que especificam a orientagdo do elipséide, ou seja,
por seis parametros.
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Capitulo 4

CRISTAIS INCOMENSURAVEIS

4.1 Introducao

Apés o experimento de Laue, a hipdtese de que os cristais seriam constituidos de
blocos elementares repetindo-se nas trés diregdes do espaco, foi amplamente aceita na
cristalografia. Porém durante os anos 60, andlises cuidadosas realizadas em espectros
de difracdo de diversos compostos, mostraram que existia uma classe de cristais_que
possuia ordem de longo alcance (se comparada aos cristais ordindrios) sem apresentar
simetria translacional. Numa outra linguagem, o espectro de difracio destes cristais
apresentava pontos que ndo podiam ser indexados por trés vetores. reciprocos. Estes
cristais foram denominados Incomensuravelmente Modulados pois, como veremos nas
secOes a seguir, podem ser interpretados como possuindo uma modulagéo , incomensurave]
a pelo menos um dos parametros de rede, em sua rede cristalina. O espectro de difracio
dos cristais incomensuréveis é caracterizado por apresentar dois conjuntos distintos de

pontos: (figura 4.1):

I Lo

veo@ e

p
cee@ece ree@ooe ces@eoss

Figura 4.1: Diagrama do espectro de difracio de uma estrutura modulada. O vetor H posiciona a
chamada reflexdo satélite.
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1. Reflexdes Principais
Podem ser indexadas por trés indices de Miller, definindo uma rede tridimensional
cujo grupo de ponto é idéntico ao grupo de ponto de todo o padréo de difracdo . Sao
provenientes das caracteristicas dominantes da estrutura cristalina. O volume da
rede formada por estas reflexdes leva a um ndmero inteiro de moléculas por célula
unitaria.

2. Reflexdes Satélites «
Geralmente menos intensas e regularmente distribuidas. ao longo das reflexdes prin-

LAzl Llud

cipais, necessitam de indices extras para serem completamente indexadas. Sao in-
terpretadas como provenientes de pequenas distorgdes periddicas na estrutura cris-
talina fundamental. Sua posigdo relativa muda continuamente com a variagdo das
condicdes ambientes (temperatura e pressdo) ou com a composigido quimica em cris-
tais mixtos. As distancias as reflexdes principais sdo inversamente proporcionais-ao
periodicidade extra. A periodicidade extra é incomensuravel a pelo menos um dos
periodos translacionais da rede fundamental, isto é, eles ndo podem ser expressos

como uma razao de inteiros simples.
£

Normalmente a periodicidade translacional dos cristais incomensuraveis é restaurada nu-~
ma transicdo de fase de primeira ordem, chamada lock in, onde a modulagio se torna
comensuravel.

4.2 Estruturas Incomensuraveis no Espacgo (3+d)
dimensional

Os pontos do espago reciproco de estruturas moduladas, sio usualmente indexados
por vetores

d
H(hihohshs - ) = h(hihshs) + ) haiid, (4.1)
RS NP TR L Pt i=1 ’

onde h(hyhsh3) é o vetor reciproco da estrutura de base, definido em 3.15, e

42) -~

.- e
e

3

_ 1,.%

A= Z 9;3;
ey

sao vetores de modulagdo , onde pelo menos um ¢} é irracional. Esta dltima restrigdo
garante que sistemas incomensuraveis nao apresentam periodicidade translacional. Mas
/
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entdo, se o espectro de difragdo ainda é composto de pontos, que tipo de periodicidade
estaria presente nestas estruturas? Qual tipo de simetria poderia ser atribuida a estas
estruturas? Respostas simples a estas perguntas aparecem quando ¢ utilizado o conceito
de super-cristais (cristais descritos num espago n-dimensional) pois, com este conceito, a
periodicidade translacional das estruturas incomensuraveis podera ser recuperada.

Uma estrutura modulada pode ser considerada como a se¢do do super-cristal (3+d)-
dimensional, com o hiperplano paralelo ao R3 e a quasi-rede descrita por 4.1 pode ser
considerada como uma projecdo da super-rede (3+d)-dimensional sobre Rs. Este modelo,
primeiramente proposto por de Wolf para o caso d=1 (Wolff, 1974), foi posteriormente
generalizado (Janssen e Janner, 1977). ‘

A super-rede reciproca no espago multi-dimensional R 3q), pode ser definida por:

b’l" = ‘a’l‘" b”z‘ = a'g, b’:; — a;—
i (4.3)
f3+¢)=q1+d}‘ para 1=1,2,---,d

onde d} sio-vetores unitirios perpendiculares a Rs, e q' sdo dados por 4.2. Pela definicio
4.3, as primeiras trés componentes da base reciproca multi-dimensional ceincidem com os
vetores da base recfproce?, no Rg; os vetores b’("3 i) tém componentes d} perpendiculares
ao R3 e componentes ' paralelas ao R;. Um exemplo de projecio da super-rede 4-
dimensional (d=1) sobre R3 é mostrado na figura 4.2.

€ mmm s
P S

[l R R S
oo mama =)y
Lol 2
®
%€ -~ -0
i

Figura 4.2: Projecdo da super-rede 4-dimensional (d=1) sobre R3. O espectro apresentado na figura
4.1 seria o espectro reafal observado.
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Assim os pontos da super-rede reciproca indexados por:

3+4d
H=) hb; (4.4)

=1

sao descritos por 4.1, quando projetados sobre Rs.

Independentemente da dimensdo espacial em que estamos trabalhando, os vetores
da rede reciproca de um cristal obedecem as condicoes 3.14. Assim, vetores b;, reciprocos
aos b¥, expressos no conjunto a;, da rede pseudo-translacional, tomam a seguinte forma:

“N

d . . ’
by =a; — )i, ¢id; v
by = a; — E?=1 q;di
(4.5)
bs = a3 — Yo, gid;
by =di para d=1,2,---,d.
Uma diferenca importante entre as redes direta A’ e reciproca B’ dos cristais incomen-

suraveis, é que a reciproca possui uma sub-rede B no R3, enquanto que a rede direta nao
possui sub-rede tridimensional em Rj.

Um vetor geral r = z;a; + z2a; + z3a3, no espago usual tridimensional, pode ser
expresso no espago Rz q) usando as relagdes 4.5, da seguinte forma:

r =& + z2as + T3a3
= z1(b1 + Xy gids) + za(bs + X, gids) + za(bs + Y, ¢idy)

= z1b; + z2by + 23bs + Zi‘i=1 (h‘ﬁ + 372?% + wgqf,;)di

(4.6)
ou de maneira reduzida por:
3+d
r= Z z;b; ; (4.7)
=1
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com

_ ] zi,z9,23 para ¢ =1,2 e 3 respectivamente
Ti= 21¢37% + 7205 7% + z3¢5™® para i > 4.

(4.8)

Como pode ser imediatamente visto, z34; é o produto escalar de q* e r descrito no Rj.
Devemos notar que as componentes de a;,a; e a3 sdo as mesmas de by, b, e bs. O vetor
r no R3 é a projecdo de r no Rys;q) €, consequentemente, descreve a estrutura média.

Observando a figura 4.2, onde é dado um exemplo de super-estrutura 4-dimensional,
vemos que pontos 7' satisfizeram as condicoes de difragido para o cristal real, ou seja, os
pontos T' sao pontos da transformada de Fourier da densidade eletrénica p(r) no Ras.
Assinalando a amplitude Ar de cada ponto T' com o seu correspondente ponto 7" no
espaco reciproco R4, poderemos realizar a soma de Fourier no R4 para obter a funcgio
p'(r), a qual é periédica nas quatro componentes R4. Mas qual é a relagdo entre p(r) e
p (r)? Da construgdo de p'(r), temos (chamando de F, a transformada de Fourier em n
dimensées)

Fs[p(r)] = projegio de Fyp'(r)] ao longo de d.

Do modelo acima, podemos dizer que o super-cristal, é composto de “4tomos” consi-
] ?
derados como “linhas d-dimensionais” extendidas sobre as dimensdes as;; = d;. O 4tomo
real p(r), observado no espago tridimensional, é obtido pela intersecio dos“4tomos-linha”
I .
(p (r)) com o hiper-plano paralelo a Rs.

Como ja antecipado, o cristal incomensurével real apresenta pequenas distorgoes
periédicas nas propriedades em sua rede cristalina, chamadas de modulagio . Em geral
as grandezas mais frequentemente moduladas sdo as coordenadas atdmicas (modulagio
displaciva) e a média ocupacional de um sitio cristalino (modulago substitucional). Cada
tipo de modulacdo , de maneira geral, possue as seguintes propriedades:

1. é uma fungéo periédica nio necessariamente harménica;

2. pode ser uma fungéo diferente para cada dtomo da célula unitaria, mas os vetores
de modulacdo q* devem ser os mesmos para todos os diferentes 4tomos.

Um exemplo de uma modulagéo displaciva unidimensional (d = 1) é mostrado na
figura 4.3. Os 4tomos reais, intersecdo dos “4tomos linhas” com Rs, ocupam posicdes
diferentes em cada célula unitéria. Estas posicdes variam periodicamente, de célula para
célula. Como o dtomo-linha 4-dimensional possui posigdo definida no Ry, fica claro que os
Unicos responsaveis pela incomensurabilidade verificada em Rj séo a variagio periédica
de z4 no Ry e a irracionalidade de ¢t.
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Figura 4.3: Modulacao displaciva unidimensional d = 1, onde o dtomo é interpretado como uma linha
4-dimensional. Sdo mostrados dois dtomos distintos da célula unitiria

Em termos de suas componentes, o vetor posicdo de um atomo é dado por
T(i=1,2,3) = T(i=1,2,3) + U(i=1,2,3)

posicao atomica sao

(4.9)
onde Z(;—; 23) sdo as coordenadas atomicas da estrutura de base e U(i=1,2,3) s@o os deslo-
camentos periddicos de Z; ao longo dos eixos a;, az, € azg. As componentes extras do vetor

Z3yi = Tayi + Ui

(4.10)
Os deslocamentos Uy, U; e Uz sao fungoes perlodlcas de 7, :1:(3_,_,), os quals de acordo com
4.8 sdo-dados por: - - .

o

— =3 | — =3 | — i
Ti =T1q; " +T2q;  +Taq

(4.11)
4.3 Fator de Estrutura

Nesta secdo , apresentaremos a férmula do fator de estrutura para cristais inco-

mensuraveis, baseada no conceito de super-cristais desenvolvida por de Wolff para mo-
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dulagido unidimensional. Extenstes da férmula do fator de estrutura para modulagGes
multi-dimensionais foram propostas por Yamamoto (Yamamoto, 1982).

O vetor posigao r, do p-ésimo dtomo num cristal com modulacdo displaciva é escrito
como:

r,=1,+U, (4.12)

quando referido ao Rs. T, é o vetor posi¢do do p-ésimo dtomo na célula ‘unitiria da
estrutura de base e U, € o vetor que descreve o deslocamento periédico do y-ésimo dtomo
de sua posicdo média. U, é uma fungio periddica das componentes extras perpendiculares

ao Ra.

A componente da posi¢do atémica do p-ésimo dtomo, (para d = 1) é escrita como:
o =3; + Uf (%) (4.13)

onde T} pode ser escrito como:
Ty = T1q1 + Tagz + Tags. (4.14)

Devido ao carater periédico de T, os deslocamenetos atémicos U}, podem ser es-
critos como uma série de Fourier

Utz = Z - €TP[2TINTy]. (4.15)

n——oo

A probabilidade de ocupacdo P/, que caracteriza a modulagio ocupacional, tem uma
forma similar:

P”(w“) == Z e:z:p 27rzn:1:4] (4.16)

n——oo ©

Escreven&o 4.1 como
H = hya] + hoa} + hzaj + hyq (4.17)
onde

q = q1a] + ¢2a3 + ¢33 (4.18)
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todo o espectro de difragdo poderd ser indexado com quatro indices (hjhahshs); as re-
flexdes principais apresentardo hy = 0.

Considerando as equagdes 4.16, 4.17 e 4.18, poderemos reescrever o fator de estrutura
3.36, para um cristal com modulagio unidimensional (d = 1) como:

N 1
FH) = quemp[%ri(hlx’f + hozh + hgwg)]/ ezp[2mihyz4)dTy
0

p=1

N 1 4 .
=Y fu| exp|2mi )y hiz;| dT4 (4.19)
S5 [ > ] |

u=1 i—1

onde a integracdo sobre T, leva em conta a contribuigdo de todo y-ésimo “adtomo-linha”
para o fator de estrutura e F'(H) = F(hy, ho, hs, hy).

E importante ressaltar que substituir T4 por (Z4+1t), onde ¢ é um nimero arbitrério,
altera o fator de estrutura observado F'(H) apenas por um fator de fase. Como conse-
quéncia, nenhuma diferenga nas intensidades medidas é observada; portanto conclui-se
que a fase absoluta da modulagdo ndo pode ser determinada.

Calculos mais sofisticados do fator de estrutura de cristais incomensuréveis, consi-
deram a modulacdo nas amplitudes do deslocamento térmico (Yamamoto, 1982).
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Capitulo 5

ASPECTOS EXPERIMENTAIS

5.1 Introducao

No processo de determinagio de estruturas cristalinas, estamos interessados prin-
cipalmente na localizagdo dos dtomos que compdem o cristal. Como j4 dito na segio 3.1,
esta procura pode ser feita a partir de técnicas de difragdo . Nos métodos usuais de anélise
estrutural, sdo empregadas técnicas de difracido de raios X e de difracdo de neutrons. A
partir de ambas as técnicas, uma vez conhecido o fator de estrutura F'(h), basta fazer a
transformada de Fourier inversa da equacio 3.36 para se obter a densidade de carga p(r)
que descreve o cristal.

Como discutido na secdo 3.7, em experimentos de difragio sio medidas apenas
intensidades ArA%. Conforme 3.43:

F(h)=)_ fulh)ezpli(h-r,)] e F*(h) =Y fi(h)ezp[—i(h-1.)],

e portanto,
I F(h)F*(h) = fu(h) |Y_ fu(h)ezplith -1, —h-r,)] (5.1a)
I« F(h)F*(h) =) f(h). (5.1b)

Entdo, quando medimos intensidades, medimos apenas o médulo do Fator de Estrutura,
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ficando a fase indefinida. Este problema é conhecido como problema das fases. Sendo
assim, resolver a estrutura significa encontrar as fases do fator de estrutura.

O problema das fases é geralmente resolvido por processos de comparagoes iterati-
vas. Nestes processos, um método preliminar fornece um modelo primitivo, que tem o
padrdo de difragdo calculado comparado ao padrdo experimental. A diferenca entre os
dois padraos norteia corre¢ées no modelo. A estrutura cristalina é considerada resolvi-
da quando, apds véarias comparacles e correcoes , o padrao de difracio do modelo de
estrutura € igual ao padrao do cristal real, dentro das tolerancias experimentais.

Neste capitulo serao discutidos: o processo de medic¢do das intensidades de raios X
difratadas por monocristais, abordando entre outras, as caracteristicas dos equipamentos
e acessorios utilizados; o método preliminar utilizado para encontrar os primeiros 4tomos
da estrutura; o método utilizado no refinamento da estrutura, ou seja na solugio da
estrutura propriamente dita (determinacdo das posigdes atémicas, componentes do tensor
de deslocamento térmico e etc); correcdes de dados, pertinentes ao processo de medicio e
refinamento.

5.2 O Difratometro a 4-Circulos

Um experimento de investigagdo do padrio de difragdo de monocristais constitui-
se, em geral, de duas etapas. Na primeira sdo obtidas informages geométricas: o cristal
é orientado e sdo determinados a simetria e os pardmetros de rede. A segunda etapa
consiste de medidas das intensidades de um conjunto completo de reflexdes do cristal. O
padrdo de difragdo como um todo pode ser investigado através de filmes fotogréficos ou
detetores de radiagdo . Os filmes registram simultaneamente feixes espalhados pelo cristal
em diferentes dngulos. Os detetores de radiacio podem registrar os feixes espalhados
individualmente e sdo usualmente constituidos de cristais luminescentes combinados com
fotomultiplicadoras.

Em processos fotograficos sdo obtidas apenas informagcdes geométricas dos cristais
uma vez que o valor das intensidades ndo pode ser aferido com precisdo. O método que
utiliza detetores de radiagéo-é um método mais completo que abrange as duas etapas do
experimento de difracio bem como determina com maior precisio os pardmetros da rede
cristalina. Desta forma, geralmente é suficiente a utilizagdo do método difratométrico.

Atualmente o método difratométrico tem no difratémetro a 4-circulos, como o apre-
sentado na figura 5.1, sua mais completa ferramenta. Este equipamento consiste basica-
mente de 5 partes:

1. fonte Convencional de raios X;
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Goniémetro

\‘ Monocromador
Detector ._\ r bo de
Tubo

L ——

Figura 5.1: O difratémetro a 4-circulos

2. monocromador;
3. gonidmetro;
4. detetor;

5. sistema de automagdo .

5.3 Medidas com o Difratémetro a 4-Circulos

A parte fundamental de um difratdmetro a quatro circulos é o goniémetro. Este
conjunto de circulos movimenta o cristal possibilitando a medicio de muitos pontos do
espago reciproco contidos dentro de uma esfera limite.

O difratémetro do Laboratério de Cristalografia do Departamento de Fisica da
UFMG, apresentado na figura 5.1, utiliza a geometria denominada Euleriana. O go-
niémetro a 4-circulos (figura 5.2a) permite uma completa movimentacdo do cristal. Os
circulos denotados por ¢ e x, sdo utilizados para ajustar a orientacio do cristal em re-
lagdo ao sistema de coordenadas do difratémetro. O circulo w permite a orientacéo dos
planos da rede cristalina com um determinado angulo w em relagdo ao feixe incidente. E
ﬁnalmente, no circulo 26, o 'detetor pode ser movido, sendo posicionado com um angulo
20 em relagao ao feixe incidente (6 é o 4ngulo de Bragg).

Uma representacdo esquemdtica do sistema de referéncia utilizado é mostrado na
figura 5.2b. Varias convengdes sobre a escolha do sistema de coordenadas do difratémero
e dos diferentes circulos sdo utilizadas. Neste trabalho, serd utilizada a definicio dos
circulos e sistema de coordenadas, conforme a Tabela Internacional de Cristalografia.

A direcéo do feixe incidente, do cristal e do colimador do detetor sio fixadas no
plano horizontal. Este plano é chamado plano de difracso , j4 que todos os vetores do
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Figura 5.2: (a) denominacdo dos circulos do gonidémetro e apresentacdo da geometria Euleria.na.;.(b)
defini¢do do sistema de referéncia.

espago reciproco devem ser colocados neste plano para que a condigio de Ewald seja
satisfeita. O eixo perpendicular ao plano de difracio que passa pelo cristal é chamado
eixo principal do goniémetro. O eixo principal coincide com os eixos w e 26. O eixo y é
definido como passando através do cristal no plano de difragdo . Desta forma, o plano do
eixo x é perpendicular ao plano de difragdo . O eixo ¢ é o eixo da cabega goniométrica
onde o cristal é fixado.

A magnitude dos quatro dngulos é definida da seguinte forma: 26 é o dngulo entre
o feixe incidente e o feixe difratado; o vetor de difragio e o plano do circulo x definem o
angulo w; x € o angulo entre o eixo ¢ e o eixo principal do difratémetro. A origem para
¢ geralmente nao é fixada. ‘

Obviamente o sistema de referéncia do cristal E, (vetores unitarios nas dire¢des dos
eixos da célula unitéria), ndo coincide com o sistema de referéncia do difratémetro E;.
Pode ser mostrado (Luger, 1980) que matriz que relaciona estes dois sistemas é o produto
das matrizes de rotaces individuais em torno de cada um dos eixos do difratémetro.
Entao '

E. = R(w)R(4)R(x) = S(w, ¢, X) Ea (5.2)
onde

coswcosp — senwsenpcosy  senwcosP + coswsendcosy sendseny
S(w,¢,x) = | —coswseng — senwcosdcoschi senwsend + coswcospcosy cospseny

senysenw —Senycosw cosx

Para que uma determinada reflexdo possa ser medida, a amostra deve ser posicionada
de tal maneira que as condi¢des de difragdo estejam sendo satisfeitas. Para tanto, as
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componentes do vetor h, no sistema de referéncia do cristal, devem ser conhecidas, ou seja,
a orientagao dos eixos reciprocos do cristal em relacdo ao sistema E, deve ser determinada.
Chamando esta matriz de orientaciao de U, temos

A* =UE,, (5.3)

onde

Entdo a matriz U é obtida a partir dos pardmetros da rede reciproca, pois
A*(ANT = (UE,)(UE,)* = UE.ETUT = UUT, (5.4)

j4 que E.ET = 1. Sendo assim,
*2 *
‘11 aj - a3 a1 " ag
UUT = A*(AT = | a-aF a2 at -33 : (5.5)
* * * *
az-ay aj-

Uma vez determinada a matriz de orientagio , existem diferentes maneiras de se
trabalhar com a equacdo 5.2 para que seja medida uma reflexao especifica. De maneira
geral, determinam-se os angulos (w, ¢, X, #) no qual os circulos do goniémetro devem estar
posicionadas, a fim de que a condigéo de difragdo seja satisfeita para o conjunto de planos
desejado.

5.3.1 Determinacao dos Parametros de Rede

Para a realizagdo de um experimento de difracio é imprescindivel que sejam uti-
lizadas amostras monocristalinas de boa qualidade. O tamanho da amostra dependera
de dois parametros o diametro do feixe de raios X e o coeficiente p de absorcdo linear
do material. E aconselhavel que as amostras estejam completamente imersas no feixe
de raios X, logo os cristais devem ser menores que o didmetro do feixe. O problema da
absorgao serd discutido numa secdo posterior. Por enquanto, basta dizer que o caminho
percorrido pela radiagio através do material determina sua absorcio . Pode ser mostrado
que o valor das dimensdes da amostra ndo devem ser superiores a 3/u (Luger, 1980).

Usualmente, o primeiro passo na determinacio dos pardmetros de rede é a orientagio
dos eixos reciprocos do cristal em relacio ao sistema de coordenadas do laboratério.
Conhecendo-se a matriz de orientagio os paridmeros de rede poderio ser calculados a
partir da equacéo 5.5.
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Outros métodos de cdlculo dos pardmetros de rede sem utilizagdo da matriz de
orientagdo também sio utilizados. Um deles é baseado no conhecimento preciso do angulo
20 de reflexdes nao axiais, ou seja reflexdes do tipo (hihzhs) com h; # 0. Calculando

explicitamente:

Ih[2 = [23§”9]2 — (h-h) (5.60)

2
|h|2 — [23()3\7&0] _ hfa’{z +-h§a§2+h§a’§2+

2hy hoalazcosys + 2hyhsaiazcosyy + 2hahsasaicosyy. (5.6b)

Sendo conhecidos os dngulos de Bragg para 6 reflexdes independentes ndo axiais, as seis
quantidades a3, a3, a%, cosvy, cosyy e cosys podem ser univocamente determinadas. U-
sualmente, mais de seis reflexdes sdo medidas e seus angulos de Bragg sdo utilizados num
processo de minimos quadrados, no qual valores refinados dos parametros de rede sao
obtidos.

Conhecidas as localizagbes precisas de reflexdes axiais (h100), (0h20) e (00h3), os
parametros de rede também poderao ser obtidos diretamente da equagio 5.6b.

A fim de se otimizar os resultados obtidos para os parametros de rede, é convenniente
utilizar, quando possivel, apenas reflexdes em altos angulos (26 > 25°). Os desvios padrao
calculados a partir do método de minimos quadrados s3o da ordem de 10~3A para a; e de
10~2 graus para ;. Esta precisio é necesséria para o correto posicionamento das reflexdes
nas medidas de intensidade, ja que os dngulos no difratometro dependem da matriz de
orientacao , que por sua vez depende dos valores dos parametros de rede determinados.

5.3.2 Medidas de Intensidade

Conhecidos com boa preciséo, os parametros de rede do cristal e a matriz de orien-
tacdo , todas as reflexdes dentro da esfera limite podeﬁl ser localizadas e suas intensidades
podem ser medidas. Embora teoricamente as reflexdes sejam tratadas como pontos, na
realidade elas possuem dimensdes finitas, que dependem da qualidade, do tamanho do
cristal e da largura do feixe de raios X. Desta forma, quando o cristal é girado de um in-
cremento angular Aw partindo da posicdo de difragdo , o ponto de rede reciproca atravessa
a esfera de Ewald num intervalo de tempo At finito.

Dois métodos de varredura das reflexdes sao geralmente utilizados:
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1. varredura w, onde detetor é mantido fixo na posigdo correspondente ao angulo 20,
calculado para cada reflexdo em particular, e o cristal é girado de um incremento

Aw;

2. varredura w — 20 na qual enquanto o cristal é girado de um angulo Aw, o detetor
move-se no circulo 20 com uma velocidade angular duas vezes maior que a velocidade
de rotagdo do cristal, tal que A20 = Aw.

Do ponto de vista da rede reciproca, a varredura w é perpendicular ao vetor h e a varredura
w — 20 é feita na direcdo do vetor h. Devido a existéncia de defeitos intrinsicos nos
monocristais, durante as varreduras w e w — 26, podem ser observados desvios na medida
da intensidade de uma determinada reflexdo. Como na varredura w estes desvios sao
sistemdticos e na varredura w — 26 eles sdo aleatérios, é comum evitar-se medidas com

varredura w — 26.

O aspecto da distribuigéo de intensidades em termos do angulo @ para uma determi-
nada reflexdo é mostrado na figura 5.3. Nesta figura é visto o desdobramento das linhas
K,, e K,, da radiacdo utilizada.

/ _/ _/

Figura 5.3: Desdobramento das Linhas K,, ¢ K, com o aumento de

A intensidade total de uma reflexdo é definida como a integral sob o perfil menos
uma quantidade definida como background:

I(b) = [ 1(0)d8 - Ipgokground: (5.7)

Af

Esta intensidade integrada é na verdade resultado da contagem do nimero de fétons,
N, que atingem o detetor. E sabido que N é uma fungao aleatéria, que pode ser descrita
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por uma distribuicdo de Poisson

NN

P(N) = Hrep(=No) (5-8)

onde N, corresponde ao valor maximo da distribuicdo . Do ponto de vista experimental,
os valores mais importantes desta distribui¢io sdo o valor médio da fungao

N= f: NP(N), | (5.9)

N=0

e o seu desvio quadratico médio
oc=(N-N), (5.10)

As grandezas acima foram definidas em termos de somatérios por que a varidvel N é
discreta, positiva e inteira. Pode-se mostrar (Luger, 1980) que:

_NPoisson = No ‘ (5- 1 13')

OPoisson — \/ No- (511b)

Usualmente o total de contagens N nédo serd muito diferente de N, (N =N, e
consequentemente v/ N ~ /N,. Assim, se uma contagem N é registrada no analizador
de pulsos, uma boa estimativa do erro é dada por v N. Este valor é chamado de Desvio
Médio Estimado. Veremos em capitulos futuros que o desvio médio estimado o é um
parametro importante no refinamento da estrutura pois ele diferencia as reflexdes com
relacdo sinal ruido satisfatéria das demais.

Alguns parametros experimentais devem ser estabelecidos antes do inicio da coleta
de dados propriamente dita, estes pardmetros serdo definidos a seguir.

[ R R N R L A AN [ : R T ¥ LI PO (]

1. Intervalo (Af = Aw) de varredura das reflexdes

Deve ser definido onde termina a reflexdo e onde comega o background. Se é esco-
lhido um intervalo A# muito pequeno, as extremidades da reflexdo serdo incluidas
no background, resultando numa reducdo da intensidade real. Por outro lado se é
escolhido um intervalo A# muito grande, contagens relativas ao background serio in-
cluidas no perfil da reflexdo, comprometendo, principalmente, a medida de reflexdes
menos intensas. O melhor valor para o intervalo Af pode ser estimado a partir da
medida dos perfis de algumas reflexdes a diferentes angulos 26, através das quais
valores razoaveis das extremidades podem ser definidas.
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2. Velocidade de varredura das reflexdes
Num procedimento comumente utilizado, o programa de coleta de dados faz uma
medida preliminar da intensidade através de uma varredura rapida. A partir desta
medida preliminar, velocidades étimas sdo calculadas para cada reflexdo de modo
que as menos intensas serdo medidas lentamente.

3. Parcela do espaco reciproco efetivamente medida

Apesar do difratémetro a 4-circulos permitir a medida de um nimero muito grande
de reflexdes dentro da esfera limite, de fato é medida apenas uma fragdo deste
ntmero. E importante ressaltar que elementos de simetria impoem restrigbes quanto
a distribuicdo de intensidades no espago reciproco. Sendo assim, num caso extremo,-
é necessdrio medir apenas as reflexdes simetricamente independentes. Um cristal que
possui grupo de ponto mmm, por exemplo, necessita que seja medido apenas 1/8

do espago reciproco disponivel. Em geral é medido mais do que o nimero minimo
necessédrio, desta forma podem ser tomadas médias de intensidades simetricamente
equivalentes, resultando numa intensidade final mais confidvel. Define-se R;,:, por

I-T,
Rt = Zl——l, (5.12)
2 1m
onde |I — I,,| mede o desvio da intensidade de uma dada reflexdo do valor médio
das intensidades do seu grupo de reflexdes siemtricamente equivalentes (I,,). Entéo,

uma vez medidas varias refelexdes simetricamente equivalentes, podemos calcular o
fator R;,; e aferir a qualidade da medida. .

4. Intervalo de Medidas

O intervalo 20 em que as reflexGes serdo medidas deve ser escolhido. Devido as
caracteristicas de constru¢do do difratometro a 4-circulos, o valor de 26 nao pode
ultrapassar 150°. Por outro lado, em angulos muito baixos € pouco provavel que se
encontre alguma reflexdao. Desta forma, o angulo 26 € restrito a valores entre 5° e
150°. Em geral, a coleta de dados deve ser feita até um angulo @ que corresponde
a senf/\ = 0.80A~1. Deve ser observado que, devido a ripida diminuicio do fator
de forma com (senf)/A (fig 3.13), reflexdes medidas em valores muito elevados de 8
terdo intensidades muito baixas.

5. Reflexdes de Controle ~
Durante a coleta de dados é recomendavel a medida periddica de algumas reflexdes
de referéncia. Se a intensidade dessas reflexdes variar consideravelmente durante as
medidas, significa que existe algum problema com a amostra como desorientagio ou
decomposicao do cristal.

Apos toda esta preparacgdo , a coleta de dados é programada e realizada automati-
camente. O controle da coleta é feito pelo microcomputador associado ao difratémetro
e para cada reflexdo medida, sdo armazenadas informacdes sobre indices e dngulos de
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reflexdo, intensidade integrada, desvio padrdo estimado, valor do background, tempo e
intervalo angular de varredura, etc.

Uma vez terminado o processo de medidas de intensidades, o trabalho experimental
esta concluido e todo o trabalho adicional para a determinagao da estrutura cristalina do
composto, envolve longos calculos computacionais.

5.4 Medidas a Baixa Temperatura

Acessorios importantes no estudo de amostras que apresentam transi¢ées de fase sao
os sistemas de baixa e de alta temperatura. Nestes sistemas, a temperatura da amostra
é controlada dentro de uma faixa de erro aceitdvel. No presente trabalho foi utilizado
um sistema de baixa temperatura. Este equipamento é um criostato aberto, no qual a
temperatura da amostra é controlada por um fluxo de vapor de nitrogénio. O criostato
pode ser, simplificadamente, dividido em 3 partes, listadas a seguir.

1. Galio de armazenamento: abriga, sobre presdo, um volume razoavelmente grande
de nitrogénio liquido (LNy).

2. Galao de evaporagdo : abriga uma quantidade reduzida (menor do que o galdo de
armazenagem) de LN,. Neste galdo estdo os sistemas de evaporacdo do criostato.

3. Controles de fluxo e de temperatura: o fluxo de nitrogénio emergente do galdo
de evaporagao é vinculado ao sistema de controle de temperatura, ou seja, o fluxo
depende da temperatura desejada na amostra. A temperatura do fluxo de nitrogénio
é controlada por um termopar. A coincidéncia entre os valores da temperatura real
do fluxo e a temperatura esperada sobre a amostra, é administrada por um sistema
de aquecimento do fluxo com controles de ganho PID

5.5 Correcoes Pertinentes ao Processo de Medicao

A proporcionalidade entre I(h) e o produto F(h)F(h)* das equacdes 5.1, pode ser
expressa Como:

I(h) = 2K F(h)F(h)* (5.13)

onde ¢ é um fator de escala e K é um fator que leva em conta todas as correcoes necessérias
para obter-se I(h) partindo de F'(h). O fator K depende das condicbes experimentais e
compreende dois termos principais: o termo da corregdo de Lorentz-polarizagio e o termo
de correcao de absorgao .
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O termo da correcdo de Lorentz-polarizacdo (Lp) leva em conta dois fatores: a
polarizacdo parcial do feixe primério que ocorre no processo de difragio e o chamado
fator de Lorentz. O fator de polarizagdo (p) depende somente do angulo de difragio 6 e
pode ser expresso como:

14 cos%20

. (5.14)

O fator de Lorentz (L) considera o tempo de penetragio na esfera de Ewald, pelo “ponto”
da rede reciproca durante o processo de coleta de dados. Como a intensidade medida
é proporcional a este intervalo de tempo, ele deve ser considerado para cada reflexdo e
dependera das velocidades de varredura e do angulo 6. Assim, o fator L de correcio estd
relacionado com os parametros definidos para o experimento, tais como velocidade de
varredura, comprimento de onda da radiagdo e etc. Todos estes parametros podem ser
incluidos no fator de escala t, e o fator de Lorentz para medidas num difratémetro com
geometria Euleriana é dado simplesmente por:

1

= ) 15
sen26 (5:15)
O fator de Lorentz-polarizacao é entido dado por:
1 + cos?20

Quando um monocromador é utilizado, ocorre uma polarizacio adicional devido &
difracao neste cristal e o fator de Lorentz-polarizacéo se torna:

_ (14 cos®20)cos¢
— sen20(1 + cosg)

(5.17)

onde ¢ é o angulo de Bragg do monocromador.

O segundo tipo de correcio aplicada nas intensidades medidas, é a correcio de
dbsorgdo . ‘Um feixe de raios X é atenuado quando passa pela matéria. Esta atenuacio
é devida a dois fatores: absorcio fotoelétrica e espalhamento Compton. Se um feixe de
raios X de intensidade I, passa através de um material homogéneo de largura dz, a perda
de intensidade dI para o elemento dz é proporcional a I, e dz. Entio:

dl = —pl,dz = I = Lexp(—uz) (5.18)

onde y é conhecido como coeficiente de absorgdo linear. A absor¢do é uma propriedade
aditiva da matéria, o que significa que sua magnitude independe do estado fisico ou
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quimico dos &tomos. Conhecido o coeficiente de absor¢do dos elementos constituintes de
uma determinada amostra, o coeficiente de absor¢ido de toda a amostra seré obtido por
simples adi¢do . Mostra-se (Peter Luger,1980) que o coeficiente de absorcao linear de um
cristal pode ser calculado por:

Z
=25 nitas, 5.19
p== Z g (5.19)

onde Z é o nimero de moléculas constituintes do cristal contido na célula unitaria, v é
o volume da célula unitéria, n; é o niimero de atomos do tipo ¢ na molécula e p,; € o
coeficiente de absorcéo do dtomo do tipo 7. Os coeficientes p,; de todos os elementos estado
listados na Tabela Internacional de Cristalografia.

Resumindo, a atenuacao da intensidade observada devido a efeitos de absor¢do de-
pende do coeficiente de absorgdo linear y e do caminho percorrido pela radiacdo através
do cristal. Para uma amostra de forma arbitraria, o fator de correcao da absor¢do pode
ser escrito como:

A= % / ezp[—p(p + ¢)]dv, (5.20)

onde p e ¢ sdo os caminhos percorridos pelos feixes incidentes e difratados pelo elemento de
volume dv. Os métodos de correcdo de absorcao baseiam-se nos célculos destes caminhos.
Cristais com geometria esférica sdo os de corre¢io de absor¢io mais simples. Para eles
a integral 5.20 pode ser resolvida analiticamente e o fator de absor¢do dependeré apenas
do produto pr, onde r é o raio da amostra estudada. Cristais com geometria cilindrica
também permitem uma correcdo de absorgdo simplificada. Para cristais com geometria
irregular a integral 5.20 deve ser resolvida numericamente.

Levando-se em conta todos os estes fatores de correcdo , a intensidade pode ser
escrita como:

I(h) = *LpAF (h)F(h)* (5.21)

O valor final do fator de escala , s6 pode ser precisamente encontrado quando a estrutura
estiver determinada.

5.6 Msétodo do Atomo Pesado:
Principio da Diferencga Eletrénica

Todas as corregdes aplicadas nas medidas de intensidade tém por objetivo a prepa-
racdo dos dados experimentais para o célculo de um modelo de estrutura . Existem dois
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métodos principais de determinagdo destes modelos: método do dtomo pesado e método
direto (Harker e Kasper, 1948). Neste capitulo discutiremos apenas aspectos gerais do
método do dtomo pesado, j& que este foi o método utilizado neste trabalho.

O método do dtomo pesado baseia-se na interpretacio da chamada funcdo de Pat-
terson, definida por:

P(u) = / o()p(r — u)dr. (5.22)

A funcio de Patterson, da mesma maneira que a equagdo 3.50, é uma equagao de convo-
lugdo ; logo sua transformada de Fourier é o produto das transformadas de cada funcdo
convoluinte. Assim, pode-se mostrar que a Transformada de Fourier da funcdo de Patter-
son, nada mais é do que o quadrado do médulo do Fator de Estrutura, ou seja:

FP(u) = Fp(r)Fp(r —u) = F(h)F*(h). (5.23a)
P(u) < F71I(h) (5.23b)

O significado fisico da funcdo de Patterson pode ser entendido com base na figura-
5.4. A estrutura definida por p(r) é deslocada por um vetor u. A fungio de Patterson

(o) (b) (e)

Figura 5.4: Interpretacdo da Funcdo de Patterson. (a) u é igual ao vetor diferenca entre as posi¢des
atomicas 1 e 4; (b) u néo coincide com nenhum vetor diferenga entre posi¢des atémicas; (c) u coincide
com os vetores diferenca entre as posigSes atémicas 6-1 e 4-3 (luger, 1980 cap5)

P(u) é obtida fazendo-se o produto p(r)p(r — u) para cada r e somando sobre todos os
r possiveis. Consequentemente P(u) serd ndo nula somente se u for igual a diferenca
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entre os vetores posicdo de dois 4tomos quaisquer da estrutura. O “peso” de P(u) sera
proporcional ao produto dos nimeros atémicos dos referidos dtomos. Naturalmente, é
possivel que mais de um par de dtomos satisfagam & condi¢do de P(u) # 0 para um
determinado u. Neste caso, diz-se que u tem multiplicidade maior que um. O processo
de procura dos picos (valores ndo nulos) de P(u), é denominado Sintese de Patterson.

Se uma estrutura possuir alguns dtomos pesados (niimero atémico grande), se com-
parados aos demais, os picos mais pronunciados da sintese de Patterson poderdo ser
associados as distancias entre tais 4tomos, o que levaria a vérias estruturas distintas. De
fato, se a estrutura possuir apenas um tipo de atomo relativamente pesado, o pico mais
pronunciado, retirada a origem, poderd ser associado a distancia entre um par deste tipo
de atomo, sem ambiguidades.

Com o conhecimento das coordenadas do(s) dtomo(s) pesado(s) poderemos, em
certas circunstancias determinar a estrutura como um todo. A viabiliade deste processo
podera ser medida pelo Sim Quotient definido por:

_ 2%

=S5 (5.24)

Q

onde Z, é o numero atémico dos dtomos cujas coordenadas foram determinadas pela
sintese de Patterson e Z; ndimero atomico dos dtomos ainda “perdidos” na estrutura. Se
@ > 1 a estrutura podera ser determinada pelo método do dtomo pesado. Se 0.5 < @ < 1
a estrutura ainda poderd ser determinada pelo método do dtomo pesado, desde que os
dados difratométricos sejam de boa qualidade.

Se uma parte p.(r) da estrutura tiver sido mapeada, entdo poderemos calcular sua
transformada de Fourier por:

F(b) = Fpu(e) = Y Fulpoeaprih - v,), (5.29)

p=1

onde 7. é o nimero de 4tomos cujas coordenadas sdo conhecidas. O principio da diferenca
de densidade eletronica é baseado na consideragio de que n, ndo difira muito de n, o
nimero total de 4tomos, de tal forma que a fase ®(F.) seja aproximadamente a fase ®(F)
real. Ou seja, a solugdo da estrutura propriamente dita ndo depender4 significativamente
dos atomos ndo pesados.

Definindo o quociente

;| Zu Fh) 526)

> n Fra(h)’
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onde Frq(h) = [I(h)/LpA]*/?, temos uma fator de escala aproximadao t' e assim o pro-
blema do fator de éscala desconhecido é parcialmente solucionado. O mdédulo do fator de
estrutura observado poderé ser definido como:

|Fo(h)| = t' Fre(h), (5.27)

e a diferenca de densidade eletronica entre a estrutura medida e a estrutura parcialmente
calculada sera:

AP(ll") = 7" “H[Fo(h) - Fe(h)], (5.28)
com a fase de F, sendo aproximada pela fase de (F). Como

FF(b)] = pelr), (5.29)
determinado pela sintese de Patterson e

FURb)] ~ po(r), | ~ | (5.30)
pois a fase de F,(h) i'oi apenas parcialmente determinada, gntéo

Ap(r) = po(r) — pe(r). (5.31)

Calculando a diferenca 5.31 , serd obtida uma distribuigio de densidade eletrénica na qual
foram removidos os 4tomos conhecidos e o residuo remanescente indicar4 a parte ainda
perdida do fator de estrutura.

A priori ndo podemos garantir se o conhecimento de um fragmento da estrutura serd
o suficiente para encontrar a estrutura completa. Por esta razio é necessirio incrementar
o fator de estrutura calculado a partir das coordenadas dos &tomos pesados, com as
coordenadas dos dtomos mais leves encontrados pelo calculo de Ap(r). Desta maneira,
na soma

F(h)= [Z fhewp2vri(h-rp)} + [Z flewpzm'(h-r,)] =

F(h) = F;(h) + [Z fiezp2mi(h - rz)jl (5.32)

onde p refere-se aos dtomos pesados, encontrados pela sintese de Patterson e [ aos dtomos
leves ainda perdidos, o peso de F,(h) serd incrementado até que F(h) =~ F,(h), e a
estrutura seja considerada solucionada.
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5.7 Refinamento da Estrutura:
Método dos Minimos Quadrados

Apés encontrar uma estrutura preliminar, através do método do dtomo pesado,
sdo necessarios trabalhos de otimizacdo das coordenadas, tensores de deslocamento ani-
sotrépicos e etc.

. l 1 rs !
Sejam ...z, todos os n pardmetros que descrevem um dado modelo estrutural M :
posi¢des atémicas, componentes dos tensores de deslocamento térmico, fator de escala
e etc. O problema do refinamento da estrutura consiste em obter um outro modelo M
j ametros z'; = z; 4+ z;(j = 1 ) levam a uma melhor aproximacao dos dados
cujos parametros z'; = z; + z;(j = 1,...,n) leva p c
experimentais.

Em termos das amplitudes de espalhamento, o problema pode ser colocado da
seguinte forma. Dado um conjunto de fungbes Fi,. dos parametros :1:'1:1:; (Feate =
Fcal(a:'l...:v;)), como encontrar parametros ?j = :1:;-+:cj tais que Fege = Fcalc(.,:ﬂ—;j = a:;-+:z:j),
sejam melhores aproximacgoes de F;s. Este é um problema tipico de ajuste e pode ser
resolvido através do método proposto por Gauss e Lagrange a quase duzentos anos: o

método de minimos quadrados.

Este método é baseado no principio de que um conjunto de valores tedricos Tx(k =
1,...,r) é a melhor aproximacdo para um conjunto de valores observados Li(k = 1,...,7)
se o valor da soma

Q= i(Tk — Ly)? (5.33)

k=1

é minimo. No caso da anélise estrutural, o principio do método de minimos quadrados
torna-se:

Q = Z (|Fobs(h)| - IFcalc(h)I)2 = minimo (534)
h

quando o refinamento é baseado em F'(h) e

Q= (|Foss(h)[* = |Fearc(h)|*)* = minimo (5.35)
h

quando o refinamento é baseado em F2(h).

rd

E importante ressaltar-se que o refinamento de uma estrutura cristalina, por motivos
de convergéncia, deve ser realizado por etapas que podem ser resumidas da seguinte
maneira:
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1. complementacio do modelo estrutural preliminar considerando fatores de desloca-
mento isotrdpicos;

2. refinamento do tensor de deslocamento isotrépico;
3. refinamento do tensor de deslocamento anisotrépico;
4. refinamento de todos os pardmetros conjuntamente.
A qualidade do modelo proposto pelo método dos minimos quadrados é avaliada a-

través de fatores que calculam quio préximos-estdo os padrdes de difracdo real e calculado.
Um dos fatores comumente utilizados é o fator R ponderado, definido por:

2 w|Fg,(h) — F2(h)?

calc

2 Fg,(h) ’

R, = (5.36)

onde w é um peso proporcional o(I)™}, F.y. é o fator de estrutura do modelo e Fiy, é o
fator de estrutura medido. Quando o refinamento final da estrutura é obtido, o valor ideal
do fator R deve ser inferior a 0.06. Apenas em casos excepcionais sdo aceitas estruturas
que apresentam, no refinamento final, fator R maior que 0.06.

5.8 Correcoes Pertinentes ao Refinamento

_~

A convergéncia do refinamento da estrutura pode ser comprometida por efeitos
caracteristicos da interacdo de raios X com o cristal. Sio eles: absorcio , extincao e
dispersao andémola.

O problema da absorcdo foi discutido na segdo 5.5. A correcio de absor¢ao deve ser
feita quando o coeficiente de absor¢do p do cristal for maior que 25 cm™!. Esta correcio
é feita durante a reducao de dados.

O efeito de extingdo ocorre de duas maneiras diferentes chamadas de extingoes
primdrias e extingbes secunddrias. Extingdo priméria é o fendmeno de reducio da
intensidade do feixe difratado devido a reflexdes miltiplas nos diversos planos do cris-
tal. Num cristal ideal as familias de planos sdo estritamente paralelas. Assim, o feixe
refletido por um determinado plano cristalino incide sobre o plano vizinho segundo o
mesmo angulo, ocorrendo nova reflexdo. Como existe uma mudanca de fase de 7/2 em
cada reflexdo, uma reflexdo dupla resulta numa diferenca de fase de 7 em relagao ao feixe
transmitido. Portanto a extingdo primadria leva a uma atenuacgao tanto do feixe refletido
quanto do feixe transmitido. Na realidade os cristais ndo apresentam regides de planos
perfeitamente paralelos. Eles sdo divididos em um grande niimero de blocos que possuem
orientacoes ligeiramente diferentes. Devido a esta mosaicidade do cristal, a ocorréncia de

74



reflexdes miltiplas é menos provavel e o efeito de extingdo primdria pode, muitas vezes, ser
desprezado. Por outro lado, o fenémeno de extingdo secundéria pode afetar o refinamento
da estrutura cristalina de um composto. Se um cristal esté orientado de modo a favorecer
feixes difratados de grande intensidade, os planos cristalinos que primeiro receberem a
radiacdo irdo refletir uma significativa fracdo do feixe incidente. Assim, os planos mais
internos do cristal receberao o feixe primario com menor intensidade e refletem menos que
os mais externos. Portanto, o principio de que todo o volume do cristal recebe a mesma
intensidade de radiagdo néo é correto, resultando num enfraquecimento das intensidades
espalhadas. Este tipo de fenémeno é observado principalmente para reflexées de baixo
dngulo (mais intensas) e cresce com o tamanho e perfeicdo do cristal. Quando o cristal
apresenta uma estrutura em mosaico orientada quase aleatoriamente, o nimero de pla-
nos de rede encontrados simultaneamente na posi¢do de difracdo € pequeno, e o efeito de
extingdo secundéria também é pequeno.

Uma outra corre¢do que deve ser introduzida durante o refinamento é a corregao da
dispersdo anémala. Como discutido no capitulo 3, os fatores de espalhamento atémico
sao transformadas de Fourier das densidades eletronicas dos 4tomos. Estes fatores sdo
fungdes reais e dependem somente de (senf)/), ou seja, reflexdes de mesmo |h| tem o
mesmo f.,. Porém, esta representacdo é valida somente se o comprimento de onda A
da radiacdo incidente for bastante diférente do comprimento de onda A do limite para
a,bsorgéd K dos diferentes atomos do material. Se, ao contrario, A & A, a onda espalhada
apresenta uma variacdo anémala na fase. Este efeito, chamado dispersdo anémala, pode
ser representado analiticamente substituindo-se o fator atdémico real fen por um fator
complexo f,, obtido pela adicdo em f,, de um termo real e um termo imaginario de
COrrecao :

fo=fou + Af +iAf". ' (5.37)

O efeito de dispersdo anémala cresce com o comprimento da radiagdo incidente, sendo
significativo somente para elementos com niimero atémico préximo ao daquele do elemento
alvo do tubo de raios X. Os termos de correcdo andmala para a maioria dos dtomos estio
listados na Tabela Internacional de Cristalografia para radiacoes K, do Cr, Mo e Cu.

). . C ..
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5.9 Cédlculos Computacionais

Todos os procedimentos discutidos anteriormente, relacionados as corregdes de da-
dos, método do atomo pesado-principio da diferenga eletronica e refinamento da estrutura,
estdo agrupados em indmeros pacotes de programas de computadores. Neste trabalho,
foi utilizado o pacote X-RAY SYSTEM (Stewart et al, 1972). Este grupo de programas_é
de dominio piublico e tem sido atualizado e adaptado de acordo com as necessidades dos
usuérios.
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Na figura 5.5 é mostrado um diagrama com os principais programas e sua respectiva
fun¢do dentro do procedimento de determinagio estrutural.

Syntex e Intens
(Preparacis de dadss)
¥
Datardn
(Operagies de simeiria,
parimsires do reds,
cexregie do faior Ly, absergio e eic)

+

Fourr
(Siniese de Patierson)
!

Crylsq
(Refixamenis)

:

( ) Fourr
(Diferenca de Fourier)

Crylsq
(Refinaments)

l

Bondla

(Pesigies aismiras)

Figura 5.5: Esquema do X-RAY SYSTEM mostrando os principais programas do pacote e suas respec-
tivas funcgoes .

e . Tt i : . L . P P : -
Vel ' Lot el b b v, . e e ! r. 0 RIS AT | A NN
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Capitulo 6

Cs,HgBr,

6.1 Introducao

Cristais da familia A, BX4, onde A=K, Rb,Cs; B=Se, Zr, Cd, Hg, Mg, Mn e X=0,
Cl, Br; tém sido caracterizados com respeito 4s suas transicoes de fase estrutural. Em
geral, no resfriamento, estes cristais apresentam a seguinte sequéncia de transigdes :

Normal<>Incomensuridvel< Comensurivel.

Para alguns destes compostos, as transigoes sdo explicadas pelas rotacdes dos tetrae-
dros formados pelos BX; em torno de um dos eixos cristalogréficos (Hogervorst, 1988;
Speziali, 1989) e as fases incomensurdveis, pelo surgimento de forcas competitivas que
levam a fenoémenos de frustragdo ou & existéncia de escalas de comprimento mutualmente
incomensuréveis (T. Janssen, 1992).

O Cs;HgBry é um cristal da familia A;BX, que segundo estudos de espectrosco-
pia Raman, calorimetria, ressonancia nuclear, ultrasom e cristalografia (Altermat et all,
1984; Speziali et all, 1994), apresenta cinco fases estruturalmente distintas durante o
resfriamento:

Fase I Fase I1 Fase III Fase IV Fase V
Pnma < Incomens. & P2;/n & P1I ~ & P1.
Tec1=245 K Tcy=232 K Te3=167 K Tecy=85 K
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Na fase de temperatura ambiente (I), o CsyHgBry tem estrutura isomorfa ao g —
K,S0,, que apresenta grupo de espago Pnma. A Tc;=245K ocorre uma transigao de fase
estrutural de segunda ordem. Na fase (II) foram verificados reflexdes satélites, que sdo
reflexdes tipicas de estruturas incomensuraveis; a estrutura média da fase incomensuravel
também foi descrita pelo grupo de espago Pnma. A Tcy;=232K ocorre uma transigao
de fase de primeira ordem (Lock-in) levando o cristal a uma fase comensuravel geminada
(III), sem mudanca na periodicidade da rede, descrita pelo grupo de espago P2, /n. Outras
duas transi¢des de fase também tém sido anunciadas: uma transicio de fase de de segunda
ordem a Tc3=167K, levando o cristal a um grupo de espago P1; e uma transicio de fase
de primeira ordem a Tcy=85K, levando o cristal a um grupo de espago P1, com o eixo a,
duplicado em relagdo ao grupo anterior (Altermat et all,1984).

Neste capitulo apresentaremos os parametros estruturais das fases I, III e da estru-
tura média da fase II, bem como propriedades das reflexdes satélites encontradas na fase
incomensuravel. O conhecimento das estruturas das fases I, III e estrutura média da fase
IT é por si s6 um exercicio de cristalografia, porém é importantissimo para a completa
interpretacao e descri¢do da fase modulada.

6.2 Determinacao das estruturas

Cristais transparentes de Cs;HgBr4 foram crescidos por H. Arend, usando a técnica
de Bridgman (Rosenberg, 1979). Para coleta de dados, foram preparadas amostras
esféricas do Cs;HgBr,, com aproximadamente 0.013 cm de didmetro. Durante a aqui-
sicao de dados foram utilizadas duas amostras diferentes. A primeira delas, utilizada nas
medidas a temperatura ambiente, quebrou durante o processo de resfriamento.

Todas as medidas deste trabalho foram realizadas no difratémetro a 4-circulos do
Laboratério de Cristalografia da UFMG. Em todas as medidas foi utilizada a radiagio
MoK, () =0.71069A4), exceto na medida dos satélites, onde foi utilizada radiacio CuK,
(A = 1.54178A). A radiagdo CuK,, foi utilizada porque, de maneira geral, resolve melhor
o padrdo de difracdo , propiciando maior separacio angular entre os satélites e suas

reflexdes principais associadas. O programa utilizado na coleta de dados foi o XSCANS
v1.00a (Fait, 1991).

Nas medidas da fase III, da estrutura média da fase II, bem como dos satélites de
modulacdo da estrutura incomensurével, foi utilizado um sistema de baixa temperatura
como o descrito na se¢do 5.6, com estabilidade térmica de aproximadamente 0.5 K.

No processo de refinamento das estruturas das fases I e estrutura média da fase II, foi
utilizado o pacote de programas X-RAY SYSTEM, descrito na segio 5.9. A estrutura da
fase III foi refinada com o programa REMOS85.0 (Yamamoto, 1982a). O REMOS possui
uma estrutura de calculo similar ao X-RAY SYSTEM, porém, permite supor dominios
geminados na amostra.

Desenhos de moléculas e células unitdrias foram realizados pelos programas ORTEP
(Johnson, 1974) e XP (Sheldric, 1990). Ainda foram desenvolvidos inimeros pequenos
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programas de suporte e apoio.

No processo de determinagido das estruturas das fases I, III e estrutura média da
fase II, alguns pardmetros pertinentes ao ajuste do difratémetro, bem como ao processo
de refinamento da estrutura foram comuns. Estes parametros estdo listados na tabela 6.1
a seguir.

Tabela 6.1: Pardmetros globais de aquisi¢cdo de dados e do refinamento da estrutura do Cs;HgBr,

Aquisi¢do de Dados

Poténcia do Gerador* 2KW

Radiaggo Mo-Ke (0.71069 A)
Monocromador Grafite

Varredura teta-2teta

Velocidade Maxima de Varredura 57°/min
Velocidade Minima de Varredura  7°/min

(senf)/Amax. 0.6497(1/A)
Refinamento

Rw - ZwlFZb,(h)—anlc(h)la

Funcao refinada S P B
obs

Funcdo peso (w) o(I)™1
Correcao de Absorgio Esférica

6.2.1 Fase I - Temperatura Ambiente

Os pardmetros de rede para esta fase (tabela 6.2), foram obtidos a partir do re-
finamento das coordenadas angulares de 60 reflexdes muito intensas (I’> o(I)), com 26
variando entre 5° e 45°. Pela anélise da simetria e das extinges sisteméticas, verificamos
que a fase I do Cs;HgBr4 pode ser descrita por um grupo de espaco Pnma. A primeira
pagina da Tabela Internacional de Cristalografia para o grupo de espagco Pnma é mostra-
do na figura 6.1 (nos diagramas estdo indicados todos os elementos de simetria conforme
a descricdo dada nas segbes 2.2 e 2.7.2).

Foram medidas 6024 reflexdes entre § = 5° e § = 55°, usando velocidades de varre-
dura dependentes das intensidades das reflexdes. Das 6024 reflexdes medidas 1830 eram
dnicas (ndo equivalentes por operacio de simetria) das quais 550 foram consideradas
observaveis (I> 30(I)). Um resumo dos pardmetros da coleta de dados desta fase I é
mostrado na tabela 6.2.

Como pode ser visto na tabela 6.2, mesmo utilizando amostras de geometria esférica,
a correlacdo interna das reflexées R;,: é ruim. Ou seja, de maneira geral as intensidades
de reflexdes simetricamente equivalentes apresentaram diferencas significativas.

O refinamento da estrutura cristalina desta fase convergiu em poucos ciclos. Ao todo
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Figura 6.1: Primeira pagina da Tabela Internacional de Cristalografia dedicada ao grupo de espago
Pnma

foram refinados 41 parametros: posigdes , tensor de deslocamento anisotrépico, fator de
escala e corregdo de extingio secundéria.

Na figura 6.2 é mostrada a distribui¢do das diferencas relativas (AF%) entre o
fator de estrutura observado (Fy,) e o fator de estrutura calculado (Fiue): AF% =
| Fobs — Freatc|/ Fobs- Pode-se observar que existem 20 reflexdes cujo AF% > 100%.

As posigbes atémicas, descritas em fragdes dos pardmetros de rede, bem como os
tensores de deslocamento anisotrépico desta fase, sio apresentados na tabela 6.3. O
parametro Ue;, mostrado na tabela é definido por: Ue, = 1/3(Uyy + Usz + Uss).

A molécula do Cs;HgBr, e a célula unitéria nesta fase estdo indicadas na figura 6.3.

Distancias e angulos entre alguns 4tomos indicados na figura6.3b sio listadas nas
tabela 6.4 € 6.5. Como pode ser verificado pelo diagrama do grupo de espago e na tabela
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Tabela 6.2: Resumo da coleta de dados da fase I do CspHgBr4

Temperatura
Pardmetros de rede

Grupo de espago

Temperatura ambiente
a;=10.2588(6) A
a3=7.9375(4) A
a3=13.9162(9) A

o1 = as = ag = 90°
v=1133.18(10) A3
Pnma

ReflexGes medidas 6024
Reflex3es tinicas 1830
Correlagdo interna (Ripnt) 0.1130
Variagao de h; -1l4< hy <14
Variagdo de hy -11< hy <11
Variagao de hg -1 < h3 <9
senf /) méximo 0.6490
Densidade experimental 4.62(1) g/cm®
Densidade calculada 4.608(1) g/cm3
Coeficiente de absor¢do linear(parox ) 351.69(3) cm™?!
Coeficiente de correcdo da absorgdo (ur) 2.3(3)

300 T T ]

|
80 100

AF7

Figura 6.2: Distribuicio das diferencas relativas entre os fatores de estrutura observados e calculados
na fase I do CsoHgBrs

6.3, 5 atomos desta estrutura estdo sobre um espelho perpendicular & diregio as.

Expurgadas do refinamento as 20 reflexées AF% > 100%, o pardmetro R final, para
o conjunto de coordenadadas da tabela 6.3, foi 0.063. Este alto valor encontrado para
o parametro R foi atribuido & enorme absorcdo de raios X pelo cristal. Esta afirmacao
pode ser justificada pelo resultado apresentado na tabela 6.6. Esta tabela foi obtida
antes do refinamento final da estrutura e mostra que alterando o valor do coeficiente
de correcido de absor¢do (ur), na preparagido dos dados, o valor do parametro R final
permaneceu inalterado. Isto significa que a absor¢ao de radiagio no cristal é tio elevada
que independe dos diferentes caminhos éticos percorridos pela radiacdo dentro da amostra
esférica.

t,N g e | e TP . BENTIN
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Tabela 6.3: Pardmetros estruturais da fase I do CsoHgBrs

Atomo X Y Z

Hg 0.2214(2) 0.25 0.4235(1)
Csl 0.1209(3)  0.25 0.0996(4)
Cs2 -0.0172(3) 0.25 0.6721(2)
Brl -0.0264(5) 0.25 0.4082(5)
Br2 0.3217(5)  0.25 0.5936(4)

Br3 0.3206(5)  0.5109(5) 0.3411(4)

Atomo Uy Uaz Uss " Ui Uis Uas Ueq

Hg 0.038(1)  0.047(1) 0.053(1) 0 -0.002(1) 0 0.0458(7)
Csl  0.044(2)  0.076(3) 0.169(4) 0 0.014(3) 0 0.096(2)
Cs2  0.040(2)  0.071(2) 0.054(2) 0 0.001(2) 0 0.055(1)
Brl  0.033(3) 0.155(6) 0.087(4) 0 -0.016(4) 0 0.092(3)
Br2  0.050(3) 0.161(6) 0.054(3) 0 -0.011(3) 0 0.088(3)
Br3  0.078(4)  0.069(3) 0.190(5) 0.018(3) 0.042(4) 0.074(3) 0.112(2)

1

@
Br3
Csy -
(==}
Brh
]

Figura 6.3: Molécula e célula unitdtia do Cs;HgBr4 na fase I (temperatura ambiente)

A partir da distribuicdo encontrada no grifico da figura 6.2, realizamos um estudo
da dependéncia do pardmetro R com o nimero de reflexdes observiveis. Um resumo deste
estudo é apresentado na tabela 6.7, na qual pode ser visto que, se consideradas apenas
as reflexées mais intensas, o refinamento da estrutura é satisfatério. Isso mais uma vez
evidencia que a absor¢do de radiacio é o fator determinante da-qualidade do refinamento
desta estrutura, pois em termos relativos as reflexdes menos intensas sio mais afetadas
pela absorcéo .

82



Tabela 6.4: Distancias entre os atomos da unidade assimétrica na fase I do CsyHgBr4

Atomol Atomo2 Distancia (A)

Hg Csl 4.6229
Hg Cs2 4.2391
Hg Brl 2.5516
Hg Br2 2.5819
Hg Br3 2.5764
Hg Br3a 2.5764
Csl Cs2 8.0920
Csl Brl 4.5523
Csl Br2 = 7.1765
Csl Br3 4.4470
Csl Br3a 4.4470
Cs2 Brl 3.6741
Cs2 Br2 3.6444
Cs2 Br3 6.1254
Cs2 Br3a 6.1254
Brl Br2 4.9927
Brl Br3 4.2230
Brl Br3a 4.9878
Br2 Br3 4.0794

Br3 Br3a 4.1426

Tabela 6.5: Angulos entre os 4tomos da unidade assimétrica na fase I do CsyHgBry

Atomo Central Atomo2 Atomo3 Angulo®

Hg Brl Br2 118.248
Hg Brl Br3 110.873
Hg Br2 Br3 104.52
Csl Brl Br2 36.071
Csl Brl Br3 55.957
Csl Br2 Br3 31.130
Cs2 Brl Br2 74.030
Cs2 Brl Br3 42.498
Cs2 Br2 Br3 40.081
Brl Csl Cs2 90.763
Br3 Hg Cs2 33.931
Br3 Hg Csl 77.287
Br3 Brl Br2 64.077

S TR PRI Gl s aedes e o ] g oo o L, L
Tabela 6.6: Relag3o entre o pardmetro R final e a variacio do coeficiente de corre¢ao de absorgao esférica
(pr) na fase I do CsyHgBry.

ur R final
2.6 0.080
2.5 0.080
2.4 0.080
2.3 0.080
2.2 0.080
2.1 0.080

Sem Correcao  0.082

83



Tabela 6.7: Relacdo entre o pardmetro R e o nimero de reflexes observaveis na fase I do Cs;HgBry. As
observagGes referem-se & relagdo entre I e o(I) que tornam as reflexdes observaveis, bem como ao niimero
de reflexdes expurgadas do refinamento da estrutura.

N¢ de Ref. Observaveis R Final Observagoes
550 0.076 I> 30 (I)
530 0.063  I> 3¢ (I) e 20 refls. AF% > 100 abandonadas
834 0.144  I> 20 (I) e 20 refls. AF% > 100 abandonadas
444 0.058  I> 4o (I) e 20 refls. AF% > 100 abandonadas
442 0.056 I> 40 (I) e 22 refls. AF% > 80 abandonadas

6.2.2 FaseIl - 235 K

Os parametros de rede para esta fase foram obtidos a partir do refinamento das
coordenadas angulares de 35 reflexdes, com 26 variando entre 20° e 45°. Pela anélise
da simetria e das extingOes sistemdticas, verificamos que a estrutura média desta fase
também poderia ser descrita pelo grupo de espago Pnma. Foram medidas 6091 reflexdes
entre § = 5° e = 55°, usando velocidades de varredura dependentes das intensidades das
reflexdes. Das 6091 reflexdes medidas 1471 eram tinicas das quais 714 foram consideradas
observaveis (I> 30(I)). Um resumo dos pardmetros da coleta de dados desta estrutura
média é mostrado na tabela 6.8. A correlagio interna das reflexdes, R;n:, ndo melhorou
significativamente quando comparada 3 correlacdo da fase anterior.

O refinamento da estrutura cristalina desta fase, convergiu em poucos ciclos. Da
mesma forma que na fase anterior, todas as reflexdes que apresentaram AF% > 100% fo-
ram espurgadas do refinamento final da estrutura. Ao todo foram refinados 41 parametros.
As posicGes atémicas, descritas em fragdes dos pardmetros de rede, bem como os tensores
de deslocamento anisotrépico desta fase, sio apresentados na tabela 6.9.

Nesta fase, tanto a molécula quanto a célula unitéria do Cs;HgBry, sio muito seme-
lhantes dquelas apresentadas na figura 6.3 (grupos de espaco de parametros de rede séo
idénticos). O pardmetro R final, para o conjunto de coordenadas mostradas na tabela 6.9,
foi 0.065. Este alto valor pode ser explicado pela elevada absorgao e pelo comportamento
anormal dos tensores de deslocamento anisotrépico de alguns 4tomos a esta temperatura.
Corqo mostradp na ta,be_la 6.10, d01s dtomos de Br desta estrutura média apresentaram
redugao do tensor (ien('ieslocamento an1sotrop1co menor que os outros: uma caracteristica
tipica de presenca de modulagdo . Em resultados anteriores obtidos para a fase incomen-
surdvel do Cs;CdBry (Speziali e Chapuis,1989), que é muito semelhante ao Cs;HgBry,
dois 4tomos de Br apresentaram grande amplitude de modulacio . Sendo assim, pode
ser imaginado que os dois 4tomos de Br que apresentaram redugdo anormal do tensor de
deslocamento térmico séo os que apresentam maior amplitude de modulacio na estrutura

incomensuravel.

De acordo com o capitulo 3, a presenga de satélites de difracio é o que caracteriza
uma estrutura modulada. Entdo, do ponto de vista cristalogréfico, encontar os satélites de
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Tabela 6.8: Resumo da coleta de dados da estrutura média da fase IT do Cs;HgBry

Temperatura 235 K .

Parametros de rede a1=10.2344(7) A
a2=7.8962(5) A
a3=13.8766(9) A
a1=a2=a3=90°
v=1121.41(14) A3

Grupo de espago Pnma
Reflexdes medidas 6091

ReflexGes tinicas 1471
Correlagdo interna (Rint) 0.0979
Variagao de hy . -13< hy <13
Variacdo de ho -10< hy <10
Variagdo de hg 0 < hz <17
senf /X méaximo 0.6496
Densidade experiemental 4.62(1) g/cm®
Densidade calculada 4.656(2) g/cm3
Coeficiente de absorgdo 355.38(4) cm™1!

Coeficiente de corregdo da absorgdo (ur) 2.3(2)

Tabela 6.9: Pardmetros da estrutura média da fase II do CsyHgBry

Atomo X Y Z

Hg 0.2210(2) 0.25 0.4236(1)
Csl 0.1197(3)  0.25 0.0997(3)
Cs2 -0.0169(3) 0.25 0.6718(2)
Brl -0.0277(5)  0.25 0.4086(4)
Br2 0.3214(5)  0.25 0.5939(3)

Br3 0.3213(5)  0.5124(5) 0.3410(4)

Atomo Uy Usz Uss Ui Uis Uas Ueq
Hg 0.0315(9)  0.0383(9) 0.0425(9) 0 -0.002(1) 0 0.0374(5)
Csl  0.030(2)  0.065(2)  0.144(3) 0 0.010(2) 0 0.080(1)
Cs2  0.032(2)  0.061(2)  0.042(2) 0 0.002(1) 0 0.045(1)
Brl  0.030(3)  0.130(5)  0.078(4) 0 -0.011(3) 0 0.079(2)
Br2  0.041(3)  0.170(6)  0.047(3) 0 -0.011(3) 0 0.086(2)

Br3 0.063(3)  0.068(3)  0.190(5)  0.021(2) 0.042(3) 0.081(3)  0.107(2)

difracdo no Cs;HgBr, era gssencial para comprovar a existéncia da fase incomensurével.

Na varredura do espaco reciproco da fase II com a radiagio MoK, nio foi verificada
a presenca de reflexdes satélite. Porém, é sabido que quanto menor o comprimento de
onda do raio X utilizado num experimento, menor a separacio angular dos méximos de
difracdo . Desta forma passamos a investigar o espago reciproco da fase II do Cs,HgBr,
com radiagdo CukK,, fazendo varreduras w convencionais, em velocidades extremamente
baixas (= 0.1°/min). Nestas condi¢des foram encontrados intimeros satélites de difracso ,
com |q| = ga}, e a fase incomensurével pode ser devidamente caracterizada.

De maneira geral, os satélites de difracdo encontrados na fase incomensurével a-
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Tabela 6.10: Razao entre os Ue,’s da fase I e da estrutura média da fase II

Ktomo  Ue,(D) UegIT)  Ueg(D)/Ueq (1)

Hg  0.0458(7) 0.0374(5) 0.82(2)

Csl  0.096(2)  0.080(5) 0.83(2)
Cs2  0.055(1) -0.045(5) 0.82(3)
Brl  0.092(3) 0.079(5) 0.86(4)
Br2  0.088(3) 0.086(5) -  0.98(6)
Br3. 0.112(2)  0.107(5) 0.95(3)

presentaram intensidades muito baixas. Estas intensidades impossibilitaram a utilizacdo
do processo de medigdo usual (centragem), onde a reflexdo deve ser varrida vérias vezes
até que a posicdo angular do seu maximo de intensidade, dentro de erros experimentais
determinados pelo usudrio, seja encontrada.

6.2.3 Determinacgao de |q]

O vetor H da rede reciproca de uma estrutura modulada segundo a direcio aj pode
ser escrito, a partir de 4.1, por:

H= (hl + qh4)a§ + h2a§ -+ haa}';. (61)

Desta forma, o valor de ¢, que é uma funcdo da temperatura, serd apenas a parte nio
inteira do indice de Miller associado a dire¢io de modulacio . Se os satélites fossem
suficientemente intensos, o valor de ¢, para uma dada temperatura, poderia ser obtido
diretamente do processo de centragem. Como este ndo é o caso do Cs;HgBr,, tentamos
determinar o valor de ¢(T") entre 232 até 245 K, por dois métodos alternativos distintos.
Para ambos, cada satélite foi medido vérias vezes e, para cada varredura, foram supostos
valores diferentes de ¢(7") préximos de 0.16.

Uma vez varridos em direcSes ligeiramente diferentes, era esperado que cada perfil
do mesmo satélite de difracdo apresentasse intensidade diferente, porém posicéo do centro
da linha idéntica. A posigdo do centro da linha deve ficar inalterada, independente da
varredura, porque ela traduz uma propriedade inerente ao fenémeno de difracio por cris-
tais: a lei de Bragg. Obviamente, o dngulo de Bragg para uma dada reflexéio, independe
da maneira pela qual medimos esta reflexso.

Operando a equagéo 6.1 para um sistema ortorrémbico, de maneira semelhante ao
procedimento adotado nas equagdes 5.6, obtemos:

2send
A

2
H|? = [ ] = (k1 + qha)?a}® + h2a3® + h2ast. (6.2)
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Sendo assim, um valor médio ¢(T'), para cada temperatura T' da amostra, sera obtido por:

(1) = % (6.3)

onde cada g; é calculado pela equagéo 6.2 (deve ser observado que cada satélite é indexado
por 4 indices de Miller).

O gréfico da fig 6.5 mostra o comportamento do médulo do vetor de modulagdo com
a temperatura ¢(T"), dentro da fase incomensuravel.

s

012} .

o.10L ) :
230 235 240 245
T (K)

Figura 6.4: Variagio do |q| com a temperatura (T) na fase II do Cs;HgBry4

O segundo método de determinacéo de ¢(T') era baseado nas intensidades obtidas a
cada varredura do mesmo satélite. A cada varredura dos satélites, realizada para valores
de H ligeiramente diferentes, obtivemos intensidades também diferentes. Ajustando esta
distribuicdo de intensidades em funcdo do angulo de Bragg da varredura, relacionamos o
ponto de intensidade mais alta com o valor correto da posicéo do satélite. O valor de ¢(T')
para esta posigdo era calculado a partir da equacdo 6.2. Como foi realizado um nimero
reduzido de varreduras para cada satélite, o ajuste da distribuicdo de intensidades, de
maneira geral, foi muito ruim. O valor dos ¢(T')'s obtido por este método coincidiu com o
método anterior até aproximadamente 238 K. A partir desta temperatura, a distribuicio
de intensidades se achatou ao ponto de nenhum méximo ser verificado. Sendo assim, este
método foi considerado:inadequado para o célculo de ¢(T').

Nas figuras 6.5, 6.6 ¢ 6.7, sdao mostrados conjuntos de perfis de reflexdes satélite
e as suas respectivas reflex6es principais, &4 medida em que a temperatura da amostra
aproximava-se da temperatura critica. As temperaturas de cada par de espectros séo:

232.8(5), 231.7(5), 230.6(5) e 229.5(5) K, respectivamente.

Na figura 6.5 sio mostrados do lado esquerdo, 4 perfis da reflexio satélite (3411) e do
lado direito 4 perfis da reflexéo principal (341). Como pode ser observado, a intensidade
do satélite (3411) vai a zero abaixo de 230.0(5) K, enquanto que a reflexdo principal
mantém a intensidade constante durante todo o intervalo de temperatura. Na figura 6.6
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s&o mostrados espectros do satélite (1201) e da reflexdo (120). E importante notar que a
reflexdo (120) é proibida na fase incomensurével, pois reflexdes do tipo (h1h20) onde (kg +
hy)=impar s3o sistematicamente ausentes no grupo de espaco Pnma. Na transigio de fase
a reflexdo (1201) diminui de intensidade, enquanto que a (120), aumenta. O aparecimento
da reflexdo (120) na nova fase é um dos indicativos de que a estrutura comensuravel nio
serd descrita por um grupo de espago Pnma. Na figura 6.7 sdo mostrados perfis do satélite
(1601) e da reflexdo (160) que tem o mesmo comportamento da reflexdo (120).
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Figura 6.5: Perfis das reflexGes (3411) e (341), perto da transi¢do de fase Lock in. Os perfis estdo
dispostos em pares satélite-principal medidos & mesma temperatura.
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Figura 6.6: Perfis das reflexdes (1201) e (120), perto da transi¢io de fase Lock in. Os perfis estio
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Figura 6.7: Perfis das reflexGes (1601) e (160), perto da transigio de fase Lock in. Os perfis estio
dispostos em pares satélite-principal medidos 4 mesma temperatura.
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No grafico da figura 6.8 foi plotado o comportamento global das intensidades de al-
gumas reflexdes, na fase incomensuravel, em funcdo da temperatura. Como pode ser visto
neste grafico, a uma temperatura aproximadamente inferior a 229 K nenhuma reflexdo
satélite apresenta intensidade mensurdvel. Também pode ser observado que abaixo de
aproximadamente 232 K, reflexes proibidas na fase II [(160) e (120)], apresentam inten-
sidades mensuréveis. Pela discussdo da segdo 3.8, podemos afirmar que abaixo de 229 K,
onde as reflexdes (h1h20) hy + he =fmpar existem, a estrutura é descrita por um grupo
de espago diferente do Pnma que descreve a estrutura para temperaturas acima de 232
K. Logo, embora seja verificada uma regido de coexistecia de fases entre 229 e 232 K, é
evidente pelo grafico da figura 6.8, a ocorréncia da transicao entre as fases II e III.

20 T T T T T T T T T T T T T T T T T

15

sat(-34-11) 4

Intensidade (ua)
S
T
1

17
§Ow
NN
0 vt o N\ I I \

230 235 240 245
Temperatura (K) 5

~

Figura 6.8: Intensidades das reflexdes (3411), (1201), (1601), (120) e (160) perto da transicio de fase
Lock in. Os pontos experimentais estdo assinalados pelo simbolo +.

6.2.4 Fase III - 213 K

Os pardmetros de rede para esta fase (tabela 6.11) foram obtidos a partir do refina-
mento das coordenadas angulares de 35 reflexdes, com 26 entre 20° e 45°. Numa primeira
andlise da rede reciproca desta fase, foi verificada uma simetria pseudo-ortorrémbica, pois
apesar dos angulos entre os eixos serem iguais a 90°, as extingdes sisteméticas revelaram
simetria monoclinica. A estrutura desta fase foi melhor descrita por um grupo de es-
pago P2;/n (ou segundo a convencdo da tabela Internacional por P2;/C), o qual é um
subgrupo do Pnma.

Foram medidas 6103 reflexes entre § = 5° e § = 55° usando velocidades de varre-
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dura dependentes das intensidades. Das 6103 reflexdes medidas, 2540 eram tnicas, das
quais 1251 foram consideradas observéveis (I > 30(I)). Um resumo dos pardmetros da
coleta de dados desta fase é mostrado na tabela 6.11. Como pode ser visto na tabela

Tabela 6.11: Coleta de dados da fase II do CsoHgBr4

Temperatura 213 K

Pardmetros de rede 2;=10.2192(9) A
a;=7.8585(6) A
a3=13.8931(11) A
Q] = Qg = 90.00°
a3 = 89.990(8)°
v=1115.73(15) A3

Grupo de espago P2;/n
Reflex6es medidas 6103

Reflexdes tinicas 2540
Correlagdo interna (R;n:) 0.08691
Variagdo de by -13< hy <0
Variagao de hg -10< hy <0
Variagido de hg -18 < h3 <17
senf /A maximo 0.6497
Densidade experimental 4.62(1) g/cm3
Densidade calculada 4.681(1) g/cm?®
Coeficiente de absorgao 357.24(5) cm™?

Coeficiente de corregdo da absorgdo (ur) 2.3(2)

6.11, a correlagdo interna das reflexdes R;,; melhorou razoavelmente quando comparada
a correlagio da fase I.

O refinamento da estrutura cristalina desta fase ndo convergiu de maneira espe-
rada. Adotando o mesmo procedimento utilizado no refinamento da estrutura da fase
I e da estrutura média da fase II, ndo foi obtido fator R melhor que 0.10. Para ten-
tar determinar corretamente a estrutura, foi considerado que a amostra era composta de
dois dominios monoclinicos geminados. Com este modelo, o pardmetro R final conver-
giu para 0.075, com razdo dos volumes dos dominios geminados de 0.58(1)/0.42(1). O
angulo monoclinico de 90° surge de um caso de merohedria (superposicéo coincidente dos
pontos da rede reciproca dos dois dominios), com as duas redes sendo geminadas pelo
espelho ortorrémbico perdido. Num dominio a estrutura é conforme mostrada na figura
6.9, enquanto que no outro, a’estrutira’ é refletida por um espelho perpendicular a a,.
Obviamente estas duas configuracdes sdo energeticamente degeneradas.

As posigbes atoémicas, descritas em fragdes dos parametros de rede, bem como os
tensores de deslocamento anisotrépico desta fase, sio apresentados na tabela 6.12.
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Tabela 6.12: Parametros estruturais da fase III do CsoHgBry

Atomo X Y Z

Csl 0.1190  0.2566  0.1022-
Csl 0.1190  0.2566  0.1022

Cs2 -0.0155 0.2605  0.6730
Hg 0.2209  0.2477  0.4243
Brl -0.0279  0.2556  0.4104

Br2 0.3236  0.2906  0.5937
Br3 0.3237  -0.0339 0.3605
Br4 0.3125 0.4857  0.3173

Atomo Uy Uas Uss U2 Uis Uas Ueq
Csl 0.0110 0.0186 0.0153 0.0085 0.0025 0.0036 0.0150
Cs2 0.0112 0.0182 0.0093 0.0053 0.0025 0.0051 0.0129
Hg 0.0113 0.0164 0.0093 '0.0055 -0.0016 -0.0030 0.0123
Brl 0.0108 0.0243 0.0112 0.0080 -0.0045 -0.0072 0.0154
Br2 0.0118 0.0206 0.0064 -0.0019 -0.0043 0.0016 0.0129
Br3 0.0131 0.0159° 0.0142 -0.0108 0.0063 -0.0038 0.0144
Br4 0.0133 0.0182 0.0143 0.0076  0.0068 0.0057 0.0153

Figura 6.9: Molécula e célula unitéria do CsyHgBr4 na fase ITIT (213 K).
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6.3 Conclusao

Como pode ser visto no gréifico da figura 6.8, a intensidade dos satélites de difragao
aumenta 3 medida que a temperatura da amostra se aproxima de 232 K. Este aumen-
to de intensidade permitiu a centragem de algumas reflexes satélites da familia (3411).
Consequentemente, para estas poucas reflexdes, a determinacio de ¢(T") pode ser feita
diretamente no difratémetro. Os valores médios de ¢(T') encontrados para cada tempera-
tura nas quais foram centradas reflexoes satélite sdo:

Temperatura (K) 238.2 236.0 233.4
q(T) 0.161(6) 0.166(8) 0.166(11)

Estes valores confirmam o comportamento e o valor encontrado para ¢(7') dentro da fase
incornensuravel pelo método discutido na secdo 6.2.3. Ou seja, apesar da pequena intensi-
dade verificada nos satélites e a consequente dificuldade de realizagdo de medidas precisas,
pode-se afirmar que o valor de ¢(T') na fase incomensuravel é constante e vale 0.165(2)a5.

As figuras 6.5, 6.6 e 6.7 sugerem que a transicio Comensuravel<>Incomensurével
ocorre com coexisténcia de fases, pois satélites caracteristicos da fase II e reflexdes princi-
pais exclusivos da fase III coexistem numa faixa ndo muito estreita de temperatura (a faixa
de coexisténcia de fases é de ~ 4 K, enquanto que a flutuagido no valor da temperatura
da amostra é de =~ 0.5 K).

Esta conclusdo leva a crer que dentro da faixa de coexisténcia de fases, pequenas
regides do cristal na fase incomensurivel transformam-se em regides j4 na fase comen-
suravel. Como a fase comensuravel é geminada, também pode ser dito que neste intervalo
de & 4 K os tetraedros de Br na estrutura modulada, vao escolhendo uma entre as duas
configuragdes possiveis, com ¢ variando abruptamente de 0.165(2)a} para zero. Para este
valor de ¢(T'), é pouco razodvel que esta “escolha” de orientacdes ocorra em todo o cristal
simultaneamente. Sendo assim, a hipétese do crescimento de dominios comensuraveis,
ainda na fase incomensuravel, é a melhor maneira de se justificar o apareciemento de
reflexGes proibidas na fase incomensurgvel bem como a presencga da geminagio .

Embora sem muitas evidéncias, um outro comportamento possivel para q(T') seria
sua variacao descontinua a cada incremento de temperatura, dentro da faixa de coe-
xisténcia. Neste caso, a transi¢do ¢ = 0.165(2)a} para zero ocorreria por inimeras tran-
sicoes , com pequenos saltos no valor de ¢. Este fendémeno foi verificado em cristais de
Rb;ZnBr, (Izumi e Gesi, 1983; Hogervorst, 1988).

A estrutura da fase III mostra uma nitida rotacao dos tetraedros Bry em torno do
eixo a;, quando comparados aos tetraedros da fase I (figuras 6.3 e 6.9). Esta constatacio ,
sugere que a modulacdo verificada na fase II é devida a rotagdes incomensuréiveis dos
tetraedros Bry ao longo de a;. Desta forma, a estrutura geminada da fase III nada
mais seria do que um congelamento destas rotacdes incomensuraveis nas suas amplitudes
méximas. Este modelo é completamento anélogo ao observado no Cs;CdBr4 (Speziali e
Chapuis 1989).
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Capitulo 7

Re6Se8Br3

7.1 Introducao

Compostos que apresentam octaedros de Re em sua estrutura , tém sido investigados
e relacionados com as chamadas fase de Chevrel (semicondutoras) em compostos com
molibdénio (Perrin e Sergent, 1983). Os compostos terndrios da forma ResX;Y; (X=S, Se
e Y=Cl e Br), cristalizam-se em estruturas compactas com unidades (clusters) de RegXs
definidas. Em alguns destes clusters, os 6 dtomos de Re formam um octaedro inserido
dentro de um ”cubo” cujos vértices sdo ocupados pelos 8 dtomos do tipo X. A ligagdo
entre estas estruturas é normalmente realizada por elementos do tipo Y ou do tipo X+M,

onde M=Na, K, Ba ou Sr.

Vérios compostos da familia RegX;Y; foram sintetizados e tiveram suas estruturas
determinadas em funcdo do nimero e do tipo de 4tomos responséveis pela ligacio dos
clusters (A. Perrin e M. Sergent, 1983). Em particular, o estudo anterior do RegSegBr,
(Speziali et all, 1989), mostrou que este composto cristaliza numa simetria monoclinica.
Neste composto, os clusters de RegSeg sdo unidos em duas diregdes do espaco por atomos
Br que servem de pontes, ligando-se simultdneamente a 2 4tomos de Re de clusters vizi-
nhos.

Na estrutura cristalina do RegSesBrs, composto estudado no presente trabalho, clus-
ters vizinhos de RegSeg também séo ligados a partir das pontes formadas pelos 4tomos
de Br, porém, provavelmente, estas pontes ocorrem em trés direcdes do espaco. O refina-
mento da estrutura néo é, até o presente momento, conclusiva. Serdo mostradas aqui as
possibilidades e dificuldades encontradas.
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7.2 Estudo da estrutura

Os cristais de RegSegBr3 utilizados neste trabalho, foram crescidos por H. Berger por
reacdo de vapor (Rosenberg, 1979). Na tentativa de se determinar sua estrutura foram
realizads 5 coletas de dados de difracio de raios-X. Foram utilizadas, desde amostras
disformes, até uma amostra aproximadamente cibica, de 0.27 mm de aresta e uma amostra
esférica com aproximadamente 0.27 mm de didmetro.

A primeira das cinco medidas deste trabalho, foi realizada por Speziali N. L., no
Laboratério de Cristalografia da Universidade de Lausanne. As outras quatro medidas,
foram realizadas Laboratério de Cristalografia da UFMGQ, utilizando a radiacio Moka
(A =0.71069 A); o programa utilizado na coleta de dados foi 0 XSCANS v1.00a. Nas ten-
tativas de refinamento desta estrutura foram utilizados os pacotes de programas X-RAY
SYSTEM, descrito na segéo 5.8, e SHELX-TL (Sheldric, 1990). Desenhos de moléculas e
células unitarias foram realizados pelos programas ORTEP e XP.

O numero aparentemente alto de medicoes do RegSegBrs é justificado pela tentativa
de melhorar a qualidade das medidas, através da melhoria da qualidade das amostras.
O maior problema verificado na determinacdo da estrutura deste cristal diz respeito ao
gigantesco coeficiente de absorcdo linear (u(poxa) > 650cm™"). Este valor de p faz com
que a correcao da absorgdo de raios-X pelo cristal seja a parte mais importante no refina-
mento da estrutura, pois para valores tipicos de tamanhos de amostras, as intensidades
medidas chegam a representar apenas 10~° das intensidades reais difratadas pelo cristal.

Devido & melhoria crescente da qualidade da amostra a cada medida realizada, serao
discutidos apenas os resultados obtidos para as duas dltimas e melhores amostras medidas:
a de geometria aproximadamente cibica e a de geometria esférica.

Alguns parametros pertinentes ao ajuste do difratémetro nas medidas do RegSegBrs,
estao listados na tabela 7.1 a seguir.

Tabela 7.1: Pardmetros globais de aquisi¢do de dados e do refinamento da estrutura do RegSegBrs

Aquisi¢do de Dados

Poténcia do Gerador 2KW
Radiagdio Mo-Ka (0.71069 A)

: ~Monocromador ;. ., ., . Grafite . b
Varredura teta-2teta l

Velocidade Méxima de Varredura 60°/min
Velocidade Minima de Varredura  10°/min

Os parametros da rede cristalina do RegSegBrs, obtidos na medida da amostra de

" geometria aproximadamente cibica, estdo indicados na tabela 7.2. A anilise das in-
formagcdes obtidas sobre o espectro de difracdo preliminar (estudo do espago reciproco)
conhecido a partir de um conjunto inicial de reflexdes) levam a dois sistemas cristalinos:
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um monoclinico e outro romboédrico. Esta ambiguidade pode ser melhor estudada na

amostra esférica.

Tabela 7.2: Os dois conjuntos de pardmetros de rede encontrados para o RegSegBrs - amostra ctibica

30 refls. (5° <26 < 45°)

malha Monoclinica Romboédrica
a1(4) 16.609(5) 9.580(3)
az(4) 9.585(2) 9.586(3)
as(4) 11.749(3) 31.087(7)
a1(°) 90.01(2) 90.03(2)
@2(°) 118.12(2) 89.99(2)
a3(°) 90.01(2) 119.99(2)
Vol.(43) 1649.6(9) 2473(1)
B(MoKa)cm ! 729.9(4) 730.6(3)

Mesmo na amostra esférica, considerada de boa qualidade, ndo foi possivel a de-
terminagdo univoca dos parametros de rede. Dependendo do niimero e dos valores dos
angulos de Bragg das reflexdes escolhidas para o refinamento dos paradmetros de rede,
eram encontrados até trés possibilidades de sistemas cristalinos diferentes. Na tabela 7.3
sao apresentadas as caracteristicas das reflexdes utilizadas no refinamento e os respectivos
sistemas cristalinos encontrados na medida da amostra esférica do RegSesBrs.

Tabela 7.3: Os vérios conjuntos de pardmetros de rede encontrados para o RegSegBrs - amostra esférica

13 refls. (20 < 17°) 30 refls. 43 refls. (5° <260 < 25%)
(26 > 25°)

malha Mono. Romb. Mono. I Mono. C Romb.

al(fl) 17.020(7)  9.827(4) 15.531(1) 17.054(2) 9.846(1)

(12(.;1) 9.829(4) 9.829(4) 9.848(1) 9.849(2) 9.849(2)

aa(}l) 11.988(4) 31.68(1) 12.012(2) 12.008(2) 31.738(5)

a1(%) 89.99(3) 89.99(3) 89.999(8) 90.00(1) 90.00(1)

oo . a2(°)~ o 1}8.24(?) 90.01(3) ] 104.679(8) 118.231(8) = 90.02(1)
eren e AT () 90.00(3) "12’0101(3)" "90:021(7) * 96’.0i2(9)"' 119.999(9)
VoI.(]ls) 1766.8(2) 2650.0(3) 1777.4(1) 1777.0(6) 2666(1)

pMoKa)em™1

681.46(8)

681.51(8) 677.39(4)  677.5(2)  677.4(3)

Como pode ser constatado na tabela 7.3, a presenca de reflexdes intensas, medidas
em angulos baixos, leva ao aparecimento da simetria romboédrica descrita num sistema

referéncia hexagonal.
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Escrevendo o sistema monoclinico 104° (Mjo40) € o sistema monoclinico 118° (Mjiso)
numa mesma base vetorial (A), tal que

M104o = SA e M118° = RA (7.1)
onde
0 1 1 11 -2
S=| 0 -1 -1 e R=|-11 o],
-2 0 0 10 1

pode ser mostrado que os eixos monoclinicos dos dois sistemas, fazem um angulo de 60°
entre si. Da mesma forma o sistema romboédrico (Romb) pode ser descrito por

Romb. = QA (7.2)
onde
1 -1 0
Q=|-1 0 1
—4 -1 -1

Definindo o eixo de ordem 2 do sistema M40 por by, o eixo de ordem 2 do sistema M;igo
por c3, e os dois eixos de ordem 2 do sistema romboédrico por r; e 7y, pode ser facilmente
mostrado que

Cy = —I; e by = —(r; +r2). (7.3)

Entao, mesmo que o sistema cristalino real do cristal seja o romboédrico, ocorrerao eixos
de ordem 2. Também foi verificado que ambos os sistemas monoclinicos foram incapazes
de indexar completamente o espago reciproco do RegSesBrs, ou seja, algumas reflexdes
encontradas aleatoriamente nédo podiam ser apontadas por vetores h da rede reciproca
descritos a partir de eixos monoclinicos. No entanto todas as reflexes foram indexadas
por um vetor h descrito a partir dos eixos do sistema romboédrico.

Os resultados apresentados anteriormente, sugerem fortemente que o sistema cris-
talino real é o romboédrico e que os dois sistemas monoclinicos propostos sio na verdade,
apenas subgrupos possiveis daquele sistema. A nao observagio da simetria romboédrica
nas reflexées medidas em altos angulos, pode ser justificada pela absorcio de radiacio .
O efeito da absorcdo de radiagdo é mais critico em reflexdes menos intensas pois, num
caso limite, estas reflexes podem ter suas intensidades praticamente anuladas.

Foram realizadas para a amostra esférica dois conjuntos de medidas: uma conside-
rando a simetria monoclinica e outra considerando a simetria romboédrica. Os resultados
pertinetes as medidas em cada sistema estao listados na tabela 7.4.

Nenhuma tentativa de refinamento foi bem sucedida. Os melhores resultados foram
obtidos para o sistema monoclinico da amostra cibica e para o sistema romboédrico da
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Tabelg 7.4: Resumo da coleta de dados do RegSegBrs - amostra esférica

Temperatura
Parametros de rede

Grupo de espago
Reflexdes medidas
Reflexdes tinicas

ReflexGes observaveis (I > 30(1))
Correlagdo interna (Rin:)

Variagédo de h;
Variacao de hj
Variacao de hg
senf /X méaximo

Densidade calculada
Coeficiente de absorg¢do linear(garoxa)

Sist. Monoclinico
Temperatura ambiente

a; =17.061(2) A
ag =9.846(1) 4
- ag =12.014(2) A
a1 = agz = 90°
oz = 118.271(8)
v=17717.3(6) A%
C12/cl
4159
2541
1011
0.1004
0< hy <20
0< hy <11
-14 < hz <12
0.5945
7419(2) g cm®
677.4(2) cm™?

Sist. Romboédrico
Temperatura ambiente

a; =9.847(2) A

a; =9.847(2) 4
a; =31.738(5) A
a; = as = 90°
o3 = 119.99(1)
v=2665(1) A3
R3c
1365
915
630
0.057
0< hy <12
0< hy <11
-28 < h3 <30
0.7036
7419(2) g cm?®
677.6(3)cm™?

amostra esférica. De maneira geral o valor do fator R final nunca abaixou de 0.10, sendo
que ficando préximo deste valor, os tensores de deslocamento anisotréprico, em ambos os

sistemas, assumem valores inaceitaveis.

Embora a estrutura ndo tenha sido refinada, todos os -4tomos da molécula de
RegSegBrs, nos sistemas monoclinico e romboédrico, foram encontrados. Em ambos os
sistemas a geometria da molécula é a mesma (figura 7.1).

Br

Figura 7.1: Arranjo aproximado dos dtomos na molécula de RegSegBrs, encontrado no refinamento
da estrutura nos sistemas monoclinico e romboédrico. Apenas trés dtomos de Br pertencem 3 molécula

apresentada.
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7.3 $Concluséo

A determinacéo da estrutura cristalina do RegSegBrs obviamente no esta concluida.
A ambiguidade com relacdo ao sistema cristalino que descreve a estrutura é a primeira
questdo a ser respondida. Acreditamos que o perfil da molécula j4 esteja determinado, ou
seja, a descoberta do sistema correto apenas dard forma de empacotamento das moléculas
apresentadas na figura 7.1.

A presenca dos eixos de ordem 2 neste composto é uma certeza pois como foi dis-
cutido na segéo anterior, mesmo que o sistema cristalino do RegSegBrs seja romboédrico,
ele possuird um grupo de ponto do tipo 32, 3m ou 3m. Além das medidas do espectro
de difracdo , que estdo profundamente infuenciadas pela significativa absorcio de Raio-X
pelo cristal, uma evidéncia morfol6gica concorre para a suposicio da existéncia do eixo
de ordem 3 no RegSegBrs. Como pode ser visto na fotografia da superficie do monocristal
de RegSesBr; (figura 7.2), existem indmeras estruturas triangulares. Estas estruturas sio
provavelmente causadas pela corrosio quimica da superficie e podem expressar a simetria
do cristal como um todo. Se ficar constatado a existéncia do eixo de ordem 3, 0 RegSesBrs
sera a primeira estrututa do tipo ResX;Y; a apresentar sistema cristalino romboédrico.

Figura 7.2: Superficie do cristal de ResSegBr3, onde podem ser distintos estruturas triangulares.

Uma sexta medida do RegSegBrs est4 sendo preparada. Nesta nova medida ten-
taremos minimizar os efeitos da absorcdo de raios-X pela amostra através de dois fa-
tores: reduziremos ainda mais o tamanho da amostra estudada e utilizaremos radiagio
AgKa. O coeficiente de absorgio linear para a radiagio AgKe na amostra esférica vale:
H(AgKa) = 364.0(1)cm ™. Supondo que o raio da amostra possa ser reduzido para 0.075
mm (valor semelhante ao obtido para o Cs;HgBry), o coeficiente de absorcio esférica (pr)
sera aproximadamente 2.73. Para este coeficiente o valor das intensidades medidas é a-
proximadamente 107! das intensidades reais difratadas pelo cristal, o que nos propicia
um ganho de aproximadamente 10* nas intensidades medidas.

Uma vez constatada a simetria romboédrica, pretende-se realizar um estudo com-
parativo do RegSegBrs, RegSegBrs e outros compostos similares.

101



Capitulo 8

CONCLUSAO

Do ponto de vista cristalogréifico, este trabalho de tese mostrou-se bastante did4tico
e pioneiro. Varios aspectos da cristalografia foram abordados sendo que a énfase maior foi
dada as partes experimentais. Conclusdes especificas sobre as vérias etapas deste trabalho
foram apresentadas no final dos capitulos 6 e 7.

O pioneirismo ficou por conta do trabalho com o Cs;HgBr,. O estudo de transicdes
de fase estruturais e de fases incomensuraveis, por difragio de raios-X em monocristais, é
o primeiro trabalho do género realizado no Depertamento de Fisica da UFMG. Este tipo
de trabalho s6 foi possivel a partir da implementagdo de processos de medidas a altas e
baixas temperaturas.

No tocante aos estudos desenvolvidos, pode ser dito que estamos préximos ao
antincio de resultados conclusivos. No entanto, para que se possa trabalhar de manei-
ra satisfatéria com cristais incomensuraveis no Laboratorio de Cristalografia da UFMG,
ainda serd necessario o desenvolvimento de um sistema de aquisicdo de dados que permita
acessar reflexes indexadas com mais de trés indices de Miller. O sistema de trés indices
dificulta medidas precisas das reflexdes satélite.

Os fenémenos que ocorrem durante a transi¢do incomensuravel<>comensurével, no
CsoHgBry4, também precisam ser melhor explorados. Basicamente, entre todos os cristais
conhecidos da familia A;BX4 que apresentam transicdes de fase, apenas o CsyHgBr,4 € o
Cs2CdBr4 parecem apresentar transigdo por crescimento de dominios, dentro do modelo
proposto neste trabalho. Neste sentido, devem ser buscadas alternativas para um controle
mais eficiente da temperatura da amostra e para medicio precisa de reflexdes pouco
intensas. :

Com relagdo ao ResSegBrs, uma outra medida, na qual radiagio com comprimento
de onda menor que 0 MoK« seja empregada, se faz nescessaria. Somente uma tal medida,
na qual o coeficiente de absogdo serd menos relevante, podera propiciar a determinagio
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univoca do grupo de espago que melhor descreve a simetria do cristal.

Finalmente, gostaria de acrescentar que o relacionamento comercial entre labo-
ratdrios de pesquisa e fornecedores de insumos e equipamentos, ainda estd muito aquém
do ideal. No caso do Lab. de Cristalografia em particular, uma simples compra de tubos
de raios-X foi um processo que se arrastou por quase um ano.

103



Referéncias

Altermatt, D., Arend, H., Gramlich, V., Niggli, A. e Petter W. (1984). Acta Cryst., B40,
347-350.

Borges, F. S. (1980). “Elementos de Cristalografia” Fundagio Calouste Gulbenkian

Burns G. e Glazer A. M. (1978). “Space Groups for Solid State Scientists”, Academic
Press New York, San Francisco London.

Fait, J. (1991) “Xscans Users Manual”, Siemens Analiytical X-ray Instruments Inc.,
Madison-Wisconsin.

Guimarées, B. G. (1994). “Determinacio da Estrutura de Compostos Organometélicos
por Difragao de Raios-X”, tese de mestrado UFMG.

Harker, D. e Kasper, J. S. (1948). Acta Cryst., 1, 70.

Hogervorst, A. C. R. e Helmholdt, R. B. (1988). Acta Cryst., B44, 120-128.
Honle, W., Flack H. D. e Yvon K., (1983). J. Sol. Sta. Chem., 49, 157-165.
Hughbanks, T. e Hoffmann, R. (1983). J. Am. Chem. Soc., 105 No 5, 1150-1161.

“International Table for X-ray Crystallography” vols. I, II, III e IV. Ed. K. Londsdale;
The Kynochy Press, Birminghan- England (1968-1972).

“International Table for Crystallography”, Ed. Theo Hahn; Kluwer Academic Publishers,
Dordrecht-Boston-London (1989).

Izumi, M, e Gesi, K. (1983).J. Ph. Soc. Jpn, 46, 697-699.
:Ianner, A., Janssen, T. e Wolff, P. M. (1983). Bull. Eur. Phy. Soc 13 N° 12.
Janssen, T. (1992). Z. Phys. B 86, 277-283.

Johnson, C. K. (1974) “ORTEP - A Fortran Thermal-Rllipsoide Plot Program for Crystal
Structure Illustrations”, OAK RIDGE National Laboratory.

Leduc L., Perrin A. e Sergent M. (1983). Acta Cryst., C39, 1503-1506.

Luger P. (1980). “Modern X-Ray Analysis on Single Crystals”, Walter de Gruyter & Co.,
Berlin.

104

o



Perrin, A. e Sergent M. (1983). New J. Chem., 12, 337-355.
Perrin C. e Sergent M. (1986). J. Less-Com. Mat., 123, 117-133.

Rosenberg, F. (1979). ‘Fundamentals of Crystal Growth”, Springer-Verlag Berlin Heidel-
berg, New York.

Schwartz L. H. e Cohen J. B. (1987). ”Diffraction from Materials”, Springer-Verlag Berlin
Heidelberg.

Sheldric, G. M. (1990). "SHELXTL PC™ users Manual“ Siemens Analiytical X-ray
Instruments Inc., Madison-Wisconsin.

Speziali, N. L., Berger, H., Leicht G., Sanjinés, R.,Chapuis, G. e Lévy F. (1988) Mat.
Res. Bull.,23, 1597-1604.

Speziali, N. L. e Chapuis, G., (1989). Acta Cryst., B45, 20-26.

Speziali, N. L. (1989). “ Phase Transitions in Cs;CdBry and N(CH3);HSO,: A Crystal-
lographic Study of Normal and Modulated Phases”, tese de doutorado, Universidade
de Lausanne.

Speziali, N. L. et al (1994). Proceding do Aperiodic’94 Les Diablerets, Suica - 1994.
Speziali, N. L. notas privadas.
Stewart, J. M. et al (1972). “X-ray System”, University of Maryland.

Vainshtein, B. K. (1981). “Modern Crystallography I”, Springer-Verlag Berlin Heidelberg,
New York.

Yamamoto, A, (1982). Acta Cryst., A38, 87-92.

Yamamoto, A, (1982). Acta Cryst., b38, 1446-1451.

Wolff, P.M. (1974). Acta Cryst., A30, T77-785.

Wolff, P.M.,Janner, A., Janssen, T. (1981). Acta Cryst., A37, 625-636.

105



