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Prefacio

A Cristalografia, que é o estudo dos cristais e de suas estruturas e pro-
priedades, é uma area do conhecimento que antecede a ciéncia moderna.
Apesar de sua longa histéria, ela é dindmica e est4d em constante trans-
formacio. A Cristalografia de Proteinas é um bom exemplo desse avanco.
O estudo da estrutura cristalina de proteinas extremamente complexas
levou a compreensao de diversos processos bioldgicos em escala molecu-
lar e a mudancas fundamentais no tratamento de virias doencas croni-
cas. Outras areas de rapido desenvolvimento também se destacam. Os
programas de computac¢io revolucionaram a representacio das estru-
turas cristalinas, e a apresentagio das estruturas produz imagens de
beleza comparével a obras de arte abstrata.

O proprio desenvolvimento de computadores e dispositivos porta-
teis, com seus microprocessadores e monitores, baseia-se em parte no
conhecimento de estruturas cristalinas. Os nanomateriais, fragmentos
de matéria pequenos demais para se organizar em cristais, tém proprie-
dades controladas pela sua superficie, que pode ser descrita por meio de
planos cristalinos. E vital compreender por que materiais cristalinos e
nio cristalinos se comportam de modos diferentes, j4 que o comporta-
mento é fortemente ligado a estrutura cristalina.

A Cristalografia, portanto, tem papel importante em um amplo
espectro de disciplinas, incluindo Biologia, Quimica, Ciéncia e Tecnolo-
gia dos Materiais, Mineralogia, Fisica e Engenharia. Dois exemplos adi-
cionais irdo ajudar a perceber essa abrangéncia. Os avancos cientificos
da primeira metade do século XX em &reas como a energia nuclear e a
tecnologia de semicondutores foram desenvolvidos, em parte, com base
no conhecimento detalhado de estruturas de compostos metélicos e nio
metalicos. Na segunda metade do século XX, a Biologia Molecular, com
uma abordagem voltada a Cristalografia, possibilitou mudancas radicais
na medicina, desde o conhecimento de moléculas biologicamente impor-
tantes, como a insulina, passando pela determinac¢io da estrutura crista-
lina do DNA, até os estudos recentes da estrutura complexa de proteinas.

Considerando esses aspectos, este livro foi concebido como um texto

introdutdrio para estudantes que necessitam de conhecimento sobre
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cristais e Cristalografia, sem necessaria-
mente se tornarem cristalégrafos. O obje-
tivo é explicar, para alguém que se aproxima
desse campo pela primeira vez, como as
estruturas cristalinas sido descritas. Ao final,
o estudante deve ser capaz de ler e compreen-
der artigos cientificos com descri¢des de
estruturas cristalinas e usar bancos de dados
de Cristalografia. Este livro surgiu com base
em notas de aulas de graduacio e de pds-gra-
duagdo para estudantes de vdarias areas, em
geral em disciplinas de nivel introdutério.
O foco nio é detalhar os procedimentos de
determinacdo experimental de estruturas
cristalinas, embora esse tema seja abordado
no Cap. 6 e haja referéncias bibliograficas
listadas. Sempre que possivel, as descri¢des
matemadticas sio feitas de modo leve. Na
Bibliografia, ha obras com abordagem mate-
matica sofisticada, que permitiram conside-
raveis avancos e generalizacdes.

Este livro abrange desde estruturas
inorginicas simples até cristais orginicos
e proteinas complexas, sem enfatizar tipos
especificos de cristais. Além disso, é feita
uma introducdo sobre areas especiais da
Cristalografia, como estruturas modeladas,
quasicristais e as préprias proteinas. Em
relacdo a essas duas primeiras dreas, todo o
arcabougo tradicional da Cristalografia esta
sendo redescoberto. Na Cristalografia de
Proteinas, nio sé as técnicas da Cristalogra-
fia tradicional sio levadas ao extremo, mas
seus resultados tém sido aplicados 4 medi-
cina com impressionante rapidez. Essas e
outras linhas de pesquisa em Cristalografia
nio podem ser desconhecidas por estudantes
das areas de Ciéncias e Engenharias.

Este livro é organizado em oito capitulos.

O Cap. 1 fornece uma introdu¢io e mostra

como as estruturas cristalinas sio descritas,
por meio de exemplos simples. O Cap. 2 apre-
senta os conceitos fundamentais de reticulo
e as férmulas usadas no célculo do reticulo
e da geometria dos cristais. O Cap. 3 aborda
a simetria em duas dimensées e introduz a
noc¢io de mosaicos, uma analogia com inte-
ressantes aplicacbes em Cristalografia e em
outras dreas. O Cap. 4 descreve a simetria em
trés dimensoes e as relacdes entre simetria
cristalina e propriedades fisicas. O Cap. 5
discute a representa¢io de cristais com base
em informacdes disponiveis em bancos de
dados, como grupo espacial, cela unitdria e
posi¢des atémicas. O leitor sera capaz de per-
correr desde a consulta da descricdo de uma
estrutura em um banco de dados até a cons-
trugcdo de um modelo, seguindo instrugdes
passo a passo. As estruturas cristalinas sdo
determinadas por meio da difra¢do de radia-
¢oes de ondas com diferentes comprimentos
de onda. O Cap. 6 descreve a relagio entre
a difracdo e as estruturas, incluindo infor-
macdes sobre técnicas de raios X, elétrons
e néutrons. O problema das fases é discutido
no Ambito da determinacdo de estruturas de
proteinas. O Cap. 7 descreve as principais
formas de representacdo de estruturas cris-
talinas, revelando suas rela¢ées estruturais,
ou, no caso das proteinas, sua reatividade
bioquimica. O Cap. 8 aborda os defeitos
cristalinos e desenvolvimentos recentes da
Cristalografia, como o reconhecimento de
cristais incomensuradamente modulados e
quasicristais, materiais que exigiram a revi-
sdo de conceitos classicos de Cristalografia
para permitir defini¢des mais amplas dessas
novas estruturas.

Cada capitulo é aberto com trés questdes

introdutérias. Essas questdes sio em geral



feitas por estudantes e fornecem um fio con-
dutor no inicio de cada capitulo, algo para se
ter em mente. As respostas sdo dadas ao final
de cada capitulo. Em cada um deles, novos
conceitos cristalograficos sio apresentados
em itdlico quando aparecem pela primeira
vez. Para auxiliar na compreensio, todos os
capitulos sio seguidos por problemas e exer-
cicios, preparados para reforcar os conceitos
apresentados. Ha dois tipos de questdes. As de
multipla escolha (Teste rdpido) podem ser res-
pondidas rapidamente e visam revelar lacu-
nas no conhecimento dos temas tratados. Os
Cdlculos e questédes sio problemas tradicionais
e exercicios numéricos para reforcar conceitos
descritos com base em rela¢gbes matematicas
ou equac¢des. A Bibliografia fornece fontes
importantes para o aprofundamento do leitor
nos varios temas.

A Cristalografia é um assunto tridimen-
sional (de fato, quatro ou mais dimensdes
podem ser usadas na descricdo matematica
de estruturas incomensuradas). Por esse
motivo, a compreensdo serd favorecida por
técnicas de representacdo tridimensional. A
computa¢io grafica é muito util na geragdo
de modelos virtuais de estruturas cristalinas
e moleculares em trés dimensées. Em alguns
casos, esses recursos sio indispensdveis na
percepcido das relacdes espaciais entre com-
ponentes de estruturas complexas. Nas pro-
teinas e outras grandes moléculas complexas,
a estrutura e, portanto, a fun¢io biolégica
nio podem ser percebidas sem esses recur-
sos. As estruturas de proteinas, por exemplo,
sdo complicadas demais para serem repre-
sentadas como arranjos atémicos e sio em
geral representadas por modelos estilizados.
Até os modelos mais simples sdo de grande

valor e uma pequena cole¢do de sélidos geo-
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métricos, como esferas, cubos, octaedros e
tetraedros, juntamente com massa de mode-
lar e palitos, pode ser tutil. Em geral, quanto
mais simples for a descri¢do de uma estru-
tura cristalina, mais facil serd relaciona-
-la com outras estruturas e com suas proprie-
dades biolégicas, quimicas e fisicas.

O uso de programas de computac¢io para
projecdo de estruturas deve ser encorajado.
Informac6es sobre esses programas podem
ser encontradas na Bibliografia. Do mesmo
modo, o acesso a bancos de dados é necessa-
rio aos estudos avancados e 4 pesquisa. Para
a confeccio deste livro, foi extensivamente
utilizado o Servico de Banco de Dados de
Quimica do EPSRC (Engineering and Phy-
sical Sciences Research Council), em Dares-
bury, Reino Unido. Informacdes adicionais
de acesso a esse recurso também sio forneci-
das na Bibliografia.

Este livro ndo poderia ter sido feito sem
a ajuda de vérias pessoas. Em primeiro lugar,
quero expressar meu agradecimento ao Dr.
Andrew Slade e a Celia Carden, da editora
John Wiley, em Chichester, Inglaterra, pelos
sdbios conselhos e permanente encoraja-
mento durante a preparagio do manuscrito,
e a Robert Hambrook, que transformou o
manuscrito original neste livro que vocé tem
em maios. Além disso, varios revisores ané-
nimos fizeram corre¢bes em versdes iniciais
do manuscrito, cujas indmeras sugestdes aju-
daram a tornar este livro mais claro. Devo
agradecer também a trés ex-colegas que me
ajudaram a compreender melhor a Crista-
lografia. Dr. R. Steadman, da Universidade
de Bradford, que lecionava Cristalografia
com muito entusiasmo e produziu materiais
didéticos de grande valor. Drs. G. Harburn
e R. P. Williams, da Universidade de Car-
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diff, que me explicaram a teoria da difracdo
com habilidade e paciéncia e esclareceram as
transformadas dpticas e a 6ptica de Fourier.
Sou particularmente grato ao Professor A.
H. White e ao Dr. B. W. Skelton, do Depar-
tamento de Quimica da Universidade do
Oeste da Australia, por cederem a Fig. 6.16;
ao Dr. R. D. Tilley e ao Dr. J. H. Warner, da
Universidade de Victoria, em Wellington,
Nova Zelandia, por cederem a Fig. 6.24B; ao
Dr. D. Whitford, que gentilmente cedeu as
belas representac¢ées de estruturas de pro-
teinas mostradas nas Figs. 7.25 e 7.27; e ao
Dr. K. Saitoh, por ceder o padrio de difracio
da Fig. 8.24. Allan Coughlin e Rolfe Jones,

da Universidade de Cardiff, deram suporte e

informacdes durante a preparacio do manus-
crito. A equipe da Biblioteca Trevithick, da
Universidade de Cardiff, mostrou-se sempre
solicita, especialmente nas consultas a refe-
réncias bibliogrificas obscuras. A equipe
do EPSRC, em Daresbury, Reino Unido, em
especial o Dr. D. Parkin, sempre esteve dis-
ponivel com informacgées e conselhos no uso
do banco de dados e dos softwares de visua-
lizacdo de estruturas. Por ultimo, mas sem
menos importancia, agrade¢o & minha fami-
lia, que foi muito paciente durante a confec-
¢do deste livro, especialmente minha esposa,
Anne, pela tolerdncia com a minha rotina

durante os ultimos anos.
Richard Tilley
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Cristais e estruturas cristalinas

O que é um sistema cristalino?

O que séo celas unitdrias?

Que informagdes sdo necessdrias para descrever uma estrutura cristalina?

Os cristais sdo sélidos que possuem ordem
de longo alcance. O arranjo dos dtomos em
torno de um ponto qualquer de um cristal é
idéntico ao arranjo em outro ponto qualquer
equivalente do mesmo cristal (com excecdo
de possiveis defeitos locais). A Cristalogra-
fia descreve os modos pelos quais os dtomos
que formam os cristais estdo organizados e
como a ordem de longo alcance é produzida.
Muitas propriedades quimicas (bem como
bioquimicas) e fisicas dependem da estru-
tura cristalina. Portanto, o conhecimento de
Cristalografia é essencial para a exploragdo
das propriedades dos materiais.

A Cristalografia se desenvolveu inicial-
mente como uma ciéncia de observacio, como
coadjuvante da Mineralogia. Os minerais
eram (e ainda sdo) descritos pelo seu hébito,
que é a forma tipica das espécies minerais
e que pode variar desde massas indistintas
até cristais bem formados. As formas belas
e regulares de cristais naturais despertam
nossa atenc¢do desde o passado distante. A
forma e o arranjo das faces dos cristais foram
desde cedo usados como critérios de classi-
ficagdo. Mais tarde, a simetria passou a ser
tratada matematicamente e se tornou um
quesito importante na descricdo de minerais.

A determinacio de estruturas cristalinas, ou

seja, da posi¢do de todos os dtomos em um
cristal, foi um desenvolvimento posterior,
um refinamento que dependeu da descoberta

dos raios X e de suas aplica¢des.

1.1 Familias de cristais e sistemas
cristalinos

As medicées detalhadas de espécimes mine-
rais permitiram a definicdo de seis familias
cristalinas, denominadas anértica, monocli-
nica, ortorrémbica, tetragonal, hexagonal e
isométrica. Essa classificagdo foiligeiramente
expandida pelos cristalégrafos na defini¢do
dos sete sistemas cristalinos, que sdo conjun-
tos de eixos de referéncia definidos por sua
direcdo e magnitude e que, portanto, sio
vetores (grafados em negrito ao longo deste
livro). As familias e classes cristalinas sdo
apresentadas no Quadro 1.1.

Os trés eixos de referéncia sdo denomi-
nados a, b e ¢, e os 4ngulos entre as partes
positivas desses eixos, o, e v, sendo que o
se situa entre +b e +c, [3, entre +a e +c, e v,
entre +a e +b (Fig. 1.1). Os 4ngulos escolhidos
sdo iguais ou maiores que 90°, exceto no sis-
tema trigonal, como sera visto a seguir. Nas
figuras, o eixo a é representado projetando-
se da pagina em diregdo ao leitor, enquanto o

eixo b aponta para a direita, e o eixo ¢, para
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QUADRO 1.1 OS SETE SISTEMAS CRISTALINOS

Familia cristalina  Sistema cristalino

Isométrica Cubico
Tetragonal Tetragonal
Ortorrémbica Ortorrémbico
Monoclinica Monoclinico
Anortica Triclinico
Hexagonal Hexagonal

Trigonal ou romboédrico

cima. Esse arranjo é um sistema de coordena-
das destro.

As medidas diretas dos &angulos inte-
raxiais em minerais sio dadas em valores
absolutos, enquanto o comprimento dos
eixos é relativo. Os comprimentos sio indi-
cadospora,bec.

Os sete sistemas cristalinos sdo deno-
minados de acordo com relacdes de com-
primento dos eixos e dngulos interaxiais.
O sistema mais simétrico é o sistema ctbico
ou isométrico, no qual os trés eixos estdo
dispostos em angulos de 90° entre si e tém
comprimentos idénticos, como eixos carte-
sianos. O sistema tetragonal é similar, com
trés eixos perpendiculares entre si, dois deles
de mesmo comprimento, em geral denomina-

dos a (=b), e um terceiro eixo, denominado c,

FI1G. 1.1

Eixos de referéncia usados para definir os

sete sistemas cristalinos

Relacdes axiais
a=b=c,a=B=y=90°
a=b=#c,a=B=y=90°
azbzc,a=p=y=90°
azb=c a=90°p=90°y=90°
azb=c,a=90%p=90°y=90°
a=b=c o=p=90°y=120°

a=b=c,a=B=you
a'=b'=c,a’ =P =90° v =120° (eixos hexagonais)

mais longo ou mais curto que os outros dois.
O sistema ortorrémbico tem trés eixos per-
pendiculares entre si e de comprimentos
diferentes. O sistema monoclinico também
é definido por trés eixos de comprimentos
diferentes, e dois deles, por convencio defi-
nidos como a e ¢, estio dispostos em dngulo
obliquo, B, enquanto o terceiro, b, é normal
ao plano definido por a e c. O sistema crista-
lino menos simétrico é o triclinico, com trés
eixos de comprimentos diferentes dispostos
em 4angulos obliquos. O sistema hexago-
nal tem dois eixos de mesmo comprimento,
denominados a (=b), dispostos em um dngulo
y de 120°. O eixo c é perpendicular ao plano
que contém a e b e paralelo a um eixo de
simetria de ordem seis (ver Cap. 4).

O sistema trigonal tem trés eixos de igual
comprimento, dispostos em angulos iguais
o (= B =7), formando um romboedro. Os
eixos sdo denominados eixos romboédricos,
enquanto o nome trigonal se refere a presenca
de eixos de simetria de ordem trés no cristal
(ver Cap. 4). Os cristais romboédricos podem
ser convenientemente descritos em um con-
junto de eixos hexagonais. Nesse caso, o eixo
c hexagonal é paralelo a diagonal do corpo
romboédrico, que é um eixo de simetria de

ordem trés (Fig. 1.2). A relacio entre esses



Reticulos, planos e diregoes

Quual é a diferenca entre reticulo cristalino e estrutura cristalina?

O que é uma cela unitdria primitiva?

Para que servem os indices de Miller-Bravais?

O desenvolvimento do conceito de reticulo
foi uma das primeiras consequéncias do uso
da Matemdtica em Cristalografia. Estru-
turas cristalinas e reticulos cristalinos sio
conceitos distintos, embora sejam usados
frequentemente (e de modo incorreto) como
sinénimos. Uma estrutura cristalina é com-
posta por dtomos. Um reticulo cristalino é
um padrio infinito de pontos, em que a vizi-
nhanca de cada ponto é a mesma e com a
mesma orientacdo. O reticulo é um conceito
matemadtico.

Todas as estruturas cristalinas podem ser
descritas com base em um reticulo, conside-
rando-se um atomo ou um grupo de dtomos
em cada ponto desse reticulo. Tanto a estru-
tura simples de um metal como a estrutura
de uma proteina complexa podem ser descri-
tas com base em um mesmo reticulo, mas,
enquanto o nimero de dtomos alocados em
cada ponto do reticulo é, em geral, apenas um
no caso do metal, pode chegar a milhares de

atomos no caso da proteina.

2.1 Reticulos bidimensionais

Em duas dimensées, se um ponto qualquer
do reticulo for escolhido como origem, a posi-
¢do de qualquer outro ponto do reticulo pode

ser definida pelo vetor P(uv):

(2.1)

Puv) =ua+vb

em que os vetores a e b definem um
paralelogramo e u e v sdo numeros inteiros.
O paralelogramo é a cela unitdria do reticulo,
cujos lados tém comprimento a e b. As coor-
denadas dos pontos do reticulo sdo indexadas
como u, v (Fig. 2.1). Na terminologia cris-
talografica padrio, os valores negativos sdo
escritos como u e v (pronunciam-se u barra e
v barra). Para haver concordincia com a nota-
¢do dos sistemas cristalinos (Quadro 1.1),
o angulo entre esses dois vetores é deno-
minado y. Os paradmetros do reticulo sdo os
comprimentos dos vetores axiais e o dngulo
entre eles, a, b e y. A escolha dos vetores a e b,
os vetores-base do reticulo, é completamente
arbitrdria e muitos tipos de celas unitéarias
podem ser construidos. Entretanto, para fins
cristalograficos, é mais conveniente optar
pela menor cela unitaria possivel, contanto
que ela contenha a simetria do reticulo.

Apesar das multiplas celas unitdrias pos-
siveis, existem apenas cinco reticulos planos
ou bidimensionais fundamentais (Fig. 2.2).
As celas unitdrias que contém apenas um
ponto do reticulo sdo denominadas celas primi-
tivas e indicadas pela letra p. Elas sdo, em geral,

desenhadas com um ponto do reticulo em
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O
21 22 13
O O O
1 12 12
O O
02 03
O O
12 13
O O
22 23

Parte de um reticulo infinito: os nimeros sio os indices u e v de cada ponto do reticulo. A cela unitaria

é a por¢ao sombreada. Note que os pontos sdo exagerados em tamanho e ndo representam dtomos

cada vértice, mas é ficil perceber que contém
apenas um ponto ao deslocar ligeiramente os
contornos da cela unitdria. H4 quatro reticu-
los planos primitivos: obliquo (mp) (Fig. 2.24),
retangular (op) (Fig. 2.2B), quadrado (tp)
(Fig. 2.2C) e hexagonal (hp) (Fig. 2.2D).

O quinto reticulo plano contém um ponto
em cada vértice e um no centro da cela unita-
ria. Celas unitédrias desse tipo sio chamadas
de celas centradas e indicadas pela letra c. Nesse
caso em particular, como o reticulo é retangu-
lar, é designado como oc (Fig. 2.2E). Essa cela
unitdria contém dois dtomos, como se pode
verificar com um pequeno deslocamento de
seu contorno. Também é evidente que se pode

representar esse reticulo como um reticulo pri-

QUADRO 2.1

mitivo (Fig. 2.3). Esse reticulo, denominado
romboédrico (rp), possui dois vetores-base de
mesmo comprimento e um 4ngulo interaxial,
v, diferente de 90°. Em relacio aos vetores-base
da cela centrada oc, a e b, os vetores-base da
cela romboédrica rp, a' e b, sdo:
a=%@+b);b =%(-a+bh)

Note que essa é uma equagio vetorial (ver
Apéndice 1). Os cinco reticulos planos sio lis-
tados no Quadro 2.1.

Apesar de os pontos de um reticulo em
qualquer cela primitiva poderem ser indexa-

dos deacordo comaEq. 2.1, com valores intei-

ros de u e v, isso néo é possivel no reticulo oc.

Os CINCO RETICULOS PLANOS

Sistema cristalino
(tipo de reticulo)

Obliquo
Retangular primitivo

Retangular centrado

Quadrado

Hexagonal

mp
op
oc
rp
tp
hp

Simbolo dos reticulos Parametros dos reticulos

a=b,y=90°
a+b,y=90°
a=#b,y=90°
a'=b,y=+90°
a=b,y=90°
a=b,y=120°



e mosaicos

Ao final do Cap. 1, um problema foi apresen-
tado: como especificar de modo conveniente
uma estrutura cristalina cuja cela unitaria
contém centenas ou milhares de 4&tomos? Em
Cristalografia, usa-se a simetria dos cristais
para reduzir a lista de posi¢cbes atoémicas a
um ndmero menor. As aplica¢des da simetria
a cristais vdo muito além desse aspecto fun-
cional. O objetivo deste capitulo é apresentar
no¢des de simetria, iniciando com padrdes
bidimensionais.

A descricio matemdtica do arranjo de
objetos arbitrarios no espago é um campo da
Cristalografia desenvolvido no final do século
XIX. Esse desenvolvimento acompanhou a
Cristalografia observacional, abordada resu-
midamente no Cap. 1. Esses dois tépicos sdo

separados apenas para fins didaticos.

3.1 Simetria de uma forma isolada:
simetria pontual

Todos tém uma ideia intuitiva de simetria.
Parece razoével considerar que as letras A e
C sdo igualmente simétricas e que ambas
sdo mais simétricas que a letra G. De modo
analogo, um quadrado parece ser mais simé-
trico que um retangulo. A simetria pode ser
descrita em termos das transformacées que,

aplicadas a um objeto, fazem com que ele

Padroes bidimensionais

O que é um grupo pontual?
O que é um grupo plano?

O que sdo mosaicos aperiédicos?

permaneca aparentemente inalterado. Essas
transformac¢des sio mediadas por elementos
de simetria e a acdo da transformacio exe-
cutada por um elemento de simetria é uma
operagdo de simetria. Os elementos de sime-
tria tipicos incluem espelhos e eixos e as
operac¢des a eles associadas sio a reflexio e
a rotacao.

A simetria de um objeto isolado, como a
letra A, sugere que ela possa ser dividida em
duas partes idénticas por um espelho ou um
plano de simetria, indicado pela letra m em
textos e desenhado como uma linha continua
em diagramas (Fig. 3.1A). O mesmo se aplica
a letra C, mas, nesse caso, o plano de sime-
tria é horizontal (Fig. 3.1B). Um tridngulo
equilatero contém trés planos de simetria
(Fig. 3.2A). E facil perceber que esse trian-

gulo também contém um eixo de simetria

@ Plano de

simetria
e Plano de

simetria

FIG. 3.1 Simetria das letras (A) A e (B) C. O ele-
mento de simetria em ambos os casos é
um espelho ou plano de simetria, repre-

sentado por um linha



situado em seu centro e em posi¢do normal ao
plano da pagina. A operagdo associada a esse
eixo é a rotacdo do objeto no sentido anti-
-horério em um angulo de (360/3)°, operacio
que regenera a forma inicial a cada passo.
Esse eixo é chamado de triade ou de eixo de
simetria de ordem trés e é representado pelo
simbolo A (Fig. 3.2B). Em muitos casos, é
irrelevante se a rotacio for feita no sentido
horario ou anti-horario, mas o sentido anti-
-horario é adotado por convencao.

Note que um tridngulo genérico (nio
equilatero) nio possui essa combinacdo de
elementos de simetria. Um tridngulo is6sce-
les, por exemplo, contém apenas um plano de
simetria (Fig. 3.2C) e um tridngulo escaleno
ndo possui nenhum. Portanto, pode-se afir-
mar que um tridngulo equildtero é mais simé-
trico que um tridngulo isésceles, que, por sua
vez, é mais simétrico que um tridngulo esca-
leno. Chega-se a nog¢do de que os objetos mais
simétricos contém mais elementos de sime-
tria que os objetos menos simétricos.

Os operadores de simetria mais impor-
tantes em formas planas sio os planos de
simetria e um numero infinito de eixos de
rotacdo. Note que um plano de simetria
pode mudar a quiralidade de um objeto, ou
seja, uma maio esquerda é transformada em

uma maio direita por reflexdo. Duas imagens

@ Plano de simetria

Plano de
simetria

Plano de
simetria
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refletidas ndo podem ser sobrepostas por
rotacdo simples no plano, assim como a luva
da mao direita ndo pode ser calcada na méo
esquerda. A tnica forma de fazé-las coincidir
é levantando-as da pagina (ou seja, usando a
terceira dimensdo) e deitando-as sobre seu
outro lado. A quiralidade introduzida pela
simetria especular tem considerdveis impli-
cacdes nas propriedades fisicas de moléculas
e de cristais. Esse aspecto serd tratado em
detalhe em capitulos posteriores.

O operador de rotagdo 1, ou eixo de sime-
tria ménade, implica auséncia de simetria,
porque a forma deve fazer um giro completo,
(360/1)°, para coincidir com a forma origi-
nal (Fig. 3.3A). Ndo ha simbolo grifico para
eixo ménade. Uma diade, ou eixo de sime-
tria de ordem dois, é representada no texto
pelo niimero 2 e em desenhos pelo simbolo §.
A rotagdo no sentido anti-hordrio em angulo
de (360/2)°, ou seja, 180°, em torno de um
eixo de ordem dois faz com que o objeto
coincida com sua forma original (Fig. 3.3B).
Uma triade, ou eixo de simetria de ordem
trés, é representada no texto pelo numero
3 e pelo simbolo A. A rota¢do no sentido
anti-horario em angulo de (360/3)°, ou seja,
120°, em torno de um eixo de ordem trés faz
com que o objeto retorne a sua configuracio

original (Fig. 3.3C). Uma tétrade, ou eixo de

© Plano de simetria

Eixo de
ordem trés

~

Simetria de tridngulos: (A) planos de simetria em tridngulo equilatero; (B) eixo de simetria de

ordem trés em tridngulo equilatero; (C) plano de simetria em tridngulo isésceles



Simetria em trés dimensoes

O que é um eixo de rotoinversdo?

Como uma classe cristalina se relaciona com um grupo pontual cristalogrdfico?

Este capitulo segue, em tracos gerais, a
mesma estrutura do anterior. A seguir, serd
visto como se formam os cristais tridimen-
sionais, e para isso os conceitos apresentados
no espaco bidimensional serdo revisados e

ampliados.

41 Simetria de um objeto: simetria
pontual
Qualquer solido pode ser classificado em
termos do conjunto dos elementos de sime-
tria que podem ser atribuidos 4 sua forma.
A combinacio dos elementos de simetria
possiveis produz os grupos pontuais gerais
tridimensionais ou grupos pontuais ndo cris-
talogrdficos tridimensionais. Os operadores
de simetria sdo descritos a seguir usando
os simbolos internacionais ou simbolos de
Hermann-Mauguin. A notacio alternativa,
com simbolos de Schoenflies, em geral usada
pelos quimicos, é apresentada no Apéndice 3.
Alguns dos elementos de simetria des-
critos em relagdo a grupos planos também
se aplicam a sélidos tridimensionais. Por
exemplo, os eixos de rota¢do sdo os mesmos
e os espelhos ou planos de simetria passam a
ter um efeito tridimensional. Como mencio-
nado no Cap. 3, um plano de simetria é um

operador que altera a quiralidade do objeto.

O que sdo pares enantiomorficos?

Uma espécie quiral é aquela que nio pode ser
sobreposta a sua imagem especular. Uma
méio esquerda é transformada em uma maio
direita por reflexdo. Objetos como moléculas
ou cristais, que apresentam quiralidade, sdo
denominados enantiomorfos e formam pares
enantiomdrficos. Esses objetos nao podem ser
sobrepostos uns aos outros, da mesma forma
que uma mao direita e uma méio esquerda
nio coincidem por simples sobreposi¢io.
O aminoécido alanina, CH,CH(NH,)COOH,
é um exemplo de molécula quiral, que pode
existir na forma destral ou sinistral (Fig. 4.1)
(a estrutura da alanina é descrita em mais
detalhe no Cap. 5). Objetos enantiomérficos
sdo estruturalmente idénticos em todos os

sentidos, exceto quanto & sua quiralidade.

NH, NH,
20 CH, [CH, C
H H
COOH COOH
m
FIG. 4.1 Formas  enantiomoérficas  (imagem

especular) de molécula de alanina,
CH,CH(NH,)COOH: (A) forma de ocor-
réncia natural, (S)-(+)-alanina; (B) forma
sintética (R)-(-)-alanina. Uma molécula
enantiomérfica nido se sobrepde i sua

imagem especular



Construcdo de estruturas
cristalinas com base em
reticulos e grupos espaciais

Que simetria estd relacionada a um eixo helicoidal?

O que é um grupo espacial cristalogrdfico?

O que representam os simbolos de Wyckoff?

5.1 Simetria de padroes
tridimensionais: grupos espaciais

Os 17 grupos planos, derivados da combina-
¢do das translacdes dos cinco reticulos planos
com os elementos de simetria presentes nos
dez grupos pontuais planos, juntamente com
o operador de deslizamento, representam, de
modo compacto, todos os padrdes possiveis de
repeticdo em duas dimensdes. De modo ana-
logo, a combinacio das translag¢ées inerentes
aos 14 reticulos de Bravais com os elementos
de simetria presentes nos 32 grupos pontuais
cristalograficos, juntamente com um novo ele-
mento de simetria, o eixo helicoidal, descrito
a seguir, permite classificar todos os padrdes
cristalograficos repetitivos tridimensionais.
As 230 combinacées resultantes sio denomi-
nadas grupos espaciais cristalogrdficos.

Ha semelhancas entre a simetria em duas
e em trés dimensdes. Naturalmente, as ope-
ra¢des de planos de simetria e de planos desli-
zantes passam a ocorrer em trés dimensdes.
O vetor de translacio com deslizamento, t,
tem valor limitado & metade do respectivo
vetor do reticulo, T, pela mesma razio discu-
tida em um padrio de translacio de um reti-

culo bidimensional (Cap. 3).

Além desses, com a combinac¢io dos ele-
mentos de simetria tridimensionais, surge
um novo operador de simetria, o eixo heli-
coidal. Eixos helicoidais sio elementos de
simetria rototranslacional, constituidos pela
combinacio de rotacio e translacio. Um eixo
helicoidal de ordem n opera um objeto por
uma rota¢do 2m/n no sentido anti-horério,
seguida de uma translacio segundo o vetor t,
paralelo ao eixo, em uma dire¢do positiva. O
valor de n indica a ordem do eixo helicoidal.
Por exemplo, um eixo helicoidal paralelo ao
eixo ¢ em um cristal ortorrémbico causa uma
rotagio no sentido anti-hordrio no planoa-b
(001), seguida por uma translagio paralela a
+c. Nesse caso, a rotagédo helicoidal se da para
a direita. Se o componente de rotacio do ope-
rador for aplicado n vezes, a rotagéo total serd
igual a 2. Ao mesmo tempo, o deslocamento
total é representado por um vetor nt, paralelo
ao eixo de rota¢io. Para manter o padrio de

repeticio do reticulo, é necessario que:
nt = pT

em que p é um numero inteiro e T é a
unidade de repeticdo do reticulo na direcio

paralela ao eixo de simetria. Portanto:
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t=(p/nT

Por exemplo, as translacées repetidas por

um eixo helicoidal de ordem trés sio:

(9)T.(34) T.(25) T, (34) T.(45) T

Desses, apenas (%)T e (%)T tém valores
unicos. Os valores correspondentes de p sdo
usados para descrever o eixo helicoidal de
ordem trés como 3, (pronuncia-se trés sobre
um) ou 3, (pronuncia-se trés sobre dois). De
modo similar, um eixo de simetria de ordem
dois, 2, apenas pode produzir um eixo heli-
coidal 2, (pronuncia-se dois sobre um). Os
eixos helicoidais sdo listados no Quadro 5.1.

A operagdo do eixo helicoidal 4, é repre-
sentada na Fig. 5.1. A primeira a¢do é uma
rotagdo no sentido anti-hordrio segundo
2m/4, ou seja, 90° (Fig. 5.1A). O dtomo rota-
cionado é entdo transladado segundo o vetor
t = T/2, igual a metade do vetor de repeti-
¢do do reticulo na dire¢io paralela ao eixo
helicoidal (Fig. 5.1B). Essa operagdo gera a
posicdo atémica B com base na posicio A.
A repeticdo desse par de operagdes gera a
posicdo atémica C com base na posi¢io B
(Fig. 5.1C). A distancia total de deslocamento
nessas opera¢oes é igual a 2t =2 - T/2 = T,
fazendo com que a posi¢do atémica C seja
repetida na origem do vetor helicoidal
(Fig. 5.1D). A operagdo do eixo helicoidal
sobre a posicdo atoémica C gera a posi¢do D
(Fig. 5.1E). O resultado da opera¢io de um
eixo 4, é a geragdo de quatro posi¢ées atomi-
cas com base na posi¢io de referéncia. Essa
operacio de simetria é em geral representada
em projecdo segundo o eixo (Fig. 5.1F). Nessa
representacio, o motivo é retratado por um

circulo (ver se¢do 3.6), o simbolo + significa

que o motivo estd situado acima do plano da
pagina, e % + indica a posi¢do de um motivo
gerada pela operacio de um eixo helicoidal.
Se o eixo helicoidal for paralelo ao eixo c, as
alturas podem ser indicadas por +z e + z +

ac, em que ¢ é o parametro do reticulo.

QuaDpRO 5.1 EIXOS DE ROTAGAO, INVERSAO
E HELICOIDAL POSSIVEIS EM

CRISTAIS
Eixo de Eixo de Eixo helicoidal, n,
rotacdo,n inversio,n
1 1 (centro de
simetria)
2 2(m) 2,
3 8 &
4 4 4, 4, 4

5.2 Cristalografia de grupos espaciais
Os 230 grupos espaciais cristalograficos
abrangem todos os padrdes tridimensionais
resultantes da combinacio dos 32 grupos
pontuais com os 14 reticulos de Bravais,
incluindo o eixo helicoidal. Cada grupo espa-
cial é designado por um simbolo dnico e por
um numero (Apéndice 4). Assim como os 17
grupos planos podem gerar um ndmero infi-
nito de desenhos simplesmente por varia¢des
no motivo, os 230 grupos espaciais podem
produzir um numero infinito de estruturas
cristalinas apenas pela variacdo dos tipos de
atomos e de suas posic¢des relativas nos moti-
vos tridimensionais. Entretanto, cada estru-
tura resultante possui uma cela unitaria que
pertence a um dos 230 grupos espaciais.
Cada grupo espacial tem um simbolo que
resume seus principais elementos de simetria.
Assim como nos capitulos anteriores, serdo
usados aqui os simbolos internacionais ou de

Hermann-Mauguin. Os simbolos alternati-



Difracao e estruturas cristalinas

Que informagées cristalogrdficas sdo fornecidas pela lei de Bragg?

O que é o fator de espalhamento atémico?

Quais sdo as vantagens da difragéo de néutrons em relagdo a difragdo de raios X?

A radiacdo incidente em um cristal é espa-
lhada de véarios modos. Se o comprimento de
onda da radiacio for similar ao espacamento
entre os dtomos do cristal, o espalhamento,
denominado difragdo, da origem a um con-
junto bem definido de feixes difratados, com
arranjo geométrico caracteristico conhecido
como padrdio de difragdo. Os feixes difratados
também sdo denominados reflexdes, pontos ou
linhas. O uso do termo reflexdo tem origem
na geometria da difracdo (ver segdo 6.1,
que trata da lei de Bragg). O uso dos termos
pontos e linhas surgiu porque os padrées de
difragio de raios X eram inicialmente regis-
trados em filmes fotograficos. Monocristais
produzem pontos, enquanto amostras poli-
cristalinas produzem uma série de anéis ou
linhas no filme. Os termos reflexdes, pontos
e linhas sdo usados neste livro como sinéni-
mos de feixe.

As posi¢cbes e intensidades dos feixes
difratados sio funcido do arranjo espacial
dos atomos e de algumas outras proprieda-
des atémicas, como, no caso dos raios X, o
numero atoémico dos elementos presentes.
Portanto, se as posi¢cdes e intensidades dos
feixes difratados sdo registradas, é possivel
deduzir o arranjo dos 4tomos no cristal e sua

natureza quimica.

Essa afirmacio simplista nio faz jus aos
muitos anos de drduo trabalho experimen-
tal e tedrico que estdo por trds da determi-
nac¢do de estruturas cristalinas, um campo
conhecido como Cristalografia Estrutural.
A primeira estrutura cristalina descrita foi a
do NaCl, por W. H. e W. L. Bragg, em 1913.
Em 1957, a técnica j4 estava apurada a ponto
de ser publicada a estrutura da penicilina e,
em 1958, foi feito o primeiro modelo tridi-
mensional de uma proteina, a mioglobina.
Atualmente, as estruturas de diversas pro-
teinas complexas sdo conhecidas, permi-
tindo grandes avan¢os na compreensdo das
funcdes bioldgicas dessas moléculas vitais.
As estruturas cristalinas foram principal-
mente determinadas por difracdo de raios X,
com dados complementares de difracdo de
néutrons e elétrons, que fornecem informa-
¢des que ndo podem ser obtidas por difragdo
de raios X. O tema pode ser dividido em trés
partes facilmente individualizaveis. Inicial-
mente, pode-se usar as posicdes dos feixes
difratados para obter informag¢des sobre o
tamanho da cela unitdria de um material.
Um segundo estédgio é o célculo das intensi-
dades dos feixes difratados e a definicio de
sua relagdo com a estrutura cristalina. Final-

mente, é necessario recriar uma imagem da



estrutura do cristal, com base nas informa-
¢bes contidas nos padrdes de difracio. Essas
etapas sdo discutidas neste capitulo, mas
uma abordagem detalhada dos modos de
determinacio de estruturas cristalinas estd

além dos objetivos deste livro.

6.1 Posicdo dos raios difratados: a lei
de Bragg

Um feixe de radiacio serd difratado ao incidir

sobre um conjunto de planos em um cristal,

definidos por indices de Miller (hkl), apenas

se o arranjo geométrico satisfizer condi¢des

especificas, definidas pela lei de Bragg:
nk =2d,,,sin0® (6.1)

em que n é um numero inteiro, A é o com-
primento de onda da radiacdo, d,,, é a distan-
cia interplanar (separacio perpendicular) dos
planos (hkI) e 6 é 0 Angulo de difracio ou dngulo
de Bragg (Fig. 6.1). Note que o angulo entre os
feixes incidente e difratado é igual a 20. A lei
de Bragg define as condi¢bes nas quais ocorre
a difracio e indica a posigido do feixe difratado,

sem qualquer referéncia a sua intensidade.

Feixe
difratado

Feixe de raios X

Planos
atémicos (hkl)

i

Feixe nao
difratado

O—O0—O0C—0—0—0—°0

F1G. 6.1 Configuracio geométrica da lei de Bragg
em relacio a difracdo de raios X por

planos atoémicos, (hkl), em cristal com

espacamento interplanar dhkl
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Alguns aspectos da lei de Bragg devem
ser enfatizados. Embora a geometria repre-
sentada na Fig. 6.1 seja idéntica a da reflexio,
o processo fisico envolvido é a difracio e os
angulos de incidéncia e reflexdo convencio-
nalmente usados para descrever a reflexdo
da luz nio sdo os mesmos usados na equa-
¢do de Bragg. Além disso, ndo ha limitacées
no angulo de reflexio da luz em um espelho,
porém os planos atémicos causam a difragdo
apenas quando irradiados em angulo igual a
sin"l(nk/Zdhkl).

A Eq. 6.1 inclui um namero inteiro n, que
indica a ordem do feixe difratado. Em Crista-
lografia, as diferentes ordens de difragdo sio
consideradas alterando-se os valores de (hkl)
para (nh nk nl). Considere, por exemplo, que a
reflexdo de primeira ordem ocorra nos planos

(111), em 4ngulo dado pela relagio:
sin® (12 ordem 111) = 1A/2d,

A reflexido de segunda ordem do mesmo

conjunto de planos ocorrerad no dngulo:
sin0 (22 ordem 111) = 21/2d, ;,
mas convencionou-se indici-la como a
reflexdo de primeira ordem dos planos (222),

ou seja:
sin® (1 ordem 222) = 1)/2d,,,

ou, simplesmente, a reflexio (222):
sin0 (222) = 1A/24,,,

De modo similar, a reflexdo de terceira

ordem dos planos (111) ocorre no angulo:

sin0 (3% ordem 111) = 31/2d,;



Representacgao de
estruturas cristalinas

Qual é o tamanho de um dtomo?

Como o conceito de valéncia de ligacdo pode auxiliar na determinagdo de estruturas?

Listas de posi¢cbes atémicas ndo sio muito
préaticas quando se precisa comparar diversas
estruturas cristalinas. Este capitulo procura
explicar e sistematizar a enorme quantidade
de dados estruturais disponiveis. O objetivo
original da compara¢io de estruturas simi-
lares era fornecer um conjunto de regras
empiricas que pudessem ser aplicadas na
determinacio de novas estruturas cristali-
nas. Com os métodos computacionais hoje
disponiveis, esses procedimentos sio rara-
mente aplicados, mas uma das regras empi-
ricas, o método da valéncia de ligacido (ver
secdo 7.8), ainda é amplamente usada em
estudos estruturais.

A maior parte dos dados disponiveis se
refere a sélidos inorginicos, que sdo estu-
dados hd mais tempo e em maior detalhe.
As formas mais comuns de representacdo
dessas estruturas sao os modelos de empaco-
tamento de esferas e os de poliedros ligados
por vértices e arestas. A descricio de estrutu-
ras por redes ou por mosaicos também é util
em alguns tipos de estrutura. O estudo de
grandes moléculas orginicas, em particular
as proteinas, tem tido importancia crescente.
Os modelos dessas estruturas sio estiliza-
dos, com partes da estrutura sendo represen-

tadas por fitas dobradas ou espirais.

O que é a estrutura secunddria de uma proteina?

71 Tamanho dos atomos

A Mecénica Quantica tornou clara a nogio
de que um atomo nio tem tamanho fixo.
Os orbitais eletrénicos se estendem a partir
do nucleo por distdncias maiores ou meno-
res, dependendo do ambiente quimico e
fisico no entorno do nucleo atémico. Pesqui-
sas recentes baseadas nas condensac¢des de
Bose-Einstein e de Fermi revelam que um
conjunto de milhées de 4tomos pode assumir
um estado quntico idéntico a temperaturas
pouco superiores a 0 K e se comportar como
um Unico 4tomo, com uma Unica funcio de
onda que se propaga por todo o conjunto.

E mais dificil definir o conceito de tama-
nho de dtomo quando se consideram dtomos
em compostos. As intera¢bes entre dtomos
vizinhos perturbam significativamente as
nuvens eletronicas, e as ligagdes quimicas
tém influéncia importante nas distincias
entre atomos ligados. O espalhamento de
raios X e elétrons nio permite definir valo-
res absolutos de tamanho de dtomos em cris-
tais. O espalhamento desses dois tipos de
radiagdo se dd nas intera¢des com as nuvens
eletrénicas dos atomos. Um experimento
de difracio fornece informacées detalhadas
sobre as varia¢des na densidade eletronica

ao longo da cela unitaria. A densidade eletr6-



nica p(x,y,z) em um ponto (x,3,z) da cela uni-

taria é dada por:

p(x,y,z)z% S Y Y F(hk)

h=—00 k=—o0 |=—x

xexp[—Zni(hx +ky+ lz)]

em que F(hkl) é o fator de estrutura de cada
reflexdo (hkI) e V é o volume da cela unitaria
(ver Cap. 6). Na Cristalografia de Raios X, a
densidade eletronica é computada matema-
ticamente, enquanto, em microscopia eletr6-
nica, essa operacio é feita por meio de lentes. A
densidade eletrénica é maior na proximidade
dos nicleos atémicos e diminui com o distan-
ciamento destes. Portanto, os experimentos de
difracio permitem definir com razoével preci-
sdo a posi¢do dos nucleos atémicos em vez dos
tamanhos dos dtomos — estritamente, o que se
determina com essas técnicas sdo distancias
interatdémicas, e ndo raios atémicos.

Apesar de ser correto pensar no contetido
de uma cela unitaria em termos de varia¢des
na densidade de elétrons, a nocio de um
atomo com tamanho fixo e definido é atraente
e constitui um ponto de partida interessante
para a discussio de vérias propriedades fisi-
cas, quimicas e, principalmente, cristalo-
graficas. Uma primeira utilidade dos raios
atomicos é permitir a derivacido de detalhes
estruturais, como comprimento e dngulo de
ligacdo, nimero de coordenagio e geometria
molecular, antes de qualquer determinacio
de estrutura. A Cristalografia Estrutural
pode auxiliar nessa abordagem, ao fornecer
um conjunto de distincias interatémicas
em um cristal que podem ser usadas para
derivar os valores de tamanho dos 4dtomos.
Entretanto, é importante enfatizar que a

determinacido de estrutura fornece distan-
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cias interatomicas e que a divisdo dessas
distancias nas partes que pertencem a cada
dtomo é um procedimento até certo ponto
arbitrdrio. Por exemplo, os raios de dtomos
similares e que sio vizinhos diretos, ligados
por ligacdes quimicas fortes, sdo diferentes
dos raios desses mesmos elementos quando
eles ndo sdo vizinhos diretos. Consideracdes
desse tipo fazem com que haja diversas esca-
las de tamanho de dtomos.

Em Quimica Inorganica, usa-se rotinei-
ramente o conceito de raio idnico, com base
na no¢do de que os dnions sio esféricos e
estdo em contato entre si em um cristal inor-
ganico. Em Quimica Organica, na tentativa
de modelar moléculas complexas, usa-se o
termo raio covalente em relacdo a 4tomos
vizinhos, também considerados esféricos, e
raio de Van der Waals para atomos localizados
na periferia de moléculas. Os fisicos aplicam
a teoria das bandas para calcular as proprie-
dades fisicas de metais e demonstram que a
extensdo dos orbitais internos fornece uma
boa aproximac¢io do tamanho dos 4tomos.
Fontes que contém detalhes das derivagoes
desses e de outros tipos de raios atémicos,
bem como discussées criticas sobre a légica
e a consisténcia interna dos valores obtidos,

estdo indicadas na Bibliografia.

7.2 Empacotamento de esferas

A estrutura de diversos cristais pode ser
convenientemente descrita em termos de
um empacotamento ordenado de esferas,
representando 4tomos ou ions esféricos
- 0s primeiros conjuntos de raios atémi-
cos foram derivados através desse tipo de
modelo. Apesar de haver um nimero infinito
de modos de empacotar esferas, apenas dois

arranjos principais, denominados empaco-



Defeitos, estruturas
moduladas e quasicristais

O que sdo estruturas modulares?

O que sdo estruturas incomensuradamente moduladas?

Neste capitulo, os conceitos da Cristalografia
cldssica sdo gradualmente atenuados. Inicial-
mente, é considerada a presenca de pequenos
defeitos na estrutura cristalina, que pratica-
mente ndo requerem altera¢des nos conceitos
até aqui apresentados. Entretanto, estrutu-
ras com celas unitdrias enormes apresentam
restricdes mais severas e ha estruturas inco-
mensuradas cujo padrio de difra¢do é mais
bem quantificado recorrendo-se a um espaco
dimensional mais alto. Por fim, os concei-
tos classicos de Cristalografia sdo rompidos
quando se trata de quasicristais. Essas estru-
turas, relacionadas aos mosaicos de Penrose
descritos no Cap. 2, ndo podem ser descritas
com base em reticulos de Bravais, apresenta-

dos anteriormente.

8.1 Defeitos e fatores de ocupacao

Nas discussées anteriores sobre estruturas
cristalinas, considerou-se que cada 4tomo
ocupa completamente uma posi¢do crista-
logréfica. Por exemplo, na estrutura crista-
lina do Cs,P.,
Csl ocupam completamente todas as posi-

descrita no Cap. 5, os d4tomos

¢oes com simbolo de Wyckoff 4a. Ha quatro
dtomos Csl equivalentes na cela unitéria.
Nesses casos (normais), a ocupagdo das posi-

¢Oes éiguala 1,0.

O que sdo quasicristais?

Nem todos os materiais tém essa dis-
tribuicido simples. Por exemplo, vérias ligas
metdlicas apresentam variaces composi-
cionais consideraveis, e um calculo correto
das intensidades dos feixes difratados deve
incluir o fator de ocupagdo dos sitios. A estru-
tura desordenada da liga ouro-cobre Au Cu,
pode ter composi¢ées com x variando entre 1,
ouro puro, e 0, cobre puro. A estrutura da liga
é a estrutura do cobre (A1) (ver Cap. 1), mas,
na liga, os sitios correspondentes aos metais
contém uma mistura de Cu e Au (Fig. 8.1).
Essa situagido pode ser descrita atribuindo-se
um fator de ocupacéo para cada elemento. Por
exemplo, em uma liga Ay, Cu,, cada ele-
mento tem fator de ocupacio igual a 0,5. O
fator de ocupag¢io de umaligax Aue (1 -x) Cu
é, simplesmente, x e (1 - x).

O mesmo é valido para compostos que
formam solugées solidas. Uma solucdo sélida,
como o nome sugere, é um cristal no qual ha
diferentes elementos distribuidos entre os
varios sitios disponiveis, de modo similar
a moléculas distribuidas em um solvente.
Viérias ligas sdo solugées sélidas metdlicas.
H4 exemplos de soluc¢des sélidas nos éxidos,
como na combinagdo de Al,O, e Cr,0, emalta
temperatura. Como os dois 6xidos adotam a

estrutura cristalina do corindon (Al,0,), o
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F1G. 8.1

Estrutura da liga desordenada CuAu. Os

dtomos de Cu e Au estdo distribuidos

aleatoriamente nos sitios disponiveis

produto final dessa combinacido é um 6xido
em que os dtomos de Al e Cr sdo distribuidos
na estrutura, ocupando o mesmo sitio cati6-
nico (com simbolo de Wyckoff 12¢), enquanto
a distribui¢do do oxigénio permanece inal-
terada, produzindo um material de férmula
Cr,Al,_O,. O fator de ocupacio do sitio dos
metais em um material com x Cre (2 — x) Al
seria x/2 e (1 - x/2), j4 que o fator de ocupa-
¢éo total do sitio é igual a 1, e ndo 2.

Ha compostos nos quais as soluc¢ées soli-
das ou ligas nio sio simples, em que alguns
sitios sdo ocupados normalmente, com fator
de ocupagio igual a 1, e outros sitios podem
acomodar misturas de elementos. A estru-
tura do espinélio, descrita anteriormente
(secdo 7.8), é um exemplo dessa situacio.
Os espinélios normais tém férmula (A)[B,]
0,

[AB]O,, em que () representa citions meta-

e os espinélios invertidos, férmula (B)

licos em sitios tetraédricos e [ ] representa
citions metdlicos em sitios octaédricos. As
forcas que controlam essa ordenacio sdo de
baixa intensidade e, em muitos espinélios, a
distribuicio catiénica nio é simples, sendo
o sitio tetraédrico ocupado por misturas de
elementos. Nesses casos, uma determinagéo
satisfatéria da estrutura requer fatores de
ocupagio adequados. Os dtomos de oxigénio,
entretanto, ndo estdo sujeitos a misturas e

seu fator de ocupagdo permanece igual a 1.

O fator de espalhamento atémico aplica-
vel a essas solug¢des sélidas e ligas é um valor
médio, denominado fator de espalhamento do

sitio, f,.- Em geral, se dois dtomos, A e B,

itio®
com fatores de espalhamento atémico f, e f;,
ocupam completamente o mesmo sitio estru-

tural, o fator de espalhamento do sitio é:
Foseio = Xfa+ (1 —Xf

em que x é aocupagiode Ae (1l -x) éa
ocupacio de B.

Em algumas estruturas, todas as posi-
¢bes tém fatores de ocupacio diferentes de
1, que devem ser consideradas no célculo
da intensidade dos feixes difratados. Isso
ocorre quando as estruturas contém defei-
tos denominados defeitos pontuais em todos
os seus sitios. Um exemplo disso é a zirconia
ctbica estabilizada com cal, que se cristaliza
com estrutura da fluorita (CaF,). A estrutura
parental é a da zirconia, ZrO,. A fase estabi-
lizada contém cations Ca?* em algumas posi-
¢bes que normalmente sdo preenchidas por
Zr**, ou seja, ha uma substituicdo catiénica.
Como a carga de Ca?* ¢ menor que a de Zr**, o
cristal terd um excesso de carga negativa se a
formula for escrita como Ca?*Zr,**0,. O cris-
tal compensa o excesso de cargas negativas
mantendo alguns sitios anidnicos vazios.
Para garantir a neutralidade da estrutura, o
numero de vacdncias na subestrutura ani6-
nica deve ser idéntico ao nimero de citions
de calcio presentes, e a férmula passa a ser
escrita como Caf*Zrl‘f;OQ_x. Para modelar
corretamente as intensidades dos feixes
difratados, é necessario considerar o fator de
ocupacido do sitio como menor que 1 para o
sitio do oxigénio, assim como fatores de ocu-

pacio fracionais para os citions Ca e Zr.



Apéndice n

Adicao e subtracao de vetores

Os vetores sdo usados para especificar
quantidades com dire¢io e magnitude. As
arestas das celas unitdrias sdo indicadas
pelos vetores a, b e ¢, que tém magnitude
escalar (nimero ordindario) a, b e ¢, e direcio
especifica.

Um vetor é, em geral, representado por
uma seta (Fig. A1.1A).

Um vetor a multiplicado por uma gran-
deza escalar +a resulta em um vetor com
a mesma direcdo e a vezes mais longo
(Fig. A1.1B).

Um vetor a multiplicado por uma gran-
deza escalar —a resulta em um vetor apon-
tado para a direcdo oposta a a e a vezes mais
longo (Fig. A1.10).

®
© -1,ba -2a

r (resultante) =a + b

©

F1G. A1.1 Notagdo vetorial

Dois vetores, a e b, podem ser somados,
a + b, unindo-se a cauda do segundo vetor,
b, & ponta do primeiro vetor, a. O vetor que
une a cauda de a com a ponta de b é a soma
vetorial ou a resultante, r, que também é um
vetor (Fig. A1.1D). A resultante, r, de um
grande numero de vetores somados é deter-
minada pela aplicacdo sucessiva desse proce-
dimento (Fig. A1.1E).

Dois vetores, a e b, podem ser subtraidos,
a - b, por meio da soma do vetor negativo,
-b, com a (Fig. A1.1F). A resultante, r, de um
grande numero de vetores somados é deter-
minada pela aplicacdo sucessiva desse proce-

dimento.

r (resultante)=a+b +c +d

a —a-—
— r7b> r (resultante) =a-b
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