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¢do um artigo que eu redigira sobre o conceito
de entropia (e, diga-se de passagem, ainda se
encontra em estado de completa imaturidade).
«No, absolutely not!», respondeu estacando de
imediato. «That’s your politics?s> — questiono.
«No! Nothing of politics!> — retorquin de
imediato. E explicou-me que nunca via o tra-
balho de outros, excepto quando eram funda-
mentais. De outro modo ndo perdia tempo.
Compreendi.

Professor Feynman continuou falando mais
um pouco a porta da Fundagdo com muita
afabilidade e jovialidade. Até que se despediu
com um «Boa Noitel» e desapareceu solitario
na grande Lisboa, como se tivesse sempre aqui
vivido.

Guardei a imagem de um homem extraordi-
nério, de uma natural simplicidade. O seu
mundo cientifico me pareceu.muito perto do
mundo dos homens.
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As teorias utilizadas na difusGo segundo dngulos pequenos de raios X e neutres
(SAXS, small angle X-ray scattering e SANS, small angle neutron scattering) sao distintas dos

conceitos usualmente associados

a difrac¢io de raios X e neutrdes. O aspecto experimental

também ¢é diferente; sdo necessdrias cAmaras e tubos especiais. Apresentamos sucintamente o fend-
meno da difusdo segundo dngulos pequenos (SAXS e SANS) e salientamos o seu significado fisico.

1. Difusédo

A anilise de estruturas pode basear-se na
difraccio de raios X, electrdes e neutrdes.
Embora nos refiramos especialmente aos raios X
para salientar caracteristicas essenciais, todos
os resultados se podem aplicar também a
difrac¢do de electrdes e neutrdes, apenas com
pequenas modificagbes. A difracgio € produ-
zida pela interferéncia das ondas difundidas
por um objecto.

No caso de raios X, cada electrdo torna-se
fonte de uma onda difundida. Todas as ondas
secundéarias tém a mesma intensidade que é
dada pela bem conhecida férmula de Thomson.
Esta intensidade I, é omitida por razbes de
brevidade; mas faz-se intervir I., se for ne-
cessdria a intensidade absoluta.

2. Interferéncia

As ondas difundidas sdo coerentes. No caso
dos raios X a difusdo incoerente (Compton) é

desprezédvel para angulos pequenos, € no caso
dos neutrdes faz-se a sua subtracgio. Coeréncia
significa que as amplitudes se somam e a inten-
sidade é dada pelo quadrado da amplitude
resultante. As amplitudes sdo de igual gran-
deza (igual a um pela nossa convengdo de nio
fazer intervir L) e diferem apenas pela fase ¢
que depende da posigio do electrdo no espago.
E conveniente representar uma unica onda
secundéria na forma complexa: eis. O célculo
de ¢ esta ilustrado na Fig. 1.
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Designamos a direc¢do do feixe incidente
pelo vector unitario so ¢ a direcgio do feixe
difundido pelo vector unitirio s. A diferenca
de caminhos para um ponto P (vector de
posi¢do r em relagdo a origem 0) é dada por

A

r.So—r s=—r (s— 8o
e a diferenca de fase é dada por

2n -~ -~
= . (S — S
¢ " ( )

(A —comprimento de onda da radiagdo)

ou
¢=—hr

Observando que (S — So) se situa simetri-
camente com respeito aos feixe incidente e
difundido, vem

|s —so| =2 sin 6

¢ entao

h = TcSiIlO

(Na difusdo segundo angulos pequenos sin 6
pode ser substituido por ).

O produto h . r significa que apenas a com-
ponente de r segundo h é relevante para a fase.
A difracgdo pode por conseguinte ser conside-
rada como uma «reflexdo» por um conjunto
de planos. Este conceito, embora de grande
importincia em Cristalografia, ndo é muito
utilizado aqui.

Seria agora possivel obter a amplitude
resultante, somando todas as ondas secunda-
rias, cada uma representada por um termo
e~ih.r Mas, considerando o enorme nimero
de electrbes e o facto de um tnico electrdo
nao poder ser localizado exactamente, é con-
veniente utilizar o conceito de densidade elec-
trénica. Representamos por p (r) o numero de
electrdes por unidade de volume. O elemento
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de volume dV na posicdo r contém p (r) dV
electroes. Entdo

Fh={avoe@emr @

Falando matematicamente, a amplitude de
difrac¢dio F segundo uma certa direcc@o (espe-
cificada por h) é a transformada de Fourier
da distribui¢gdo de densidade electrénica no
objecto. Calculando o quadrado da amplitude
vem, com I (h) = FF*:

I t={[aviave o) o () e—“‘-(rl‘(r?i;

Este é também um integral de Fourier que
depende da distincia relativa (r, — r.) para
cada par de pontos. Convém fazer esta inte-
gracdo em dois passos sucessivos: primeiro
somar todos os pares com igual distancia
relativa, e depois integrar todas as disténcias
relativas, incluindo o factor de fase,

O primeiro passo consiste na operagio
matematica do quadrado da convolugio ou
auto-correlacio e define-se por

Fo=faviempe @
com

r = (r, — r;) = constante

A funcdo resultante, bem conhecida como a
funcdo de Patterson, ¢ usada largamente em
Cristalografia e tem as seguintes propriedades:
o conjunto de todos os pares de electrdes com
distancia relativa r pode ser representado por
um ponto num espaco C. [A densidade destes
pontos é entdo dada por p* (r)]. Como cada
par ¢é contado duas vezes (r e —r), deduz-se
que a distribuicdo no espago C apresenta um
centro de simetria.

O segundo passo consiste numa integragdo

sobre o espago C:

tw=fave@enmr




Esta € uma transformada de Fourier. Conclui-
mos que a distribuigdo de intensidade em h ou
espago reciproco é univocamente determinada
pela estrutura do objecto, expressa por p (r).

Também, a estrutura do objecto pode
obter-se a partir de I (h) pela transformagio
de Fourier inversa.

o* () =(1/2m)" f dh, dh, dh, I(h) ¢-n-*
(%)

Das duas altimas relagGes pode tirar-se uma
conclusdo geral: existe uma reciprocidade
entre o espago usual e reciproco. Como estdo
relacionados apenas pela fase h . r, o resultado
¢ 0 mesmo quando r aumenta ¢ h diminui do
mesmo factor. Assim, particulas grandes daréo
efeitos de difrac¢do concentrados em 4angulos
pequenos.

3. Difusdo segundo &ngulos pequenos

As técnicas de SAXS e SANS sdo hoje
correntes para a investiga¢do de estruturas
néo periddicas com dimensdes de 10A° a alguns
milhares de A°. Os trabalhos de pesquisa de
materiais combinam SAXS e SANS. Conti-
nuamos a usar os raios X para o estabeleci-
mento da origem e caracteristicas essenciais
dos efeitos em causa.

Consideremos a Fig. 2 ¢ a Fig. 3.

A Fig. 2 (a) mostra uma particula esférica.
Supomos que ondas difundidas a partir dos
dois pontos indicados, segundo um 4angulo
de 20, apresentam uma diferenca de per-
curso 1A. Qualitativamente, a curva de difusdo
serd como a curva 1, Fig. 3. Apliquemos a
mesma descricdo para uma esfera muito maior,
Fig. 2 (b), para o mesmo A. Agora, diferencas
de caminho de 1A ja tém lugar para &ngulos
de difusdo mais pequenos do que resulta uma
curva de difusdo mais estreita (curva 2, Fig. 3).
Finalmente para particulas que sdo enormes
comparadas com A tem lugar a difusdo de
raios X segundo 4ngulos pequenos. O termo
«densidade electrénicas é frequentemente uti-

lizado para a diferenca de densidade electré-
nica, o <«contrastes.

ta)

20

Fig. 3

Idealizemos uma solugio diluida de parti-
culas idénticas de densidade electrdnica cons-
tante p, embebidas num meio de constante p,
(solvente). Assim, apenas a diferenga Ap=p—p,
sera relevante para a difracgio. Se as particulas
estiverem suficientemente afastadas uma das
outras, ¢ plausivel supor que ddo contribuigGes
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independentes para a intensidade difractada de
modo que apenas uma tunica particula (desi-
gnada pelo indice 1) necessita ser considerada.
Estudando o assunto com mais pormenor, veri-
fica-se que este facto é verdadeiro.

4. Algumas consideragdes sobre difusido
por particulas

O caso mais simples é o de particulas que
apresentam simetria esférica. Como todas as
orientagdes no espaco sdo equivalentes, basta
entdo calcular a amplitude, e depois eleva-la
ao quadrado para obter a intensidade.

Para o caso especial de uma esfera (raio Ro,
volume V) de densidade uniforme, o resultado
foi dado por Rayleigh (1911):

I, (h) = (Ap)? V2[3 sin h Rg—hR, cos h R°:|(6)
(h Ro)®

Embora deduzida apenas para um caso muito

especial, a equagdo (6) apresenta todas as

caracteristicas tipicas comuns a curvas de

difracco produzidas por particulas que néo

sejam muito anisométricas.

— o hRo

~
~
o
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Fig. 4

O pico central compreende-se facilmente: todas
as ondas secundérias estdo em fase para h=0,
e somam-se simplesmente. A amplitude deve,
por conseguinte, ser igual ao ndmero (An, de
electrdes em excesso, porque s o contraste
com o meio ¢ efectivo. Isto deve ser verdadeiro
para qualquer particula e nio depende do
tamanho e forma

L (0) = (Ap)* V* = (An))? )
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Para particulas nio esféricas a intensidade
s6 pode ser calculada por métodos numéricos.
Este procedimento é muito facilitado por al-
guma simetria especial da particula. Conside-
remos um centro de simetria que suporemos
existir daqui em diante, O calculo da amplitude
¢ entdo simplificado porque a amplitude se
torna real para qualquer orientacdo. O factor
de fase e~ih.r pode entfo ser substituido por

cos h.r. Vem

F. (h) = Apde cos h.r

. ®)
I, (h) =F

O integral deve estender-se a todo o volume
da particula. A intensidade observada deter-
mina-se entdo, tomando a média de F? para
todas as orientacGes. Este procedimento é
equivalente a conservar a particula fixa e a
rodar h com respeito a ela.

5. O problema e valor da anilise
para angulos pequenos

O problema e valor da analise para angulos
pequenos consiste em deduzir o tamanho, forma,
massa ¢ mesmo a densidade de distribuicio
electronica (estamos a referir-nos em particular
a SAXS), a partir da curva de difusdo. Deve-
mos encontrar uma particula modelo que é
«equivalente na difusdo» a particula em solu-
¢do, isto é, cuja curva de difusdo concorda,
dentro dos limites dos erros experimentais,
com a curva experimental. Isto é particular-
mente verdadeiro se ndo apenas o maximo
principal mas também maximos subsidiérios,
forem observados. Estes maximos subsididrios
sdo frequentemente muito fracos, mas a sua
posigdo, altura e forma s@o sensiveis a varia-
¢Oes muito pequenas no modelo.

Para ver exactamente de que factores
depende a difusdo segundo angulos pequenos,
consideremos uma particula de densidade elec-
trénica p (x). (O simbolo x é obviamente usado
aqui para simplificar a nota¢do). Definamos



um «factor de forma» desta particula s (x)
(Ewald (1940)) que tem o valor 1 quando x
cai no interior da particula e a valor 0 quando
x cai fora da particula. A amplitude da radiacdo
difundida por esta particula é dada por

A (h)=fpx skx) e ™-xdx (9

Sejam A (h) e S (h), respectivamente, as trans-
formadas de Fourier de p(x) ¢ s (x). Um
teorema geral na teoria das transformagdes de
Fourier estabelece que

A (= A@G) Sth—y dy (10

sendo y a varidvel de integracdo. Dadas as
dimensGes da regido na qual s (x) é diferente
de zero, a sua transformada, S (h), esti com-
pletamente determinada, e se a particula tem
dimensdes da ordem de dezenas a centenas de
didmetros atémicos, S (h) sera diferente de zero
apenas para valores muito pequenos de h.

Consideremos agora a funcgdo A (h). Se
admitirmos, em primeira aproximagio, que a
amostra tem p (x) = K (constante), a trans-
formada A (h) actua como uma funcgio delta
de Dirac, sendo finita apenas para h =0 e
nula para todos os outros valores de h. No
caso mais geral de um corpo homogéneo tal
que p(x) mostra periodicidades numa escala
atémica ou molecular, a transformada A (h)
apresenta um grande nimero de picos. Todavia,
todos estes picos, excepto o que corresponde
a h = 0, s@o produzidos para valores de h
bem fora do dominio em que S (h) tem um
valor ndo nulo. Entdo, como A (y) é essen-
cialmente uma fungio delta de Dirac centrada
em y = 0, pode inferir-se que em torno da
origem do espaco reciproco, a amplitude A, (h)
¢ simplesmente proporcional a S (h) e a fun-
¢do p(x) ndo intervém. A difusdo em torno
do centro € assim praticamente independente
da ordem a curta distancia dos 4tomos, depen-
dendo apenas da forma exterior e dimensdes
da particula.

Foi nos anos da década de 1930 que
experimentalmente se observou que certas
amostras produzem uma intensa e continua
difusdo para angulos inferiores a cerca de 2°,
sem originar o usual tipo de efeitos de difrac-
cao encontrados nas fotografias de raios X.
O efeito foi primeiramente observado para
certas variedades de carvbes finamente divi-
didos, e varias outras substincias, tendo todas
em comum a caracteristica de se apresentarem
como finas particulas de tamanho submicros-
cdpico (ou heterogeneidades na matéria dessa
ordem de grandeza).

6. Aproximacao de Guinier

Do que ja foi exposto inferiu-se (férmula (7))
que para a parte central existe uma aproxi-
magdo universal para todas as particulas. Esta
foi encontrada em primeiro lugar por Guinier
(1939)

I, (h) = (An)? e~hm*R¥3 (11

com o «raio de giragdo> R como finico para-
metro. Sendo r a distincia do electrdo ao
centro de gravidade temos

R=\VF (12)

O papel da «massa» é desempenhado pelos
electroes evidentemente. (Para uma esfera de
raio R, é R?/3 = R2%/5).

A férmula de Guinier estabelece-se facil-
mente. Consideremos a amplitude de uma
particula orientada, tal como dada por (8)

Fl(h)zApj dv cos h.r

Para a parte central bastarda desenvolver
cos h.r numa série de poténcias

(h.rp
] ——7 4+ 13
5 + (13)
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O integral de volume toma entdo a forma

(h.r)p?
V<l — 222
2

+ ... > (14)

onde a média é tomada com h fixo e r a
variar em todo o volume. Em coordenadas
cartesiarias temos

h.r=h (xa + y8 + zy) (15)

onde x, y, z sdo as componentes de r e «, 3, ¥
sdo os cossenos directores de h. Ao elevar ao
quadrado e tirar a média, os produtos mistos
como Eséo iguais a zero, se se tomar o centro
de massa como origem. Vem finalmente

<(h.n*>

> —h? (;(2 a2+§2 Bz +22 ,Yz) (16)

Este resultado deve ser substituido na série de
poténcias (14), a amplitude entdo elevada ao
quadrado para dar a intensidade e finalmente
deve tomar-se a média para todas as orien-
tacOes.

I (h)=(Ap)* V2<1—h2<X® a2 +
+Y B2 YIS 4>

Vem

2
I, (h) = (An,)? (1 —he -;— +..) A7
com base no facto de que
<> =<P?> =<y >= —
52:;2_}_;2_'_22

A série de poténcias (17) estd de acordo com
a aproximacao de Guinier até ao termo em h?,
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independentemente do tamanho e simetria da
particula.

A foérmula de Guinier d4 resultados sur-
preendentemente bons na maioria dos casos.
S6 para particulas muito anisométricas deve
ser substituida por outra aproximacfo.

7. Conclusio

Actualmente o método de analise de estru-
turas por SAXS e SANS estd amplamente
desenvolvido tanto do ponto de vista tedrico
como experimental. Técnicas de anilise de
dados sofreram um avango consideravel du-
rante as Ultimas duas décadas com a utilizagdo
dos computadores.

Para concluir diremos apenas que para
relacionar os aspectos microscopico e macros-
copio das propriedades das ligas metalicas
amorfas € necessario conhecer a ordem a média
e a longa distincia (10A° a 1000A° tipicamente).
Os neutrdes produzidos por um reactor de fluxo
elevado fornecem mais facilmente valores abso-
lutos do que os raios X, e ddo a possibilidade
de estudar igualmente as propriedades magné-
ticas. Muitas das propriedades destas ligas se
podem explicar por um modelo de «bulles»
0 que requer a aplicacdo da teoria que aqui
foi sucintamente abordada.
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