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1. NOGAO DE SOLIDO

Em qualquer livro que se folheie e que
trate da Fisica dos So6lidos, se indica que estes
se podem apresentar sob dois aspectos: num
estado cristalino caracterizado por uma ordem
perfeita dos atomos que o constituem (ordem
que existe em porcdes do sélido de pelo menos
algumas centenas de Angstrom e que se traduz
por uma correcta simetria de translagdo) ou
num estado amorfo em -que, além de um
arranjo molecular traduzindo uma ordem a
pequena distdncia, nfo existe outra simetria
na distribuicdo das moléculas.

A Fig. 1 ilustra estes dois estados de orde-
nagdo da matéria: em 1-a) uma representacdo
a trés dimensdes, de um estado cristalino, em
1-b) um estado amorfo da silica, que por tra-
tamento térmico pode passar ao estado crista-
lino representado em 1-c).

Quase desde o principio do século se uti-
lizam experiéncias de difraccdo de raios X
para verificar o estado de ordem ou desordem
de um sélido. Em 1912 Max Von Laue provou
que um cristal exposto a radiagio X funcio-
nava como uma rede de difraccio para essa
radiagdo; esta, depois de o atravessar, ia pro-
duzir uma figura caracteristica (alterdncia de
maximos e minimos de intensidade) numa
chapa fotografica. Este seu trabalho foi galar-
doado com o prémio Nobel da Fisica em 1914.

Em 1915 foi este mesmo prémio atribuido
a W. L. Bragg e W. L. Bragg (pai e filho) que,
de um modo simples, relacionaram através da
lei de Bragg as caracteristicas da rede cristalina
com as figuras de difrac¢do produzidas.

Fig. 1 — a) Disposicio de 4tomos num estado crista-
linho; b) Silica amorfa; c) Silica cristalina.
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Na Fig. 2 pode ver-se uma fotografia de

raios X de um cristal simples de quartzo
quando atravessado por um feixe incidente
segundo uma direc¢do paralela ao eixo hexa-
gonal. Tal figura aparece devido & sobreposi¢io
em fase dos feixes difractados pelas vérias
unidades equivalentes por simetria de trans-
lacgdo, a que se chamam «células unitarias».

escolhermos como unidade um pentigono regu-
lar ou figuras com simetria superior a 6.

Até ha bem poucos anos, a necessidade de
uma perfeita simetria de translagdo para um
solido cristalino nunca fora posta em causa:
todos os resultados experimentais relacionados
com a existéncia e o grau de ordem caracteris-
ticos das propriedades de um sélido cristalino

Fig. 2 — Fotografia obtida com uma cimara cilindrica de raios X, pondo em evidéncia
' o eixo hexagonal num cristal simples de quartzo.

Além da simetria de translagdo caracteris-
tica de um estado cristalino, ha outras simetrias
que podem ser observadas na distribuicdo dos
atomos num cristal e que podem ser postas em
evidéncia nas fotografias de raios X. Por
exemplo, notar na Fig. 2 o eixo de simetria
de grau 6 e alguns planos de simetria.

No entanto nem todas as simetrias de
rotacdo sdo coerentes com a simetria de trans-
lagdo; sdo possiveis rotacOes bindrias, terna-
rias, quaternarias e sendrias, mas, por exemplo,
sdo impossiveis rotagdes associadas a eixos de
grau 5.

Isto pode verificar-se de um modo facil,
notando que é possivel cobrir por completo a
superficie de uma folha de papel com quadra-
dos, tridngulos isdsceles, rectdngulos ou hexa-
gonos regulares, mas tal j4 ndo é possivel se
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eram consistentes com a ideia de uma célula
unitaria cujo conteido se repetia indefinida-
mente segundo 3 direccdes independentes de
modo a cobrir todo o espaco do cristal.

E certo que se conheciam pequenas per-
turbacdes a esta translaccdo perfeita. Como
exemplos podem considerar-se: as imperfeicdes
do cristal; a existéncia de blocos (mosaicos)
constituidos eles proprios por pequenas porgdes
de simetria perfeita, mas ligeiramente deso-
rientados uns em relacdo aos outros; ou as ligas
metalicas com uma desordem estatistica na
distribuicdo dos constituintes (a figura de
difraccio traduz uma simetria de translacdo
de uma célula unitdria com «atomos estatis-
ticos», isto é, atomos cujo poder de difracgdo
pode ser calculado como a contribuicdo de
uma percentagem determinada de cada um
dos atomos da liga).



2. ESTRUTURAS INCOMENSURAVEIS

Com a possibilidade de utilizacdo de feixes
de neutrdes, particulas que possuem um mo-
mento magnético, comegaram nos anos 50 a
produzir-se padrées de difraccio magnética,
devidos & passagem de um feixe de neutrdes
através de certos sélidos cristalinos. Pode-se,
deste modo, adquirir conhecimento ndo sé
sobre a distribuicdo espacial da orientacdo dos
momentos magnéticos, como também a gran-
deza dos proprios momentos magnéticos.

Os resultados experimentais foram em mui-
tos casos indicando as caracteristicas desta
distribuicdo: por vezes os momentos magné-
ticos de atomos vizinhos alinhavam-se parale-
lamente dando origem a uma estrutura ferro-
magnética, e por vezes antiparalelamente
constituindo quer estruturas antiferromagnéti-
cas, quer estruturas ferrimagnéticas. Esta
ordenacdo magnética s6 existia para tempera-
turas inferiores a um certo valor, caracteristico
de cada material estudado. Para temperaturas
superiores havia desordem na orientacdo dos
momentos magnéticos devida as vibragbes tér-
micas, cuja energia se tornava superior 2
energia ganha pelo sistema ao ordenar-se
magneticamente.

Com o desenvolvimento da criogenia foi
possivel atingir e estabilizar temperaturas de
apenas alguns Kelvin. Puderam entdo estudar-se
alinhamentos magnéticos apenas possiveis a
temperaturas muito reduzidas; é de notar que,
para estes materiais, o facto de o estado de
alinhamento sé ser atingido para temperaturas

muito baixas, implica que basta uma pequena -

energia de vibracdo térmica para destruir esse
alinhamento. Tal indica que o alinhamento é
dificil havendo apenas um pequeno ganho
de energia quando os momentos magnéticos
se alinham.

No estudo destas estruturas magnéticas sur-
giram pela primeira vez casos em que ndo
havia possibilidade de traduzir o alinhamento
encontrado por uma simetria de translaccdo
coerente com a célula unitaria cristalina.
A estas estruturas chamou-se «incomensura-
veis» e um exemplo esti ilustrado na Fig. 3.
Pode dizer-se que a distribuicdo de momentos

magnéticos ao longo de uma cadeia de a4tomos
é como que modulada, por vezes em orientagéo,
como na Fig. 3, por vezes em grandeza, por
uma onda que se estende a todo o cristal e
cujo comprimento de onda nfo é comensurével
com as dimensbes da célula unitéria.
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Fig. 3 — Estrutura magnética incomensuravel
do composto Mn Au,.

Como sc explica que feixes de neutrdes
difractados magneticamente por esta estrutura,
que ndo possui simetria de translagdo mate-
maticamente coerente com a simetria crista-
lina, ainda vAao interferir construtivamente e
produzir padrdes de difrac¢do? O que se
passa ‘¢ que, embora o alinhamento dos mo-
mentos magnéticos varie de plano para plano
¢ nao seja rigorosamente o0 mesmo em nenhum
dos planos cristalograficos, ao fim de um deter-
minado nimero de planos o alinhamento é
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muito semelhante ao do plano inicial e quando
a diferenca de alinhamentos é inferior a um
determinado valor, é impossivel detectar expe-
rimentalmente essa diferenca. Assim é sempre
possivel considerar que, embora a estrutura
seja incomensurdvel, ao fim de um certo
nimero de unidades os alinhamentos quase se
repetem produzindo interferéncia construtiva
dos feixes de neutrdes difractados por esses
planos e portanto maximos de difrac¢io.

3. FRUSTRAGAO

As estruturas incomensurdveis surgem
quando ha conflito entre interacgdes de pri-
meiros vizinhos e de segundos vizinhos, conflito
esse que se traduz como que numa competi¢do
entre duas tendéncias opostas de ordenagao.
Por exemplo, se considerarmos uma linha com
3 atomos em que hi tendéncia de alinhamento
ferromagnético entre vizinhos mais proximos
¢ de alinhamento antiferromagnético entre
vizinhos afastados,

@~

‘ ’)
qual o alinhamento escolhido pelos atomos?
Uma solugdo possivel serd

§ ¥

sendo o valor do &ngulo a pequeno se o efeito
dominante for o ferromagnético e mais elevado
se o efeito dominante for o antiferromagnético.

A este conflito entre interaccbes (e que foi
ilustrado considerando interacgbes magnéticas)
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foi dado o nome de «frustracdo» por P. W.
Anderson (prémio Nobel de Fisica, 1981).
Todas as estruturas incomensurédveis sdo por-
tanto estruturas frustradas. '

4. QUASE-CRISTAIS

Nos finais de 1984 Shechtman et al. [1]
relataram pela primeira vez resultados experi-
mentais que paréciam por directamente em
causa as condi¢des consideradas como base
em qualquer manual de Fisica dos Sélidos.
Os seus resultados pareciam evidenciar a neces-
sidade de se considerar um terceiro estado de
ordenacdao dos solidos.

Resultados de experiéncias de difraccdo de
electrdes por uma liga de aluminio e manga-
nésio, obtida por arrefecimento ultra-rapido do
material na fase liquida, indicavam que:

— a liga ndo era amorfa porque as figuras
de difrac¢do apresentavam maximos e minimos
desenhando um padrao de difrac¢do bem defi-
nido (ver Fig. 4);

— a liga ndo podia ser cristalina porque
havia uma evidéncia perfeita da existéncia de
um eixo de rotacdo de grau 5.

Fig. 4 — Fotografia obtida por difraccio de electrdes
na liga Mn , Alg,.

Nos dltimos dois anos os quase-cristais,
sugerindo um tipo diferente de organizagdo dos
Atomos num sélido, deram origem a um grande
nimero de publicagbes. Varios autores [2-8]



tentaram explica-los teoricamente, estudaram
possiveis propriedades de materiais com tal
simetria e conseguiram prepara-los experimen-
talmente utilizando outras técnicas e outros
elementos constituintes, pondo em evidéncia
que os quase-cristais eram mais estaveis e talvez
muito mais numerosos do que inicialmente se
poderia pensar.

5. FIGURAS DE PENROSE

Na realidade, conforme demonstrado por
R. Penrose [9], embora seja impossivel cobrir
por completo um plano por justaposicdo de
pentagonos regulares, é possivel fazé-lo utili-
zando como «células unitarias» dois losangos
com angulos caracteristicos diferentes, nomea-
damente 36° e 72°, formando um padrio que
apresenta, num certo sentido, simetria penta-
gonal (mas, como é Obvio, sem simetria de
translac¢do). A Fig. 5 exemplifica esse padrio.

Katz e Duneau [10] mostraram como
generalizar este conceito ao espago a trés di-
mensdes,utilizando como unidades dois rom-
boedros (paralelipipedos com faces em forma
de losangos idénticos).

Pode ver-se na Fig. 5 que embora ndo haja
simetria de translacdo, a sequéncia também
ndo é completamente aleatdria: hid uma certa
ordenacdo a longa distdncia. A este tipo de
distribuicdo chama-se quase-periddica.

Fig. 5-—Padrao de Penrose. Repare-se na quase
simetria pentagonal.

Um facto interessante € que se numa
experiéncia de simulagfio se colocarem atomos
em cada ponto de encontro das linhas (ou

planos) destes padrdes, pode provar-se que a
estrutura resultante, embora sem simetria de
translac¢io, produziria uma figura de difraccio
em tudo semelhante a obtida por Shechtman
et al. com os seus quase-cristais de Mn,, Alg.

6. PONTO DE VISTA DE LINUS PAULING

No entanto, em Outubro de 1985, Linus
Pauling [11], prémio Nobel de Quimica e que
comegou os seus trabalhos de investigacdo em
1922 como cristalografo, veio explicar como,
sem pOr em causa a simetria de translacido do
estado cristalino —negando assim a necessidade
de especulacdo sobre um novo estado de orde-
nagdo da matéria—se podia obter um padrio
de difraccio que evidenciava uma simetria
de grau 5.

Segundo Pauling este efeito apareceria
como resultado da interpenetracdo de cristais
clibicos crescendo sob a forma de macla (%).
Com base na semelhanca entre o &ngulo
tetraédrico (109°,47) e o dngulo do pentagono
regular (108°), Pauling propds para o Mn;, Al

uma célula unitaria cabica de dimensio
26.7 A e contendo cerca de 1120 Atomos:

durante o processo de formagio da estrutura
teria havido um crescimento miltiplo ordenado
de tal modo que 20 microcristais aproxima-
damente tetraédricos cresceriam a partir de
uma semente central de modo a produzir
um agregado com simetria aproximadamente
icosaédrica.

Com base neste modelo, Pauling pode
explicar satisfatoriamente um diagrama de
difraccdo de raios X obtido por Shechtman
et al. [1] para uma amostra policristalina, néo
s6 no que diz respeito a localizagdo das linhas
de difracgio como também as intensidades
relativas das mesmas.

Na verdade, a explicacdo natural do apare-
cimento de figuras de difraccdo inesperadas
em face do material a estudar, devera envolver

() Uma macla é o intercrescimento de dois ou
mais cristais do mesmo material, que mantém uma
relacio geométrica bem definida entre as suas orien-
tagoes.

45



sempre a possibilidade de difrac¢do multipla
devida a microcristais maclados.

No caso presente a hipdtese de existéncia
de macla havia sido negada por Shechtman
et al. [1], com base em resultados obtidos
pelas técnicas de «difraccdo com feixe con-
vergente» e «microscopia por efeito de campo»

que podem estudar grdos de material de
apenas 200 A.

Poderda um grdo com estas dimensdes
conter 20 tipos diferentes de microcristais

maclados? Repare-se que, de acordo com a
proposta de L. Pauling, 200 A sio menos de

10 células unitarias.

7. ESTRUTURAS INCOMENSURAVEIS,
QUASE-CRISTAIS
OU MICROMACLAS?

Pensemos num cristal cuja célula unitéria

ciibica tem de dimensdes cerca de 30 A e é
constituida por mais de 1120 atomos. Repa-
remos que é necessario percorrer na estrutura
deste cristal, em cada uma das trés direccdes
espaciais, cerca de 10 vezes o valor médio do
didmetro atémico, para encontrar uma primeira
repeticio do motivo. Ndo lembra este exemplo
o do raciocinio que foi aplicado no fim da
seccdo 2 sobre estruturas incomensuraveis? Serd
que ao fim deste percurso de 30 A a estrutura
se repete exactamente, ou é de tal modo pare-
cida com a inicial que ndo se pode detectar
qualquer diferenca por meios experimentais?

Raciocinios decerto semelhantes a este
levaram Tarnowski [12] e Gratias [13] a
estabelecer uma possivel unificacdo das duas
explicagdes, porventura diferentes, quer em
termos de uma ordenagdo com uma quase-pe-
riodicidade efectiva a longas distincias, quer
em termos de micromaclas crescendo para for-
mar um motivo de repeticdo com tamanhas
dimensdes.

Mas, efectivamente, qual é o tipo de orde-
nacdo atémica na liga Mn;, Alg? Quais as
posices ocupadas pelos atomos de Mn e pelos
atomos de Al? Estamos em presenca de uma
distribuigdo atdémica definindo um padrio con-
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tendo planos semelhantes aos de Penrose ou
de uma estrutura cristalina periddica, consti-
tuida por unidades aparentemente com simetria
de grau 5, resultantes do intercrescimento de
20 micromaclas cibicas?

Para adiantar algo de concreto na resposta
a estas perguntas, seria decerto interessante
proceder a um estudo de difrac¢do de raios X
por um «cristal simpless> destes materiais.
Infelizmente, para tal sdo necessarias amostras
com algumas centenas de pm e 0S processos
experimentais utilizados para a sua preparagio
s6 permitiram, até a data, a formagao de graos
com dimensdes bem inferiores.

Sem tal possibildade, a conclus@o sé pode
ser parcial:

A descoberta dos quase-cristais estd talvez
relacionada com uma extensdo do conceito de
«fases incomensuraveis>. S6 uma determinagdo
exacta do arranjo atémico nestes materiais
poderé lancar luz sobre a questéo:

Serdo os quase-cristais representativos de
um terceiro estado de ordenacgdo da matéria?
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