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Em 1895 Wilhelm Conrad Réntgen, realizando experimentos com raios catédicos, descobriu
os raios-X. Nestes cem anos decorridos desde a sua descoberta, espectroscopias envolvendo
raios-X estiveram sempre presentes em amplo contexto das atividades humanas. Uma de
suas aplicagdes mais notdveis é na caracterizagio e andlise estrutural de materiais em geral.
Neste texto pretendemos apresentar a evolugiio das primeiras tentativas realizadas com estes
objetivos.

Resumo

In 1895, one century ago, Wilkelm Conrad Rontgen, while performing experiments with
cathodic rays, discovered the X-rays. During all these years, since their discovery, X-rays
based spectroscopies were always present in a wide scope of human activities. One of it’s most
remarkable applications is related to characterization and analysis of materials structures,
Through this text we aim to show the very first attempts which were done concerning such

203

goals.

“...vocé conclui sua carta dizendo que o olho hu-
mano nunca vera atomos. Vocé escreve isto em um
momento em que as pessoas viram atomos com seus
proprios olhos; se nio os dtomos propriamente ditos, as
imagens fotogrificas que eles causam...; algumas sema-
nas passadas, no laboratério de Réntgen, tais espectros
de difragao foram fotografados por meio dos raios-X.
Indiretamente, as pessoas foram capazes de ver o efeito
imediato produzido pelos dtomos, ou seja, elas viram
os dtomos com seus proprios olhos...”!]

tradugio livre de trechos da carta escrita por
E. Fedorov, cristalégrafo russo, a um amigo; da-
tada de 2 de outubro de 1912.

1. Introducao

Neste ano de 1995 estao decorrendo cem anos da
descoberta dos raios-X. Foi em dezembro de 1895 que
Wilhelm Conrad Rontgen enviou a Sociedade Cientifica
de Wiirzburg, Alemanha, uma primeira comunicagio, a

qual outras duas se seguiram até 1897, anunciando a sua
descoberta. A repercussio foi imediata, principalmente
a partir do espetacular registro em chapa fotografica, o
primeiro deste tipo a ser feito, da ossatura “in vivo” de
uma mao humana. Este registro despertou uma recep-
tividade entusiasta na drea médica que vislumbrou nos
raios-X, o que de fato veio logo a ser comprovado, um
poderoso instrumento de avaliagio clinica; o interesse
por este tipo de aplicagao levou, inclusive, a um rapido
aperfeicoamento de espectrometros, entio denomina-
dos “Tubos Rontgen”. Objetos de intensa investigagio
desde sua descoberta ¢ mesmo tendo sido evidencia-
das, nos anos que se seguiram, algumas de suas im-
portantes caracteristicas (polarizagao, penetrabilidade,
alcance), os esforgos de pesquisa em torno dos raios-X
nao conseguiram, no entanto, até quase duas décadas
apos aquela primeira comunicagio sobre sua existéncia,
estabelecer em definitivo sua natureza, se corpuscular
ou ondulatéria; ambos os enfoques, alicergados em fatos
experimentais, tinham seus defensores. Foi s6 em 1912
que Max v. Laue sugeriu que os ralos-X teriam uma na-
tureza ondulatéria’ e, o que foi confirmado experimen-
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talmente logo em seguida, que sofreriam uma difragio
ao interagir com uma estrutura cristalina (fig.1). O su-
cesso desta comprovagio experimental ratificou a natu-
reza ondulatéria dos raios-X que, desde entao, passou a
ser aceita nos meios cientificos (alguns poucos aspectos
contraditérios que ainda sugeriam uma possivel natu-
reza corpuscular s6 foram definitivamente esclarecidos
a partir da descoberta do ef. Compton, ja na década
de 20). Que havia uma grande mobilizagio em torno
destas questoes que, na época, representavam toda uma
area de pesquisa de ponta em fisica, pode ser avaliado
a partir de um depoimento de H. Poincaré®: “... se o
valor de uma descoberta ¢ para ser medido pelas con-
seqiiéncias que acarreta, o trabalho de v. Laue ¢ cola-
boradores deveria ser considerado, talvez, como o mais
importante da fisica atual...”. E é em torno de uma
dessas conseqiiéncias, que se tornou das mais importan-
tes tanto dos pontos de vista das pesquisa basica como
tecnoldgico-industrial, é que iremos centrar este traba-
lho. Neste mesmo ano de 1912, mais ou menos alheio
a controvérsia sobre a sua natureza, William Lawrence
Bragg buscou estender a compreensao sobre os raios-
X para um outro contexto inteiramente diferente!, até
entio desapercebido, qual seja, voltado para a deter-
minagao das caracteristicas estruturais dos sélidos cris-
talinos como uma resultante das suas interagdes com
esta radiagio. E com este enfoque, a partir da andlise
de espectros correspondentes a compostos estequiome-
tricamente simples, conseguiu revelar a organizagio das
estruturas cristalinas, assim como as posigoes ocupadas
por seus “clementos constituintes”; foi o inicio de uma
trajetéria, continuada até nossos dias, que levou a es-
pectroscopia de raios-X a se constituir na técnica de
caracterizagio estrutural por exceléncia.

Figura 1.
Laue)'.

Espectro da Zincblenda - ZnS (diagrama de

H. Saitovich

2. Cristalografia: primérdios

A partir de meados do séc. XVIII comegou a
ser sistematicamente analisado e catalogado, através
do reconhecimento de suas caracteristicas morfoldgicas,
um grande nimero de estruturas cristalinas; todo este
acervo de informagoes permitiu a René Just Hally
uma sistematizagao consistente dos conhecimentos mi-
neralégicos e cristalograficos acumulados até entio®;
uma de suas propostas foi a de que uma forma se-
melhante aquela que pode ser obtida por clivagens su-
cessivas deve estar préformada na estrutura interna do
cristal; e o cristal inteiro seria uma superposicio re-
petitiva destas unidades quando nas suas dimensoes
minimas (fig.2). R.J. Haiy nao possuia elementos
para decidir qual seria a natureza destas particulas
minimas formadoras das unidades repetitivas; esta uni-
dade nio poderia, evidentemente, ser menor do que
uma molécula; poderia, entretanto, consistir de todo
um agregado de moléculas, ou seja, um miiltiplo de
sua formula quimica; diante destas incertezas nomeou
esta unidade repetitiva de “molécule intégrante”, seja
I o que isto pudesse representar; além disto, segundo
uma concepgao que persistiu por todo o séc. XIX, du-
rante o qual foram também estabelecidas as classes de
simetria e os tipos de redes cristalinas, as “molécule
intégrante” teriam formas prismaticas, o que vinha de
encontro as morfologias macroscopicas das estruturas
cristalinas conhecidas. Estas estruturas no entanto,
formadas pelas jun¢des das unidades repetitivas, de-
veriam ser extremamente compactas uma vez que nio
davam margem a existéncia de espacos vazios entre as
“molécule intégrante” dentro dos cristais; porém, esta
compactagio extrema nao se traduzia nos valores das
densidades dos materiais. Um enfoque fundamental-
mente diferente’ para o caso de compostos binarios,
sugerido ja na primeira década deste século, veio se an-
tepor a proposta original de R.J. Haily: os “elementos
constituintes” das estruturas cristalinas seriam esferas
compactadas de tal forma a se tocarem umas nas ou-
tras; a forma esférica admitia a existéncia de espagos
vazios dentro das estruturas cristalinas, permitindo va-
lores menores para as densidades, mais de acordo com
os valores experimentais. Nio obstante a controvérsia
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entre as diferentes propostas, prenuncio de mudangas
que viriam logo a seguir, a Cristalografia continuava

sendo essencialmente descritiva.
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Figura 2. Representagoes de estruturas cristalinas segundo
R.J. Haiy™T.

3. Caracterizagao estrutural de sélidos: Lei de
Bragg

Convencido da natureza ondulatéria dos raios-X, to-
mando como base a comprovagiao experimental de v.
Laue, W.L. Bragg acrescentou a da difragao também a
ocorrencia de desvios por reflexao quando da interagao
daquela radiagao com sélidos cristalinos. Esta sua con-
clusdo surgiu de uma andlise puramente visual® do dia-

grama de v. Laue (fig.1), ou seja, quando a placa fo-
tografica era colocada em P;, préxima do cristal espa-
lhador, as dreas impressionadas eram praticamente cir-
culares (C)); quando colocada a uma distancia maior
P;, aquelas dreas se tornavam elipticas (C7), tanto mais
excéntricas quanto mais distante a chapa fotografica da
amostra analisada. Em ocorrendo apenas difragio, com
angulo sempre bem definido e tinico, os raios difratados
seriam todos paralelos causando apenas manchas cir-
culares na chapa fotografica. Um exame na geometria
da (fig.3), em que os raios desviados sao desenhados
como refletidos, revela que éles se aproximam entre si
no eixo vertical, favorecendo o aparecimento das man-
chas elipticas. O aparecimento destas manchas, dis-
tribuidas dentro de padroes regulares, como resultan-
tes de desvios por reflexdes, implicava em um processo
de composigao de ondas a partir dos caminhos épticos
percorridos (fig.4); esta composigao, correlacionando o
maximo de amplitude de onda refletida com o angulo

de desvio, estd configurada na Lei de Bragg®:

2d-senf, =n- A (1)

A: comprimento de onda da radiagao

d: distancia entre planos paralelos

n: ordem da reflexao= 1, 2, 3,....n

0,: angulo de reflexao de ordem n
Uma vez estabelecida a existencia do desvio por re-
flexdao, colocavam-se as questdes: qual, ou quais con-
figuragoes estruturais levavam a este efeito; como se-
riam e como se distribuiam os “elementos constituin-
tes” dos sdlidos dentro daquelas configuragoes. O es-
clarecimento destas questoes resultou da utilizagio das
novas propostas entao surgidas para a analise dos es-
pectros de raios-X: inicialmente, utilizando a linha-K
do Pd, foram avaliados®” KCl e NaCl (fig.5), cristais
bindrios com morfologia macroscopica ciibica!; os es-
pectros foram registrados? a partir da incidéncia da ra-
diagao nas faces cristalinas correspondentes aos “indi-

ces de Miller”3. Iniciando pelo espectro mais simples

INa ocasiao em que estes primeiros experi foram r

dos, em 1912, eram desconhecidos tanto os arranjos dos Atomos nos

cristais assim como o valor do comprimento de onda da linha-K do Pd; ambas estas questdes foram esclarecidas a partir da andlise

destes espectros.

?0s experimentos foram r

lizados a partir da utilizagio de um espectrometro projetado por William Henry Bragg, pai de W.L.

Bragg. W.H. Bragg também estava intensamente envolvido em pesquisas sobre os raios- X, principalmente sébre a natureza da radiagio

que, durante esta época, ainda acreditava ser corpuscular.
30s “indices de Miller” sio:

(100): correspondente ao plano que intercepta um dos eixos cristalogrificos, sendo paralelo aos outros dois;
(110): correspondente ao plano que intercepta dois dos eixos cristalogrificos, sendo paralelo ao terceiro;
(111): correspondente ao plano que intercepta os trés eixos cristalogrificos.
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do KCl (esta analise vale integralmente para o NaCl),
registrando os angulos (Tab. 1) em que aparecem os
picos mais representativos (desconsiderando pequenos

erros de medida):

II. Saitovich

KCl M

oo L,

(110)
Tab. I: Pardmetros cristalogrificos registrados p/ KCl (111) 2
KCl1
indice de Miller | n 0, sen 8, | sen 0,/ sen 6 NaCll l
(100) T 5200 | 00929 ]
2] I1°15' | 0,1951 2,1
3| 16715 | 0,2820 3.03 (100) £ I
(110) 1 730 0,1305 1
2 14°45' 0,2546 1,9509 (] 10) J
(111) 1 9°20° 0,1622 1 —— —
2 [ 18745 03215 1,9821 (111)
S 10 15 20 30 35 40
26
Figura 5. Medidas das reflexdes, usando espectrometro de
ionizagio, de KCl e NaCJ\7Paa-40)
« 2 N
o A partir da Lei de Bragg, levando em conta as or-
c dens crescentes relativas aos desvios por reflexao para
é um mesmo “indice de Miller”, no caso (100) (supondo
que os espagamentos d sejam diferentes paras cada n):
= L2
v
[ [— [ 1-A=1-dy-sent
L -
¢ 2-A=2-ds-send (2)
3-A=3 dy- senly
Pl P2

Figura 3. Origem das formas das manchas (“spots”) em

diagrama de Lane!!-P29%9)

e S
~

Figura 4. Reflexdes de Bragg em planos atémicos (os pla-
nos de reflexio nio possuem qualquer correspondéncia com
os planos de conformagio morfolégica externa da estrutura
cristalina).

a partir dos valores das razoes entre os senos dos angulos

correspondentes aos desvios por reflexio (Tab. 1):

senfl, = 2 - senf,
senfly = 3 - send, (3)

substituindo estes valores nas (eq.2), obtem-se:

2:X=2.dy-2 senfy
3-A=2.d3-3-send, (1)

levando em conta que os A e os senfl; das (eq. 4) sio
0S mMesmos que aparecem na primeira das (eq. 2) fica
evidenciado que, para um mesmo “indice de Miller”,
como uma conseqiiéncia direta das razoes entre os se-
nos dos angulos serem equivalentes aos niimeros inteiros
naturais e acompanharem a variagio das ordens de re-
flexdo, os planos causadores dos desvios sao paralelos e
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“Tab.Il: Parimetros cristalogrificos registrados p/ KCl e NaCl

indiccdeMiller | g, | sem§, |
KCl
(100) 5°23" 0,09377 =
(110) 730 0,1305 senbyg _ 1391722
senly,q, =
(111 9%20" 0,1622 senD,. =172976= 3
5enV o0 '
NaCl
(100) 6 0,1045 -
(110) 8200 | 0,149 sem0uw 1102 /3
5en8, 0,
(1) |0°.|5 0,1780 sendy,y, =170333 43
senf

equidistantes (d3 = da = dy); estes paralelismo ¢ equi-
distancia também é satisfeito pelo “modelo de Hauy”
(fig.2) que nestas condigoes, apesar dos enfoques dis-
tintos, pode ser avaliado como um caso particular do
modelo proposto por W.L. Bragg.

Retornando aos espectros da (fig. 5), comparando
os angulos (Tab. II) em que ocorrem os desvios por
reflexoes de primeira ordem (n = 1) nas faces corres-
pondentes aos “indices de Miller” (100), (110) e (111),
os senfl,, aparecem relacionados como (desconsiderando
pequenos erros de medida) raizes de nimeros inteiros
naturais (v/2, V3).

Levando em conta a Lei de Bragg (A é o mesmo,

assim como n = 1, para os trés casos):

senf(io0) _ d100)
5{:!!0“ 10) \/i

diy10y = d100) X

senflon)  di100)
senfl(1y1) V3

Estas relagoes siao igudis aquelas que ocorrem para

d111) = d100) X (5)

as distancias medidas a partir da origem aos planos
que podem ser construidos dentro de um cubo sim-
ples (lado= d) (fig. G).

mitiu associar as relagoes entre as dimensdes dentro

Esta igualdade, que per-

de um cubo simples com as distancias existentes no
interior de uma estrutura cristalina como registradas
pelo espectro de raios-X, foi a chave para a solugao do
problema pois: i) evidenciou a existéncia, interagindo
com os raios-X, de uma textura bem mais complexa
composta por outros planos que nao somente aqueles

mais evidentes, que aparecem por clivagem e podem
ser representados pela morfologia macroscopica; 1i) a
revelagao da existéncia, no interior das estruturas cris-
talinas, de uma complexa textura planar configurada
pela distribuigio dos arranjos dos “elementos consti-
tuintes” exigia para estes “elementos” caracteristicas
de maleabilidade e compactagio bem mais versateis do
que as ostentadas pela “molécule intégrante”; esta, com
suas formas prismaticas rigidas, bem definidas (seriam
ctibicas para KCl e NaCl) nao poderia mais responder
pela constituigo das estruturas cristalinas, sendo sua
proposigio definitivamente abandonada®. W. L. Bragg
recorren entdio a uma proposta de W.J. Pope* com re-
ferencia aos arranjos ¢ natureza dos “elementos consti-
tuintes” em compostos estequiometricamente simples:
para este caso os “elementos” (idtomos) teriam a forma
esférica e estariam compactados de tal forma a se toca-
rem uns aos outros. No caso dos compostos bindrios, p.
ex., KCI, NaCl, NaF etc, as esferas correspondentes a
cada um dos componentes teriam diametros diferentes
entre si; e os arranjos destas esferas configurariam as
formas prismaticas vislumbradas macroscopicamente,
compondo nao s6 os vértices dos prismas mas estariam
situadas também, dependendo do tipo de estrutura, no
que seriam as faces destes prismas, configurando sempre
um arranjo que contemplasse uma maior compactagio
com consequente volume relativo minimo. Para atender
o equilibrio eletrostitico destas estruturas as posicoes
disponiveis seriam ocupadas alternadamente por esfe-
ras positivas (K, Na) e negativas (Cl, F). Finalmente,

4Nesta época o conceito de “molécule intégrante”, cuja existéncia nunca pode ser comprovada experimentalmente, j& estava em
franco desuso; nao obstante, P.P. Ewald ainda o menciona em 1912 (Ref. 1, pg . 41)
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a presenga das esferas, permitiria uma maior versatili-
dade para a composigao da textura planar das estrutu-

ras cristalinas.

(100) —» OA=d

Figura 6. Distincias percorridas desde a origem (O) aos
possiveis planos construidos dentro de um cubo simples de
lado d.

Prosseguindo na anilise do NaCl, o espectro corres-
pondente a face (111) apresenta um pico pouco intenso
préximo a 5° [0 mais intenso esti préximo a 10°, apro-
ximadamente na altura do pico (111) para o KCl] e que
representa realmente o desvio por reflexao de 1® ordem,
correspondendo a um espagamento entre planos que é o

dobro daquele de mesma ordem de reflexao para o KCI:

5('“0(10:1) d(um;
—_— 2% — 6
senfiyy ) V3 )

Esta diferenga entre os espagamentos também vinha de

diyiny = doo) %

encontro a proposta de W.L. Bragg referente a distri-
buigio dos “elementos constituintes” na configuragio
planar das estruturas cristalinas: para o KCl, uma vez
que os mimeros atomicos do K e Cl sio muito préximos,
(19 e 17 respectivamente), indicando diametros das
esferas correspondentes também muito préximos os
planos cristalogrificos “formados” por estas esferas,
mesmo contendo apenas K, ou apenas Cl, ou mesmo
ambos, guardando muitas semelhangas entre si, dai que
os centros espalhadores da radiagio seriam indiferentes
quando comparados entre si; para o NaCl, no entanto
(e Ja vimos que a textura planar interna é aquela de
um cubo simples, com os reconhecidamente Na posi-
tivo e Cl negativo ocupando posigoes alternadas ¢ as-
sim atendendo o equilibrio eletrostatico da estrutura),
os planos referidos aos “indices de Miller” (100) e (110)

H. Saitovich

possuem esferas correspondentes a Na e Cl em niimeros
idénticos, mas os planos correspondentes ao "indice de
Miller” (111) sdo constituidos ou por Na ou por Cl; uma
vez que os nimeros atomicos dos Na e Cl sao bem mais
desiguais, 11 e 17 respectivamente, e dai representados
por esferas com diametros bem mais desiguais do que
aqueles existentes entre K e Cl, os planos de Na e Cl,
diferentes quanto as suas atuagoes em relagio aos raios-
X, estarao dispostos paralela porém alternadamente, ou
seja, havera dois espagamentos entre planos com ele-
mentos iguais.

Desta forma, todos os aspectos registrados na (fig.5)
podem ser interpretados a partir das configuragoes dos
“elementos constituintes” dentro da textura planar das
redes cristalinas, conforme os parametros da Lei de
Bragg.
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