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Cristalografia

Neste problema nao sera preciso avaliar os erros das medidas. A lista de equipamentos e recomenda-
¢Oes para seu uso esta no final do problema.

Introdugao

Em cristalografia usamos um sincrotrdo do tamanho de um estadio de futebol para medir distdncias
da ordem de vérios angstroms (por exemplo o comprimento da ligagdo peptidica entre os aminoacidos

1.3 A).

O principal objeto de estudo na cristalografia é um cristal que pode ser pensado como um arranjo de
atomos ou moléculas que se repete periodicamente no espaco. Este grupo de dtomos que se repete
chama-se célula unitaria (unit cell). (fig. 1)

Unit lattice

Figura. 1: Sabendo a célula unitaria consegue-se representar o cristal inteiro.

Se p(Z) € uma fungdo que descreve a estrutura da célula unitaria {(por exemplo, as posi¢des dos dtomos
ou a densidade dos eletrdes) e se d;, d,, d; s30 0s vetores da rede (que podem ndo ser perpendiculares
uns aos outros), entdo um cristal completo pode ser gerado usando a seguinte equagdo:

plE+e-di+f-ay+g-a3)=pE), e fg€L M

No caso de cristais a 1D ou 2D basta um (d;) ou dois vetores {a; e dy) respectivamente, para criar um
cristal a partir da célula unitaria.

A tarefa principal da experiéncia cristalografica é determinar a estrutura cristalina (em particular,
p(jf)ad‘lad'-éydé)'
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Figura. 2: Esquema de uma experiéncia cristalografica
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Devido a periodicidade do cristal, um método que pode ser usado para determinar a estrutura é a difra-
¢ao de raios X.

Em cristalografia (fig. 2) um feixe incidente com intensidade I,, comprimento de onda X e vetor de onda
i (k| = 2w/ ) atravessa o cristal (no caso de um cristal em 2D o vetor k; é perpendicular ao plano do
cristal). O feixe difratado tem o mesmo comprimento de onda \. Assim, o vetor k, difratado tem|k,| = ||
¢ a sua diferenca de orientacdo em relagnao ao vetor correspondente do feixe incidente pode ser descrito
pelo vetor de difracdo § = k, — ; (fig. 3). Sabe-se que g = 2k; sin(6/2). Podemos supor que o angulo ¢
entre k, e k; é muito menor que um, ou seja, ¢ < k;.

Elastically scattered beam |k SI = Ik,l o
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Fig. 3: O vetor de difracdo.

A amplitude complexa F(§) do feixe difratado § é chamada de fator de estrutura (uma vez que é deter-
minada pela estrutura cristalina) e é denotada por (7). Possui um médulo |F'| e uma fase ¢:

£(g) = |F| - exp(ip). (2)

A intensidade do feixe difratado que é medida, I(3), é igual ao quadrado do médulo da amplitude:

I=|F|? = FF. 3)

A partir do processamento posterior dessas intensidades, a densidade p(Z) pode ser determinada. Os
Cristais analisados tanto podem ser constituidos por pequenas moléculas inorganicas (sais ou compos-
tos complexos) ou por enormes moléculas organicas (proteinas ou ADN), e a densidade p(Z) determina
as posicGes dos atomos do composto na célula unitaria do cristal. Nesse caso, raios-X coerentes com
comprimento de onda de 1 — 10 A (por exemplo, radiag¢do de sincrotrdo), sdo usados, correspondendo
as distancias tipicas entre atomos. Se as distancias forem maiores, um comprimento de onda diferente
deve ser escolhido (por exemplo, a luz visivel pode ser usada para grades opticas).

Agora ira tentar ser um cristalégrafo por uma tarde. Na Parte A, usando o exemplo de uma rede de
difracdo (cristal 1D), estudaremos as leis bésicas. Nas partes B, C, D, ira determinar os parametros de
rede, a simetria da célula unitaria e a sua estrutura interna.

Parte A. Da fenda ao cristal

O exemplo mais simples de um cristal é uma rede de difragio 6ptica que pode considerada como sendo
um cristal unidimensional. Esse cristal tem como célula unitéria, uma fenda (com largura b) e uma lacuna
entre fendas (fig. 4A). O perfodo da rede o, = a é igual a0 médulo do vetor unidimensional que gera o
cristal.
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Fig. 4: Células unitarias (A e B) de um cristal 1D da rede de difragdo. As dreas ndo transparentes
sdo mostradas em preto.

Quando observar esta difracdo de Fraunhofer produzida por uma rede de difracdo, a intensidade da luz
I depende do angulo de propagacio da luz ¢ da seguinte forma:

I, /sin(Xzasing) 2 sin(ﬂsi%@) 2
1 5% (S ) - (Tamnt) @

onde /; ¢ a intensidade em ¢ = 0, e N é 0 nimero de fendas iluminadas da rede de difracdo.
Para entender a Equacéo 4, note que:

sinz

lim — = 1. (5)
=0
A.1 Re-escreva a equagdo 4 usando o vetor de difracdo ¢ (g <« ;). 0.3pt

A.2 Encontre o vetor de difragdo ¢ para 0 maximo ntmero 4 (contado partir do ma-  0.2pt
ximo central) obtido a partir de uma rede de difragdo com periodo a.

A3 Vamos supor que ¢, é o vetor de difragdo para o primeiro maximo. Escreva g  0.2pt
em termos g, para os maximos da intensidade. Como estio relacionados ¢, e
a?

A4 Observe a difragdo das amostras DG1 a DG5. Determine experimentalmente  1.0pt
¢:€ a para cada amostra. Desenhe um esquema da montagem experimental
utilizada, escreva as grandezas que estd a medir e anote as férmulas usadas
nos calculos realizados.

A5 Realize uma experiéncia para determinar a razio a/bnas amostras DG3, DG4, e 1.5pt
DG5. Explique o seu método usando férmulas, diagramas e imagens. Sabe-se
que b < a/2.

Note que o perfodo do cristala;, = a é o responsavel pela periodicidade dos maximos da difracdo, e que
os parametros da célula unitria (neste caso a largura da fenda b) sdo os responsaveis pela intensidade
dos maximos. Este facto € usado para simplificar o calculo da intensidade relativa dos maximos usando
o fator de estrutura F(q):

F(g) ~ / o(x) expligz)da, (6)
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onde p(z) é a transmissdo (a razdo entre as amplitudes da onda transmitida e da onda incidente para
cada ponto da rede), e g € o vetor de difracdo, que descreve a posi¢do no padrdo de difracdo. Aintegracdo
é realizada sob toda a célula unitaria. Se substituirmos ¢ pela posi¢do dos vérios maximos, sera possivel
encontrar as intensidades relativas entre os maximos considerando que I = |F|%. Considere que p(z) €
R.

As posicGes dos maximos de intensidade da difracdo (chamados de refiexos) podem sempre ser repre-
sentados como uma soma de vetores (chamados de vetores de rede reciproca):

1-D:g=h-g,,ondeh e Z;
2-D:G=h-q+k-g,ondehkeZ
3-D:G=h-G +k-Gy+1 Gy onde h,k,lc 7.

Assim, cada reflexo para um cristal 3D pode ser denotado por trés ntimeros (k, k,1) (e (k) para 1D e (h, k)
para 2D) e tem sua propria amplitude complexa F(h, k,1) e intensidade I(h, k,1).

A.6 Escreva p(z) para a célula unitaria da rede de difragdo de A1 (fig. 4A). Use o sis-  0.7pt
tema de coordenadas conforme mostrado na figura. Vamos supor que a célula
unitaria é tal que o periodo da rede a é p vezes maior que a largura da fenda
bia =pb, p e N. Calcule o fator de estrutura F,(h) desta célula unitéria para
o reflexo h. Escreva sua resposta usando h e ¢;. Que méximos (reflexos) tém
intensidade igual a 0? Escreva a equagdo para os nameros h de tais maximos.

A7 Vamos considerar uma nova célula unitéria (fig. 4B) para uma outra rede de  0.7pt
difracdo. Calcule o fator de estrutura Fi(h) para esta célula unitaria para o
reflexo h. Quais reflexos desta rede de difragdo que tém intensidade 07 Escreva
a equacdo para os nimeros k de tais maximos.

A8 Estas duas redes de difracdo descritas acima s&o iluminadas com luzda mesma  0.4pt
intensidade. Encontre os quocientes I, ,_o/I5 0 € Iy p—1/I5 poy-

Parte B. Cristal 2D

Nesta parte, ird realizar a primeira etapa na definigdo da estrutura de um cristal: encontrar os paradme-
tros de rede.

Os vetores da rede reciproca no caso de 2D

Fig. 5: Cristal 2D com vetores d; € d, como vetores de rede. Os pontos representam as posi-
¢des dos dtomos no cristal.
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Vamos considerar a difracdo num cristal bidimensional. O cristal 2D de 4tomos pontuais € mostrado na
fig. 5. Os vetores da rede dy e dy tém um dngulo a < 90° entre eles,

Se o plano do cristal 2D for colocado perpendicularmente ao feixe, entdo irg aparecer um padrio de di-
fracdo periddico no ecr3 atras do cristal. A Posicao dos maximos nesse padrao é descrita pela expressio
§d=h-Gq+k-Gyondehkcz.

Pode ter uma ideia desse padréo de difracdo observando os padrdes de difracdo obtidos com as amos-
tras UC1-UC7.

B.1 Encontre o dngulo 2 entre os vetores §; e g, e os seus comprimentos g, g,. 1.0pt
Note que esses vetores devem ter comprimento minimo e o dngulo entre eles
deve ser < 90°. Expresse sua resposta usando os pardmetros de cristal a0y,
(fig. 5).

Amostras UC1-UC4: os cristais 2D mais simples

C e D também contém dtomos deslocados de um tipo diferente. No cristal C, o tamanho do 4tomo do
segundo tipo b’ é maior que o do primeiro: &’ > b. No cristal D, o segundo atomo tem o mesmo tamanho
que o primeiro e esta deslocado meio de periodo da rede para a direita e meio periodo da rede para
cima.

B.2 Para os cristais A e D, obtenha o médulo da amplitude complexa |F(h, k)| para  1.0pt
o reflexo com indices (4, k). Expresse a sua resposta em termos de o (periodo
do cristal) e b (tamanho do atomo). Basta indicar uma expressao que seja ver-
dadeira para todos os reflexos, exceto para o central (h = 0, & = ).

‘ h l b ] -
i, ay a, i,
Fig. 6: As células unitarias dos cristais A-D sdo quadradas. Sabe-se que ag > a,4. As outras
proporgdes entre os tamanhos n3o sio conhecidas.

B.3 Observe os padrées de difragdo das amostras UC1-UC4. Determine experimen- 0.6pt
talmente o periodo da rede cristalina Syctr ducer Gycs: Ayeoq Para cada uma das
amostras UC1-UC4.

B.4 Para cada uma das amostras UC1-UC4, encontre a estrutura cristalina corres- 0.4pt
pondente na fig. 6. Explique sua escolha usando diagramas, imagens e férmu-
las.
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B.5 Determine o tamanho do atomo &. 0.8pt

Amostras UC5-UC7: Ainda sobre Cristais 2D Simples

B.6 Observe os padrdes de difracdo das amostras UC5, UC6, e UC7. Determine ex- 1.2pt
perimentalmente os parametros a,, a, € 0 angulo a para cada uma das amos-
tras. Com a ajuda de diagramas e figuras, explique quais pardmetros do padrao
de difragdo que usou na determinagdo dos pardmetros de rede.

Parte C. Simetrias dos cristais

A segunda etapa ap6s calcular os pardmetros da célula unitaria é determinar a sua simetria.

Simetrias: Teoria

As células unitérias dos cristais reais geralmente contém as varias moléculas dispostas espacialmente em
posicoes que tém algum tipo de simetria (fig. 7). O conhecimento dessas simetrias simplifica bastante o
processo de definicdo da estrutura do cristal. A simetria da célula unitaria define também as simetrias
no espaco reciproco e as auséncias sistematicas (reflexos que aparecem com intensidade zero para cada
célula unitaria com tal simetria). A auséncia sistematica é determinada por condi¢des especiais para h e
k (fig. 8).

Simetrias tipicas para intensidades dos reflexos:

» simetria de reflexdo ao longo de uma linha reta, Esta reta é chamada de eixo de simetria e é
denotada pela equacgdo desta linha;

* simetria rotacional de ordemm (denotada como C,, em relagdo a um centro de rotagio especifico,
m € N). Quando girada por um angulo de 360° - n/m, n € Z, a imagem fica inalterada).

Fig. 7. Esta célula unitaria tem a simetria rotacional C,: rotacdo em torno do eixo vermelho
por n - 90° graus, n € Z da a mesma célula.
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Fig. 8: Os reflexos (h = 2n + 1,k = 0) estdo sistematicamente ausentes. Nota: reflexo (0,0)
com intensidade relativamente alta é omitido aqui para maior clareza.
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Fig. 9: Difragdo de um cristal 2D

Vamos considerar o padrdo de difragdo (fig. 9) de um cristal 2D com vetores de rede perpendiculares
iguais entre si (a; = a,). Este padrdo de difracdo é mostrado na figura (apenas reflexos |h|, |k| < 2 sdo
mostrados).

c.1 Especifique os indices k e k para o ponto que serd o centro de rotagdo. Que  0.3pt
ordens de simetria rotacional m séo possiveis para estaimagem? Marque todos
0s eixos possiveis de simetria de reflexdo na imagem. D& um nome a cada eixo
de simetria.

O eixo de simetria é uma reta, o que significa que ela pode ser indicada como uma equacio da reta
¢ g, + ¢ - q, = d, onde ¢, ¢, d G0 constantes.

C.2 Especifique a equacao da reta para cada eixo de simetria de reflexdo desenhado  0.2pt
na tarefa anterior. Indique que equacédo corresponde a que linha.

c.3 Para cada simetria rotacional e eixo de simetria de reflexdo, anote a designa¢do  0.4pt
apropriada (C,, para rota¢do e equacdo para simetria do espelho) e assim como
a equacdo para as intensidades I(g,, g,), que devem ocorrer se este elemento
de simetria estiver presente.

c4 Escreva a equagdo para as intensidades dos reflexos (k, k) e (—h,—k). Que si- 0.2pt
metria da questdo C1 corresponde a esta equacgédo? Justifique.

Vamos considerar alguns cristais que tém células unitarias como as descritas na fig. 10. Os quadrados
pretos representam elementos ndo transparentes, os quadrados brancos representam elementos trans-
parentes. A célula unitaria do cristal 2 foi obtida pela simetria de reflexdo da célula unitaria inicial em
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relagdo ao eixo z = 0. A célula unitaria do cristal 3 foi obtida pela simetria de reflexdo da célula unitaria
inicial em relagdo ao eixo y = . O cristal 4 é obtido deslocando o original pelo vetor (z,, y,).

C.5 Usando a defini¢do do fator de estrutura e a simetria, encontre os fatores de 0.4pt
estrutura f5(q,,4,). f3(4s,9,), f1(a,, q,) para os cristais 2, 3, 4, respectivamente.
Expresse sua resposta em termos do fator de estrutura F(q,,49,) = f1(ay, g,) do
cristal 1.

cé Vamos considerar um cristal 2D arbitrario (fig. 5). Indique quais ordens de si- 0.5pt
metria rotacional m que se podem encontrar em cristais 2D. Explique a sua
resposta.

T

1. initial 2.x=0 3y=x 4. moved

Fig. 10: As células unitarias dos cristais 2, 3, 4 foram obtidas a partir de 1 usando diferentes
simetrias.

Simetrias: observe experimentalmente

A folha de respostas contém células unitarias para as amostras PG1-PG9. Tendo estudado a simetria
das células unitérias e os padrdes de difragdo, assim como como os reflexos sistematicamente ausentes,
iremos encontrar a correspondéncia entre a amostra e a célula unitaria.

c.7 Determine que simetrias tém os cristais com as células unitarias K, L, M,N,e 09pt
P, Q. R, S, T. (afig. estd nafolha de respostas). Desenhe os eixos de simetria de
reflexdo, e na parte inferior da imagem indique quais as simetrias rotacionais
que estdo presentes.

C.8 Observe os padrées de difra¢do das amostras PG 1, 2,5, 8. Essas amostras cor-  0.8pt
respondem as células unitérias K, L, M, N. Determine que simetrias tém os tais
padrbes de difragdio. Encontre a correspondéncia entre os padrbes observados
e as células unitarias.

As simetrias dos padrées de difracdo podem ser calculadas usando a regra da soma (a amplitude com-
plexa de um objeto complexo é a soma das amplitudes complexas das partes desse objeto) e o conhe-
cimento de como as simetrias mudam as amplitudes complexas de cada um dos termos. Além disso, a
regra da soma permite definir auséncias de picos intensidade.
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co Observe a difragdo das amostras PG 3, 4, 6, 7, 9. Essas amostras correspondem  1.0pt
as células unitarias P, @, R, S, T. Encontre a correspondéncia entre as amos-
tras e as células unitarias. Explique sua solug¢so usando férmulas, diagramas e
imagens.

C.10  Observe o padrao de difracdo da amostra UC8. Esta amostra poderia ser um  0.3pt
cristal? Explique sua resposta.

Parte D. As fases sdo importantes...

Depois de determinar os parametros da célula unitéria e sua simetria, esta na altura da Gltima etapa:
determinar o contetdo da célula unitaria.

Problema da fase...

Quando a radiagdo € difratada pelo cristal, as amplitudes complexas podem ser calculadas usando a
seguinte formula (é chamada de transformada de Fourier)

F(d) ~ / o(3) - exp(igz)dz. 7)

Para determinar a estrutura de um cristal a partir dos padrdes de difragdo, é necessario realizar a trans-
formada inversa de Fourier:

0@ ~ [ F@-exp(~iga)d ®)
Uma vez que temos reflexos discretos, a formula acima pode ser escrita da seguinte forma

p(&) ~ D |F (@)™ - exp(—iga), (9)

onde a soma é realizada sobre todos os reflexos. Na verdade, é suficiente obter apenas os reflexos mais
brilhantes, ja que sua contribui¢io para o total é a maior.

As intensidades medidas experimentalmente 7(7) permitem determinar apenas o médulo |F(g)|. Infe-
lizmente, as intensidades nado contém informacdes sobre as fases ¢, entdo é impossivel calcular direta-
mente p(Z) a partir das intensidades. Esse problema é chamado de problema da fase.

A maneira usual de resolver o problema da fase é obter algumas fases aproximadas, usé-las calcular a
densidade do cristal, e depois atualizar as fases usando essa densidade calculada, e repetir o processo
até que a estrutura obtida seja satisfatéria.

Existem varios métodos para obter as fases iniciais. Supbe-se que exista uma estrutura cristalina conhe-
cida e que os cristais conhecidos e desconhecidos sejam estruturalmente semelhantes. Nesse caso, pode
simplesmente usar as fases calculadas a partir da estrutura conhecida com as intensidades medidas na
transformada inversa de Fourier (9) para a estrutura desconhecida.
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..que é resolvido com sucesso

Tem 3 cristais 2D diferentes: MRO, MR1, MR2. A célula unitaria de cada um é um quadrado 4x4, com
alguns quadrados ndo transparentes (p = 0), e outros transparentes (p = 1). A célula unitaria MRO é
conhecida (fig. 11). As estruturas MR1 (possiveis variagdes sdo mostradas na fig. 12) e MR2 (contém 7
quadrados brancos) sdo desconhecidas, mas vocé sabe que elas sdo bastante semelhantes a MRO.

Usando a abordagem acima, ira definir as estruturas MR1 e MR2. As fases dos reflexos (em radianos)com
||, k| < 2 foram calculadas preliminarmente (fig. 13) para a estrutura MRO (no sistema de coordenadas
mostrado na fig. 11). Pista: as partes imaginarias das densidades Imp(%) sdo iguais a zero com boa
precisdo, o que significa que é suficiente contar apenas a parte real de cada termo na soma (9).

¥

o >
Fig. 11: Estrutura MRO com o seu sistema de coordenadas. Quadrados brancos - transparen-
tes, pretos - ndo transparentes.

dG

Fig. 12: Possiveis células unitarias do cristal MR1.

2 13.142 0.4636 0 ~-0.4636 3.142
1 9] -0.4636 2.034 -1.571 ]
0 |3.142 -1.571 <] 1.571 3.142
k -1 c] 1.571 -2.034 0.4636 2]
-213.142 0.4636 (9] -0.4636 3.142
-2 -1 0] 1 2
h

Fig. 13: Fases dos reflexos (em radianos) para a estrutura MRO para os reflexos [n| < 2, |k| <
2.

D.1 O cristal (MRO ou MR2) é iluminado com luz com uma intensidade Iy. Encontre  1.0pt
a intensidade do maximo em ¢ = 0.
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D.2 Determine a estrutura da célula unitéria do cristal MR1. O cristal MR1temcomo 2.0pt
uma célula unitaria uma das células indicada {fig. 12). Descreva sua solugdo.

D.3 Determine a estrutura da célula unitaria do cristal MR2. A estrutura de MR2 é 2.0pt
semelhante a MRO: dois quadrados ndo transparentes em MRO s&o transparen-
tes em MR2.

Equipamento

Lista de equipamento

Fig. 14: Equipamento. No canto superior esquerdo - detalhes do detector de intensidade.

Multimetro

. Fotodiodo com iman

. Pilha

Resisténcias de 10k Ohm e 200k Ohm

. Conectores elétricos (4 un.)

Suporte da pilha

Laser vermelho (comprimento de onda X = 630 nm)

® NS LA WwN =

Suporte do laser
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9. Agulha

10. Fita adesiva

11. Chave de fendas
12. Régua

13. Clipes grandes (2 un.)

14. Fita métrica

15. Slides ("Diffraction grating”, "Unit cell”, "Plane group”, "Molecular replacement”) com amostras
16. Pelicula para reduzir a intensidade do laser

17. Clipes pequenos (4 un.)

18. Suporte de slides (precisa ser montado)

19. Papel milimétrico

20. Cartao

21. Pasta com pelicula magnética

Amostras

L4
S
/// 4
&

Fig. 15: Coloque e ilumine as amostras como mostrado.

As amostras devem ser iluminadas com um laser da seqguinte maneira. Posicione a amostra de forma
que a legenda (titulo do slide em inglés) fique na parte superior do slide e seja lida da esquerda para a
direita. Neste caso, o laser deve incidir a frente do slide, e o ecrd de observagdo deve estar atras do slide
(fig. 15).

Detector de intensidade

K
AN
i .‘4/6i

1

Fig. 16: Detalhes do detector de intensidade.
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Para medir intensidades, use o fotodiodo conectado a um voltimetro, resisténcia e pilha de acordo com
o circuito mostrado na fig. 17. Neste circuito, a corrente através do diodo é proporcional 3 intensidade
da luz incidente.

Preste atencdo a polaridade da ligagdo. Na pilha, o fio vermelho é positivo. Comece por usar uma
resisténcia de 10k Ohm, caso as intensidades medidas sejam muito pequenas - use uma resisténcia de
200k Ohm.

Para usar os conectores (fig. 18), faga o seguinte: levante a alavanca, insira o fio no conector e baixe a
alavanca. Todos os trés pontos de conexdo estdo eletricamente conectados uns aos outros.
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Fig. 17: Circuito de detector de intensidade. Preste atencdo & polaridade da conex3o.

Fig. 18: Esquema de conector elétrico. Todos os trés pontos de conexdo estdo eletricamente
conectados uns aos outros.

Laser

Monte o laser no suporte 8. Use um clip grande para fixar o laser. Se precisar tornar o feixe de laser
mais estreito, feche o orificio do laser com fita adesiva e faga um orificio menor nele com a aguiha. Se
quiser reduzir a intensidade do laser - use a pelicula escurecedora. A figura 19 mostra as fotos do que
foi descrito acima.

IATENCAO! A exposicdo direta ao feixe de laser & perigosa para os olhos. Ndo aponte o feixe de laser
para si mesmo ou outras pessoas. Se vocé ngdo usar o laser, desligue-o.

IATENGAO! A agulha afiada é perigosa. Use-a com cuidado. Quando ndo estiver em uso, coloque a
agulha na capa protetora.
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Fig. 19: O laser é mantido ligado usando um clip grande. Para reduzir o didmetro do feixe,
use fita adesiva e uma agulha. Uma pelicula translicida num suporte (clip grande) é usada
para reduzir a intensidade do laser.



