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PREFACIO

Ja desde Stexo (166g), mas principalmente depois de
Haty (1784 e 1801) as propriedades dos cristais denun-
ciavam pela sua forma externa uma regularidade na sua
estructura interna.

A necessidade do espirito humano de fundar os factos
de observagdo didria no menor nimero possivel de prin-
cipios levou a fundagdo da teoria das rédes de particulas,
para a explicagdo das propriedades dos cristais.

Nesta base tedrica, com a sua expressio matematica
chamada lei da racionalidade, se fez o estudo e a classifica-
¢do dos cristais, numa palavra, se fundou a cristalografia.
Permitiu ela ndo s6 o resumir os factos observados mas
ainda prevér outros que a experiéncia foi confirmando.

Nido havendo meio de penetrar intimamente na consti-
tuigdio da matéria cristalina, até ao fim do século xix,
exgotaram-se debaixo do ponto de vista geométrico todas
as hipéteses possiveis sobre essa constituigio.

A luz ordindria, mesmo com os seus comprimentos
de onda ainda muito longe do poder dos microscopios
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constitue um meio muito grosseiro para a andlise da
estructura dos cristais.

Foi RONTGEN que entregou a sciéncia um precioso ins-
trumento que em poucos anos permitiu desvendar um
mistério que os sdbios hd muito procuravam resolver
indirectamente. Esse instrumento sio os raios X cujo
comprimento de onda é mil vezes menor que o da luz
ordindria e da mesma ordem de grandeza da distincia
que nos cristais separa as particulas materiais.

Claro é que, mesmo por éste processo nos nao remos,
no sentido vulgar desta palavra, essas rédes cristalinas.
Os factos que se passam ndo nos revelariam tal estructura
se ndo houvesse para ela jd uma forte presungdo. Esta
presungfo tornou-se uma hipétese explicativa dos feno-
menos que se passam com OS raios X, e como ela os
explica completamente admite-se hoje como verdadeira,

Verdade transitoria talvez, como todas o teem sido.

Nio deixa por isso de ser vantajosa pelos progressos
que introduz nfio s6 em cristalografia, como também nas
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sciéncias fisico-quimicas, explicando factos conhecidos e
portanto abreviando o trabalho do espirito humano que
assim resume numa ideia simples uma multiplicidade de
factos, embora ndo todos, tornando portanto possivel o
progresso scientifico.

A multiplicidade de factos ¢ tal que ndo poderiamos pro-
gredir se fossemos obrigados a percorrer passo a passo toda
a lenta marcha que a humanidade tem vindo a prosseguir.

Outra ndo menor vantagem desta hipotese estd em
abrir a investigagdo scientifica um novo campo de estudo,
— satisfazendo assim a necessidade constante que temos
de ir mais além, — a ponto de hoje a aplicagdo dos
raios X a estructura cristalina constituir a maior parte
da bibliografia cristalografica.

A classificagdo dos cristais como seres naturais ndo
pode ser feita unicamente pela geomerria da sua forma
externa, mas deve penetrar intimamente na estructura
da matéria cristalina, o que levou a atribuir a éste assunto
uma considerdvel importancia.
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Chegamos & conclusio que, embora possamos dizer
qual a disposigdo dos dtomos na formagdo do cristal,
considerados como pontos, o problema ndo estd ainda
completamente resolvido. Nao basta considerd-los como
reduzidos a simples pontos, é necessdrio ir mais longe,
& necessdrio fazer o estudo da estructura do dtomo,
penetrando assim no dominio onde a cristalografia se
encontra com a fisica e a quimica.

Tal é a situagio actual das hipoteses fundamentais em
cristalografia, e cujo desenvolvimento mais minucioso
vamos expor, no trabalho que se segue.

Coimbra, 1922.




CAP. 1

Preliminares geométricos

Diz-se que uma figura sofreu um movimento: de trans-
lacdo quando todas as rectas que unem as posigoes
iniciais ¢ finais de cada ponto sdo paralelas, iguais e do
mesmo_sentido; de rotacdo a volta de um eixo quando
as distdncias de qualquer dos seus pontos a essa recta
fixa se manteem constantes de forma que cada ponto se
move num plano perpendicular a esse eixo.

Imaginemos duas figs. V V/ tais que a cada ponto de
uma qualquere corresponda um s6 ponto de outra e de
forma que as distincias de dois quaisquer pontos da mesma
figura se mantenham constantes e sejam iguais as distdn-
cias dos pontos correspondentes da outra figura. Estas
figuras disem-se comgruentes quando podem ser levadas
a coincidir ponto por ponto; caso contrdrio disem-se
enanteomorfas e estio uma para a outra como um obje-
€10 para a sua imagem num espelho plano.

Duas figs. congruentes podem ser levadas a coincidir
por uma rotacdo e uma translacdo ou vice-versa.

Pela translagdo levamos um ponto Q' de V' a coincidir
com o seu correspondente O de V. Outro ponto A’ de V!
¢ levado a coincidir com A (de V) por uma rotagdo
volta de um eixo que passe em O e seja perpendicular
a0 plano A’OA. Tomando em seguida para eixo de
rotagdo a recta QA (jd coincidente com O A’ ) leva-se
qualquer outro ponto a coincidéncia e ficam portanto
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coincidentes as figuras. Estas duas rotagbes sucessivas
equivalem a uma rotagdo Unica como vamos Ver pelo
tridngulo de EuLer-RopriGues :

Duas rotagdes sucessivas w, o' em vola de 2 eixos
concorrentes O A, OB (fig. 1) equivalem a uma rotagio

P

Fig. 1

Ginica 2 volta de outro eixo O C que € a intercecgiio do

plano BOC que faz com AOB o ingulo f;- , com ©

plano A O C que faz com AOB o angulo _—

A amplitude da rotagdo resultante é dupla do &ngulo
diedro em C, ou do seu suplemento.

Numa superficie esférica de centro O o ponto C (fig. 2)
girando a volta de A vai para C/, desde que seja CAB

:BAC’=-ZL¢ AC-—AC' Girando C' a volta de B

em sentido inverso, volta a posigdo primitiva C, sendo
C'BC—w'; isto é, o ponto C nio mudou de posigio
depois das duas rotagdes sucessivas.

Equivaleram pois as duas votagbes a uma s6 & volta
de OC.

O ponto A, fixo na 1." rotagio vem, por efeito de o

para a posigdo A’ com CB A":'% e CA'=CA o que

equivale a uma rotagdo a volta de C de amplitude A CA'
—2 > ACD=23(18" — A CB) ou, girando no outro
sentido, de amplitude 2 XA CB.
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Uma inversdo equivale a uma rotacdo seguida de uma
reflexdo. -

Baixando de um ponto B, (fig. 3), uma perpendicular
sobre um plano P e marcando nela a partir do pé da
perpendicular I D =IB chamamos ao ponto D a reflexdo
de B no plano P. Num ponto qualquer O de P tiremos
uma perpendicular E; unindo D com O e marcando
DO=O0A obtemos A inverso de D com o centro de
inversio O. Vé-se que O E ¢é perpendicular ao meio de
A B, isto €, passa-se de B a A ou por uma rotagdo de 180°

Fig. 3 Fig. 4

a volta de E ou por uma reflexio em P seguida de uma _
inversdo relativamente a O. Ou, esquemdticamente :

Rotagiio = reflexfio com inversio ou
Reflexdio = rotagio com inversio ou
Inversfio = rotagfio com reflexdo.

Propriedade que tem lugar ndo s6 para um ponto mas
para qualquere figura.

Seja (fig. 4) o tridngulo ABC existente no plano do
desenho e O o centro de inversdo. A figura inversa serd
A'B'C'. Imaginemos em cada vértice uma perpendicular
a &ste plano e de comprimento determinado, voltado para
a parte superior do desenho. A inversio leva a A’B'C/
esses comprimentos mas para baixo do plano do desenho.
Uma rotagdo 4 volta dum eixe que passe em O e per-
pendicular ao plano do desenho leva os 2 tridngulos 2
coincidéncia. Os comprimentos das perpendiculares em
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A,B,C e A",B, (), ficam de um e outro lado do plano
dos tridngulos. Isto é, ficam 2 figuras ligadas por uma
reflexio.

As figuras planas enanteomorfas podem ser levadas a
coincidéncia, isto €, sdio congruentes. Basta para isso
inverter o plano duma figura se elas sdo obtidas por
reflexdio e basta uma rotagiio se sio obtidas por inversdo.

Igualmente se vé que a reflexdo de uma figura refle-
ctida condug d primeira figura.

Na inversio relativamente a uma recta cada ponto €
transferido a uma nova posigio de forma que a recta
que une as duas posigGes ¢ perpendicular a recta dada e
por ela dividida ao meio. Esta inversdo equivale a uma
rotagdo de 180" a volta de essa recta.

Todas as operagdes aplicdveis a uma figura dada, que
conservem inalterdveis as distincias de dois quaisquer
dos seus pontos se podem reduzir a

Translagoes
Rotagdes
Reflexbes

simples ou combinadas umas com as outras.
As duas primeiras conduzem a figuras congruentes, a
ultima a figuras enanteomorfas.
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Leis fundamentais da cristalografia

A) Lei da constincia dos dngulos.

Em 1669 o fisico dinamarqués Nicorav Stexo publicou
em Floréncia um tratado intitulado De solido intra soli-
dum naturaliter contento onde pela primeira vez se notou
que os cristais apresentam faces varidveis em tamanho
mas que fazem entre si sempre o mesmo dngulo.

Esta lei experimental reduz o estudo da forma exterior
dos cristais ao estudo de um grupo de planos que passam
pelo mesmo ponto, planos @éstes paralelos a faces do
cristal e transportados paralelamente para esse ponto.
Cada plano de éstes € caracterizado por uma diregiio que
lhe é normal e reduzimos assim o estudo dos poliedros
cristalinos ao estudo de um feixe de rectas concorrentes.
Imaginando uma esfera com o centro no vértice do feixe
cada recta determina na sua superficie um ponto que ¢é
o polo da face correspondente.

Uma vez que supomos as faces em qualquer posigio
paralela podemos pdor de parte, no estudo dos poliedros
cristalinos, as translagdes, e as unicas operagbes a que
éste grupo de pontos situados na superficie da esfera
fica sujeito sdo:

Rotagbes
Reflexdes
Rotagbes e reflexdes simultineas

a volta de eixos e planos que passam no centro da esfera.
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Um grupo de rotagGes equivale a uma rotagio (EuLer).

Duas reflexes seguidas equivale a uma rotagio, e dum
modo geral, um numero par de reflexdes equivale a uma
rotagio, um numero impar equivale a uma rotagio seguida
duma reflexdo.

Se, aplicando a uma figura dada qualquere destas
operagdes, ela continia a coincidir consigo dizemos que
a figura tem:
eixos de simetria quando a operagio € uma rotagio.
planos de simetria quando a operagdo € uma reflexdo.
eixos de simetria composta quando a operagio ¢ uma
combinagdo de rotagio e reflexdo.
centro de simetria quando a operagdo é uma inversao.

Claro é que éstes elementos de simetria ndo sdo inde-
pendentes uns dos outros; assim um centro equivale,
como veremos adiante, a uma simetria composta especial.

B) Lei da racionalidade, Seu cardcter hipotético.

Em 1784, Haiiy, professor da Universidade de Paris
no seu Essai d'une theorie sur la structure des cristaux
enunciou leis de simetria cristalina e descobriu a lei dos
indices racionais :

Tomamos para eixos coordenados 3 linhas passando
por um ponto e paralelas a 3 arestas concorrentes do
cristal, ndo situadas no mesmo plano, 4s quais se dd o
nome de eixos cristalogrdficos. Tomemos uma face
qualquere que corte estas 3 arestas, Diz esta lei que
qualquere outra face do cristal cortard nas mesmas arestas
segmentos comensurdveis com os segmentos interceptados
pela primeira face tomada, desde que se comparem os
segmentos da mesma aresta ou eixo.

De aqui resulta que os indices das faces do cristal sdo
expressos por numeros racionais — ou antes — por nume-
ros fraciondrios de termos simples.

Esta lei experimental constitue a base da cristalo-

grafia.
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Como pode a experiéncia, sempre sujeita a &rros aci-
dentais mesmo nas melhores condigGes de observagdo
dizer-nos se uma grandeza ¢ comensurdvel ou incomen-
surdvel com outra ?

De modo nenhum, poisque se = ¢ um nimero irracional
podemos sempre determinar outro numero racional t tal
que a diferenca =-t seja menor que 0 menor €rro experi-
mental e ndo hd portanto meio de decidir se a grandeza
procurada é expressa por um numero racional ou irra-
cional.

Esta lei enunciada unicamente com o nome de lef da
racionalidade presta-se a estas duvidas, nem € um facto
muito importante que os indices sejam racionais ou irra-
cionais; o que é importante é que eles sejam numeros
inteiros e pequenos ou fraciondrios de termos pequenos.
Este facto ¢ que verificivel com a conveniente atengdo a
érros acidentais e a outras causas secunddrias como
impurezas da matéria cristalina, etc.

Uma vez que a grande maioria ou qudsi totalidadé
das faces estdo nestas condigdes tomamos tal lei como
verdadeira, introduzindo-se depois para casos excepcionais
hipoteses particulares.

Podemos sempre por estas hipoteses mais ou menos
inverificdveis salvar a lei até a altura de aparecer outra
mais vantajosa. '

Onde se funda entdo a racionalidade de tais nimeros,
que a experiéncia parece confirmar nas suas consequén-
cias como seja no numero de classes de simetria possiveis
em que a observagdo estd de acdrdo com as consequéncias
da lei?

O fundamento de tal lei estd, desde Haiiy, nas hipéteses
sobre a estructura c?-:EfaIma.

“Segundo éste autdr um cristal é constituido por parti-
culas paralelepipédicas (moléculas integrantes ) paralela-
mente orientadas e enchendo completamente o espago; o
aparecimento duma face resulta da subtragio dum grupo
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de particulas, de forma que hd casos em que os vertices
homélcgos das particulas que ficam a descoberto consti-
tuem pontos da face plaha.

As dimensGes das arestas de estas particulas constituem
uma medida comum para os indices das faces.

Esta hipotese foi o ponto de partida de outras que se
lhe seguiram e explica jd por si a comensurabilidade dos
segmentos interceptados no mesmo eixo cristalogrifico.

Frankenneim em 1842 e Bravais em 1848 abandonaram
esta hipotese das particulas em contacto substituindo-a
pela hipotese de pontos geométricos isolados dispostos
regularmente em rédes paralelepipidicas, imaginando em
seguida esses pontos ocupadospor moléculas crista-
linas. T —"

Para a construgdo destas rédes imaginemos num plano
um feixe de rectas paralelas equidistantes cortado por
outro feixe de rectas também paralelas e equidistantes
embora de equidistincia diferente. Obtemos assim uma
réde plana.

Pelos pontos de intercepgdo tiremos linhas paralelas
entre si ¢ cortémo-las por planos paralelos ao primeiro
plano, e também equidistantes. Fica assim o espago
decomposto em paralelepipedos cujos vertices sio ocupa-
dos pelas particulas cristalinas.

Chamando grupo de planos a um conjunto de planos
paralelos e equidistantes, éste mesmo sistema de pontos
pode ser obtido pela intersecgdio de 3 grupos (ndo para-
lelos ) de planos. Podemos variar de muitas maneiras a
distdncia e direc¢@o destes planos e grupos, de forma
que éles sempre produzam os mesmos pontos, isto €, o
espago fica sempre dividido em paralelepipedos cujos
vértices sdo os ditos pontos; os vértices que acompa-
nham um dado vértice O para formar um paralelepipedo
nio sio 0s mesmos, variam conforme os grupos de pla-
nos. Por um ponto dado O passam agora muitos destes
planos.
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Sdo €stes planos as faces possiveis do cristal, e um
conjunto de 3 planos ndo paralelos determina pela sua
intercecgdo 3 arestas concorrentes, que sdo 0s eixos cris-
talogrificos.

Esta hipétese de Bravais estabelece, como a de Haiy,
uma explicagdio da racionalidade dos indices e também
explica a existéncia de faces planas, supondo que os pla-
nos que limitam os cristais s@o, em todos os pontos,
homélogos e portanto sdo planos que conteem rédes
planas, nas quais todos os pontos sdo homoélogos.

Admitindo que as faces mais fregiientes dos cristais
sdo aquelas em que hd por unidade de superficie maior
numero de pontos, em que a acgdo de particula a parti-
cula é mais forte e portanto acgdio paralela aos planos
de clivagem, explica-se ndo s6 a lei da racionalidade na
sua forma geral mas ainda nos termos precisos dos indices
inteiros e pequenos.

Assim: na réde da fig. 5, plana, :
as faces mais frequientes serdo para- 0 _M v r»X
lelas a OM e O N porque sdo estas : S
as distincias minimas que separam
as particulas.

Seguir-se hdo faces paralelas a
MN e depois faces paralelas a O S.
Faces como NU serdo ji menos
freqiientes e faces como N T ainda
menos.

Tomando para unidades paramétricas O M e O N estas
faces interceptam nos eixos OX,0Y, segmentos respe-
cltivamente proporcionais :

Fig. 5

Face OM

a ol
» ON a -
» NM a 11 2
w 08 a 11

NU a 41

NT " -
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ficam assim como mais freqiientes as faces de menores
indices ou paralelas aos eixos.

Estas hipoteses de Hatiy e Bravais constituem a base
teérica da lei da racionalidade, embora hoje estejam em
pontos postas de parte, porque se verificou que esta dis-
posi¢do tam simples ndo basta para explicar todas as
propriedades dos cristais. Adiante verémos outras hipo-
teses da estructura cristalina que nada adiantam sébre a
lei da racionalidade.

Fica assim explicada e ndo demonstrada a existéncia
de esta lei.

O facto das 32 classes de simetria se deduzirem desta
lei também ndo prova bastante a sua veracidade porque
podia existir esta lei e ndo existir seno uma classe — a
menos simétrica por exémplo, ou s6 algumas das outras.
A lei o que diz € que a haver simetria cristalina, ndo pode
haver mais de 32 classes, e de facto so apareceram até
hoje representantes de 3o classes. (Tcuermax L. vEr M.)

Quando aparece um prisma com o grdu de simetria
8 ou 12 incompativeis com aquela lei, nés preferimos
supor esses poliedros como sendo a sobreposigio de 2
formas simples conservando sempre a lei verdadeira.

— 56 com a admissdo de algumas hipoteses o estudo
das sciéncias pode prosseguir :

Mostra a observagiio que as faces dos cristais sdo
geralmente planas, que os seus dngulos se manteem
constantes 4 mesma temperatura e, sem levar a um
demasiado rigor a verificagdo de estas leis a sciéncia
assenta sobre elas os seus edificios.

Se KerLer tivesse 4 sua disposi¢@o o material de obser-
vages astronomicas que hoje hd ndo podia concluir que
as orbitas dos planetas sdo elipses e talvez ndo tirasse
conclusdo alguma. O valor das leis limita-se sempre
aos meios de observagdo ou experimentagio de que dis-
pomos, poisque nem estes meios permitem a demonstra-
¢@o, no sentido matemadtico, da veracidade da lei,
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A introdugio do rigor matemdtico em qualquer sciéncia
e a correlativa expressdo corrente de que fal facto estd
matemdticamente demonstrado ndo tem o sentido nem o
valér que correntemente se lhe atribue. Tudo depende
das hipoteses estabelecidas as quais depois devemos
aplicar a matemadtica; € preciso ndo querer tirar das
conclusdes mais que as hipéteses nos permitem.

Conseqiiéncias da lei da racionalidade

A) Se uma face € racional (tem indices racionais)
referida a um determinado sistéma de eixos cristalogra-
ficos, podemos referi-la a qualquere outro sistéma de
eixos cristalogréficos que ela continia a ser racional.

A demonstragdo de éste facto é puramente matemtica
fundando-se em que as férmulas de transformagdo dos
indices sdo expressdes racionais dos primitivos indices,
desde que os novos eixos satisfagam a condi¢iio enun-
ciada.

B) Chamam-se faces possiveis de um poliedro crista-
lino todas as que teem indices inteiros e simples, e arestas
possiveis as que resultam da intersecgdo de faces possi-
veis. Resulta que por duas arestas possiveis passa uma
face possivel.

C) Um conjunto de faces paralelas a uma recta dada
constitue uma jona, cuja proje¢do esférica € um circulo
mdximo.

A intercepgiio de duas zonas sdo pontos (polos) de
faces possiveis.

Podiamos deduzir o estudo da cristalografia desta les
experimental das jonas = o conjunto de faces possiveis
de um poliedro cristalino obtem-se pelas intersecgbes de
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todas as zonas que passam em faces existentes no cristal
= a qual lei substitue a lei da racionalidade.

Os indices de essas faces, obtidos pela regra dos pro-
dutos cruzados, continuam a ser inteiros e pequenos —
e portanto indices de faces possiveis, de harmonia com
a lei da racionalidade. O mesmo se aplica ao caso B.

D) Um plano de simetria de um cristal é paralelo a
uma face possivel do cristal, e uma linha perpendicular
a éle € paralelo a uma aresta possivel.

E) Um eixo de simertria ¢ paralelo a uma aresta pos-
sivel e o plano perpendicular a éle é paralelo a uma face
possivel.

Se o eixo ¢ de simetria terndria ndo se pode faser uma
demonstragdo matematica andloga a dos casos anteriores.
56 se demonstra aceitando a teoria das rédes de Bravais
sobre a estructura cristalina.

F) Um poliedro cristalino so pode ter eixos de simetria
de ordem 2, 3, 4, 6.

Apresentamos a demonstragio de esta proposigdo con-
forme fez Marsuarr (Proc. R. S. Fdimburg 1898)
fundando-nos ainda na lei da racionalidade, e em seguida
fundando-nos na hipotese das rédes da estructura crista-
lina.

— Seja OC (fig. 6) um eixo de simetria de ordem ,
e OA uma aresta possivel perpendicular. OA, uma

nova posigdo de O A depois da rotagdo %‘: e OA, OA,...

posigbes sucessivas.

Tomando para eixos cristalogrificos as rectas O A,
OA,, OC serd (111) a face ACA,.
CAA, ¢ uma face possivel a qual corta O A, em D,

x
sCr

: : 2 0D
Segundo a lei de Hativ deve a relagdo OR ™08 —




CLASSIFICACAO DE CRISTAIS 17

racional. Como por outro lado deve ser n um nimero
S5 B :
inteiro serd — igual a 180° 120°, go°, 78, 60° etc., e de

estes dngulos os unicos cujo cos € racional sdo os que
correspondem a n=2, 3, 4, 6.

Bravars demonstra a mesma proposigdo do seguinte
modo :

As rédes cristalinas sfo um sistéma de pontos restitui-
vel por translagio, isto é, sujeitando-as a translagSes ndo
paralelas a um eixo de simetria de ordem n obtemos
para novas posigoes de esse eixo um feixo de rectas

C r

c
Fig. 6 Fig. 7
paralelas que cortamos por um plano — o do desenho
(fig. 7) normal a esse feixe.
Seja a distincia minima entre estes eixos e sejam A,
B, C os tragos de esses eixos no dito plano,

Rotagdes de ‘—n’ a volta de A levam B a C, C a D etc.

Uma rotagdo igual de C a volta de B leva C a uma posi-
¢d0 X ou coincidente com A ou com F ou para fora da
circunferéncia por dever ser CB igual ou maior que B A.
logoou é XBC=¢pou XBC>FBC=2g¢e

T T 2x

- 3 .Tﬁ E
rSer@e=———fica ———=—
IK) ? 2 n a n i ]
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no 1.° caso deve ser n==06 e no 2.° n< 4, isto &, 56 pode
ser n=2, 3, 4,6.

Parece a primeira vista que estas demonstragbes se
apoiam em hipéteses diferentes: lei da racionalidade e
hipotese das rédes cristalinas.

Sido no fundo a mesma coisa poisque a demonstragdo
de MagrsHaLL- se funda na proposigio E) que, mesmo
partindo da lei da racionalidade, exige para o caso de
um eixo terndrio a hipotese das rédes cristalinas.

Como a propria lei da racionalidade se funda na mesma
hipdtese de estructura das rédes cristalinas passa ela a
ser o principio fundamental da cristalografia geométrica.




CAP. 111

Classificacdo de cristais

Na classificagdo dos cristais devemos considerd-los
como espécies naturais, e devemos primeiramente ver
quais as propriedades que mais conveerl para a sua
classificagdo, de forma a constituirmos uma classificagiio
natural que nos mostre, sendo possivel, os processos de
formagdo e parentesco dos cristais.

Esta classificagio genética, corrente nas sciéncias bio-
logicas estd unicamente em principio na cristalografia,
pois os primeiros resultados prdticos sobre a estructura
cristalina datam das fotografias de Lave em 1912.

Noutro capitulo sébre estructuras cristalinas veremos
os resultados a que actualmente se chegou, os quais
confirmam em grande parte as hipoteses geométricas das
rédes em que temos falado.

O cardcter mais importante serd porisso a forma geo-
métrica dos cristais, que tem a grande vantagem de ser
o de mais ficil observagio e estudo, e que maiores dife-
rengas apresenta de espécie a espécie, donde resulta que
rdpidamente se determina por éle qual a espécie cris-
talina, verificando-se ao mesmo tempo que tal cardcter é
dominante, isto é, as diferengas apresentadas por éste
cardcter arrastam consigo diferengas noutras propriedades
fisicas.

Este facto de observagio levou a formular a hipétese
de que: faces geomélricamente homdlogas sdo fisicamente
komologas, entendendo-se por faces geométricamente
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homologas as que sdo substituiveis entre si por qualquere
operagio -de simetria.

Em virtude de a observacdo mostrar que faces para-
lelas sdo equivalentes (lei de Steno) hd formas que a
primeira vista ndo sdo geométricamente equivalentes mas
que esta lei torna equivalentes ou homologas.

Ex.: qualquere paralelepipedo rectingulo de base qua-
drada pode ou ndo ser cristalogrificamente equivalente
a um cubo.

So as outras propriedades dirdo se a homologia geo-
métrica corresponde ou ndo a homologia cristalina.

A classificagdo dos cristais feita por outras propriedades
ndo tem o valdr da classificacio geométrica como vamos
ver:

GroTtH apresenta um resumo das propriedades fisicas
dos cristais dividindo-as em 2 secgbes.

A) Propriedades cuja expressio geométrica ¢ um eli-
psoide. Ex.: indices de refraccdo da luz, dilatagdo.

B) Propriedades cuja expressio geométrica ¢ uma
superficie mais complexa. Ex.: elasticidade, coesdo.

Pelas propriedades A) estabelece 5 secgdes.
Pela elasticidade estabelece g secgbes e pela coesio 5.

Viora (Z. f. K. 34) fundado nestas e noutras proprie-
dades, e procurando apresentar uma base fisica para a
lei da racionalidade e classes de simetria chega a esta-
belecer 28 de estas classes.

Algumas de estas propriedades, como as oticas, podem
servir para agrupar os cristais em sistemas, como vere-
mos, ndo sdo porém de ordem a estabelecer as classes
com preferéncia sdbre as propriedades geométricas.

Vamos porisso fazer o estudo das diferentes classes
de simetria debaixo do ponto de vista geométrico, recor-




CLASSIFICACAO DE CRISTAIS 21

rendo depois a outras propriedades para o estabelecimento
dos casos duvidosos, ou servindo-nos de outras hipoteses
secunddrias.

Nesta dedugio podem-se seguir dois caminhos diferen-
tes: por um caminho, o analitico, parte-se das formas
de simetria superior até se deduzirem todas as classes
possiveis; por outro, o sintético vio-se construindo as
diferentes classes de simetria a partir das formas menos
simétricas e tendo em atengfio, como alids no primeiro
método, a lei da racionalidade.

Classes de simetria
Método sintético.

Este método foi pela primeira vez aplicado por HesseL
em 1830; ficou porém desconhecido até ser de novo publi-
cado em 1801 (Z. f. K. 18). Notou &te autor que um
poliedro cristalino s6 pode ter simetria de ordem 2, 3, 4,
e 6 e obteve as 32 classes de simetria que juntou, pelos
eixos, em 4 grupos.

GavouiNy em 1867 obteve também o mesmo nimero de
classes de forma que ai por 1870 era jd um facto a exis-
téncia das 32 classes.

Vamos apresentar éste estudo segundo os trabalhos de
Hivron, ScutnrLies e GroTH.

— Comegando o estudo da simetria pelo dos eixos
vamos ver quais os tipos e grupos de eixos que um
poliedro cristalino pode ter.

1) Suponhamos o caso de um poliedro cristalino ter
tinicamente eixos bindrios

a) ou tem um so eixo bindrio

b) ou tem s6 dois que nesse caso devem ser perpendi-
culares. Porque se fossem obliquos como OA e OB
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(fig. 8) a simetria bindria 4 volta de O A exigia outro
eixo O C e o poliedro ndo teria s6 2 eixos.

Compondo pelo tridngulo de EuLrr estes 2 eixos obte-
mos um outro, donde se conclue também que um poliedro
ndo pode ter so 2 eixos

¢) ou tem so Irés que devem ser rectingulares formando
um triedro trirectingulo.

Para isso demonstramos primeiramente que :

Se um poliedro possue n eixos bindrios num plano ele
possue perpendicularmente a estes um eixo de ordem n.

E evidente que havendo num plano n eixos bindrios
eles devem formar no centro dngulos iguais por simetria,
dividem o plano em dngulos iguais, assim havendo n
eixos hda 2n semieixos e o dngulo de 2 semieixos conse-

: + 3= = ’
cutivos € — = — que na fig. o € AOB.
-, ¢

Se OA é um eixo bindrio o sistéma fica restituido
(na mesma posigiio aparente ) por uma rotagdo de 180°,
O mesmo sucede para o eixo OB. Compondo pelo
tridngulo de EvLer estas duas rotagoes elas sdo equiva-

lentes 2 rotagio a volta de OC de um dngulo a2y
n

isto € o eixo O C tem a simetria n.

¢
pAe
D
(o] 0
Fig. 8 Fig. o Fig. 10

Posto isto, em cada plano, um poliedro que so tem
eixos bindrios, ndo pode ter sendo 2, porque se tivesse 3
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ou mais deveria haver perpendicularmente a eles um eixo
de ordem 3 ou mais contra a hipétese. Tendo 2 em cada
plano e rectingulares nio pode ao todo ter sendo 3.

Cada plano nio pode conter mais que 2 eixos, os quais
portanto devem ser perpendiculares. Bastam pois os eixos
OA e OC (fig. 10) para, segundo o triingulo de EvLeg,
haver perpendicularmente ao plano AOC o eixo OB,
Outro eixo que existisse, como ndo poderia estar em
qualquere dos planos de estes 3 eixos, estaria, como
OD, fora de eles, e como no plano BO D deve ser OD
perpendicular a OB, isto ¢ dever OD coincidir com
O E, teriamos no plano CO A ‘3 eixos, o que ¢ impos-
sivel.

2) Consideremos agora o caso de o poliedro ter tnica-
mente um eixo de ordem superior a 2.* (eixo multiplo).

Este eixo pode existir s6 ou acompanhado de eixos
bindrios que entdo estardio necessdiriamente num plano
perpendicular ao eixo multiplo, ou eixo principal, e serdo
em numero igual ao que indica a ordem do eixo.

Deverdo estar todos no plano perpendicular porque, se
houvesse um féra déle, por simetria para com ésse eixo,
teria que existir, pelo menos outro eixo multiplo, o que
¢ contra a hip6tese estabelecida. Deverdo ser em nimero
igual ao da ordem do eixo multiplo, porque :

a) Se a ordem do eixo multiplo, que designamos por
n, é impar o poliedro volta a ocupar o mesmo lugar no
=

n
e um dado eixo bindrio ocupa o lugar que antes era

espago depois de uma rotagio de a volta désse eixo,

. za . . "
ocupado por outro que dista de éle —; isto €, haverd n
n ? 1

eixos bindrios distribuides no plano, sem que um dado
eixo bindrio volte a coincidir com a posigdo primitiva
antes da rotagdo completa, em virtude de n ser impar.
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Por exemplo para n= 3 as posigGes de um semieixo O A
(fig. 11) serdio O A, OB, OC néo se sobrepondo nunca
O A sébre OD.

b) Se n é par (por ex. n=0() pode parecer que o

. . n . - .
numero de eixos se reduz a — pois que entdo O A vird a
2

coincidir com OD; mas néste caso aparecem outros
eixos intermedidrios, porque, existindo as 6 faces do
hemisfério superior representadas em projecgdo por O e
sendo OA, OE, OB eixos bindrios deverdo existir
também. 6 faces do hemisfério inferior representadas
em projecgdo por 4 (conforme a notagdo usada), vé-se
que devem existir entre 0s primitivos eixos, outros eixos
bindrios O A’ OE' etc. ; isto é, quando n € par os eixos
bindrios perpendiculares ao eixo multiplo estio dividides
em 2 categorias, sem nunca se sobreporem.

A
A E
rl
B
D
Fig. u1 Fig. 12

3) Passemos agora ao caso do poliedro ter mais que
um eixo multiplo. Também néste caso ndo pode haver
s6 2 eixos multiplos porque, se um de eles ¢ de ordem
p>>2, é necessdrio que existam a sua volta além do 2.°
considerado pelo menos um outro. H4, pois, pelo menos,
3 eixos multiplos sendo pelo menos 2 da mesma ordem.

Vejamos duma maneira geral que combinagdes de eixos
multiplos pode haver. Seja uma esfera concéntrica com
o cristal de centro O e sejam (fig. 12) OP, e OP, dois
dos ditos eixos ¢ da mesma espécie, e tais que ndo hd
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nenhum outro que dista menos de O P, do que dista O Pes
haverd pelo menos outro eixo O P,.

Girando a esfera a volta de O P, de um angulo == vai
P, para P,. :

Girando de novo a volta de OP, vai P, para P, e
obtemos assim uma série de pontos P, P,... P, que sdo
vértices de um poligono esférico regular; éste poligono
deve ser fechado porque de contrério haveria 2 eixos equi-
valentes cuja distdncia angular era menor que P,OP,,
contra a hipétese estabelecida. Compondo pelo tridngulo
de Evier a rotagdo a volta de P, com a rotagio a volta
de P, obtemos um eixo de rotagdo em C que € o centro
do poligono regular de q lados.

A drea de &ste poligono ¢ dada pela formula

5
— i ,_“'
G EP—a(p—2)]

em que S ¢ a drea da superficie esférica.
Como esta drea deve ser positiva € necessdrio que

I 1 1

q - 3 i

e como p deve ser igual a 3, 4 ou G e n q inteiros esta
desigualdade d4

para p=3 q<b
P=4. q<4
q <C 3, ou desdobrando

...............
-------------
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de estas combinagbes devemos excluir a («) que exige no
centro do poligono a simetria 5; devemos excluir a (3)
que esti no caso de haver um unico eixo multiplo, com
a esfera dividida em 6 lunulas limitadas por 2 lados de
1800, O caso de mais que um eixo multiplo reduz-se
pois a termos (B) ou (7) ou (), isto é,

4) 1.° — ou a esfera dividida em 6 poligonos esféricos
I, 2a
de 4 lados com os dngulos nos vértices de 120" = —~.
Inscrevendo na esfera um cubo estes vértices sio os do
cubo. Temos assim 4 eixos terndrios L, e 3 eixos que
unem os centros opostos dos quadrados esféricos e sdo
bindrios L.
Representaremos éste conjunto de eixos por

4143 L,

Na fig. 13 estd representado umyemisfério, passando
em A os eixos terndrios. Compondo 2 de eles pelo
triingulo de Evier obtemos os eixos bindrios em B.

Fig. 13 Fig. 14

Vé-se na fig. 14 que nos meios dos lados dos quadrados
nio pode haver eixos de simetria, como por exemplo
em a
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2. — ou a esfera dividida em 4 tridngulos esféricos
(caso do tetraedro do § 5) com dngulos nos vértices
de 120" (p==3); hd assim 4 eixos terndrios que vam de
um vértice ao centro do tridngulo oposto, e 3 eixos bind-
rios que passam nos meios dos lados do tridngulo. Na
fig. 13 se vé que os eixos sdo os mesmos do caso ante-
rior. Na fig. 14 se v& que em a passa um eixo bindrio

3.” — ou a esfera dividida em 8 tridngulos esféricos,
tendo nos vértices dngulos de go® (p==4 ) onde passam
3 eixos quaterndrios (em B da fig. 13) e nos centros dos

tridngulos (em A) 4 eixos (-:—) terndrios. Compondo

pela construgio de Euier estes eixos obtemos em C
(fig. 13) 6 eixos bindrios.
O conjunto de estes eixos ¢ pois :

- U o 0

5) — Podem-se fécilmente confirmar estes resultados
pelo estudo que a geometria faz dos poliedros regulares
em que os eixos de simetria passario ou nos centros das
faces, ou nos vértices ou no meio das arestas.

Designando por F, V, A respectivamente o nimero de
faces, vértices e arestas e por q o mimero de lados de
cada face e p o nimero de arestas que concorrem em
cada vértice temos o

Quadro dos poliedros regulares

F q v P A
SRR i i 5 ok ko 4 3 4 3 6
R i T 6 4 8 3 12
BT - 3 6 4 12
Dodécasdro, . .. L0 s 5 20 : 20
feaaeden o, 5 GRLEERELE 3 12 5 30
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Vejamos quais sd@o compativeis com a lei da racionali-
dade.

No tetraedro ndio hd elementos incompativeis.

No hexaedro hd 8 vértices e 12 arestas o que ndo indica
simetria 8 nem 12,

No octaedro ndo hd também incompatibilidade.

No dodecaedro as faces sdo pentigonos e ndo poderd
haver eixos de simetria que passem no meio das faces
opostas. Também os nfo haverd terndrios passando nos
vértices porque pela construgio de EvLer deveria também
haver os eixos de simetria 5 pelos centros das faces.

O mesmo se dd com o icosaedro.

6) — Comegando pelos eixos de simetria, e introdu-
zindo depois planos e centro e em seguida a simetria
composta, vamos enumerar as diferentes classes que se
obteem, indicando na margem direita da folha o namero
que a classe tem em GroTH.

Cada classe vai representada adiante, em projecgio
num quddro de Tcuermak, na fig. 16, onde vai também
junto da projecgdo de cada classe o nimero de GroTH.

Nessa projecgio convencional ortogrifica os arcos de
circulo méximo sdo, por comodidade, arcos de circulo e
nio de elipse. Com os sinais O, + indicam-se faces em
emisférios opostos, relativamente ao plano do desenho; o
sinal ... indica planos de simetria;

a) Classe sem simetria alguma ............ N.° 1
b) com um eixo de simetria bindria ........ N3

No caso a) cada face existe independentemente de qual-
quere outra, por ndo haver simetria, ¢ no caso b) cada
face + obriga a existir uma outra O se o eixo bindrio
estiver no plano do desenho como € o caso da figura.

¢) Trés eixos bindrios perpendiculares 2 a2 N.* 6
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d) Um eixo terndrio (normal ao plano do
desenho)

¢) Um eixo terndrio com 3 bindrios existentes
num plano perpendicular ao terndrio. .

f) Quatro eixos terndrios com 3 bindrios dis-
postos, como se vé, em projecgdo, na
fig. 16 em que vam representadas todas
as 12 posiges possiveis de uma face
que obedega a todos estes eixos......

g) Um eixo quaterndrio (normal ao plano do
desenho)........... N.°

h) Um eixo quaterndrio com 4 eixos bindrios N.® 12
A lei da simetria exige que estes 4 eixos sejam de 2
espécies diferentes, pois de contrdrio o eixo perpendicular

seria de simetria de ordem 8.

t) Trés eixos quaterndrios com 4 terndrios
com 6 bindrios

Vér fig. 16 com a representagdo de 24 posigies possiveis
de uma face, 12 no hemisfério superior e 12 no inferior.

J) Um eixo sendrio, (normal ao plano do
desenho) +....v.

k) Um eixo sendrio com 6 bindrios, (no plano
do desenho)

Sdo estas 11 classes de simetria as tnicas compativeis
com a lei dos indices inteiros e pequenos, em que ha
Unicamente eixos de simetria.
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No quddro de Tcuermak (fig. 16) constituem a primeira
linha em que hd geralmente um eixo ou eixos multiplos,
e a terceira em que hd além destes, eixos bindrios que
lhes sdo perpendiculares.

Designaremos, como Bravais, por eixe principal, um
eixo ao qual todos os outros sdo perpendiculares, e que
tem ordem superior i segunda.

7) Todas as outras classes de simetria se obteem agora
a partir destas, introduzindo-lhe mais elementos de sime-
tria, mas de férma que esses novos elementos ndo alterem
o sistéma de eixos compativeis. Assim, se hi um eixo
terndrio s6 podemos introduzir-lhe planos de simetria
que ndo vdo obrigar, por reflexdo, a existéncia de outro
eixo terndrio, isto é, so se poderdo introduzir planos per-
pendiculares ao eixo, ou planos que o contenham; e como
éle deve continuar a ser eixo ternirio ndo podemos intro-
duzir menos de 3 planos que por éle passem.

Nio hd senfio uma classe que tenha unicamente planos
de simetria, ¢ a classe que

a) contem um s6 plano de simetria........ Ne° 4

b) Se a classe contem 2 planos eles devem
ser rectingulares pela mesma razic
apresentada no § 1 b) para os eixos
bindrios, e entdo existe uma classe
com:

2 planos de simetria e um eixo bindrio na
sua intercecglo, (fig. 16) onde estam
representadas as 4 faces ........c.... No 7

3

E impossivel haver mais que um plano sem haver eixos.

8) Este caso de haver eixos e planos de simetria
abrange varias classes.
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Comegando por introduzir planos de simetria que sejam
perpendiculares ao eixo principal ou a eixos bindrios ou
quaterndrios rectingulares quando ndo haja eixo princi-
pal, pode haver

@) um eixo bindrio com um plano perpendi-

SRIRE L e v e TR AP, (W
b) trés eixos bindrios com um plano perpen-

dicular a cada um deles............. N. 8
¢) um eixo terndrio com um plano perpen-

dictlar i esies a S Gl e Boards «. NS 1O
d) um eixo quaterndrio com um plano per-

DENGICOIIE .« Jorivny o 4ol otk E——— 1L ¢
e) um eixo sendrio com um plano perpendi-

[T SR R G s v e N.° 25

JS) trés eixos bindrios com quatro terndrios
.com os planos que passam pelos bind-
BIOEY o v omimadiansss +vania iz inis b e v ey AN 30
g) trés eixos quaterndrios com quatro ter-
nirios e com seis bindrios com os
planos que passam nos quaterndrios.. N.® 32

Estas classes n.* 5, 8, 13, 19, 25, 30, 32 sdo as cha-
madas equatoriais; e as n.* 8, 13, 19, 25 chamamos
bipiramidais.

0) Introduzimos agora planos de simetria que passam
pelos eixos dados.

a) Se o eixo € bindrio voltamos a obter a
classe N.° 7.

&) Se hd s6 trés eixos bindrios voltamos a
classe N.” B,

¢) Se o eixo é terndrio obtemos uma classe
com um eixo e trés planos ...... woss N 20
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d) Se o eixo é quaterndrio, quatro planos.. N.* 14
€) » » » » sendrio, seis planos........ N." 26

Como se vé nilo é necessdrio considerar os planos que
passam nos eixos bindrios ou quaterndrios rectingulares
pois que os mesmos planos sdo também perpendiculares
a esses eixos, e jd foram considerados no § anterior.

10) Introduzindo agora planos de simetria bissectores
dos dngulos dos eixos obtemos :

a) a partir da classe N.” 6 introduzindo 2
planos que passem por um dos eixos
AT ER S B B SR SR D e R

b) a partir da classe N.” 18, passando os
planos pelo eixo principal a classe.... N.” 21

c) a partir da classe N.” 28 e fazendo-o pas-
sar por dois eixos terndrios e portanto
pelas bissectrizes dos bindrios a classe N.° 31

d) a partir da mesma classe fazendo-os pas-
sar pelas bissectrizes dos terndrios
obtemos novamente a classe N.” Jo.

e) ndo ¢ permitido introduzir estes planos
nos eixos da classe N.® 12 pois passa-
riamos a ter um eixo com a simetria 8,
A lei de Haiir obriga os eixos daquela
classe a serem de espécie diferentes

f) introduzindo planos andlogos nos eixos da
classe N.° 29 obtemos novamente a
classe N.° 32, de simetria mdxima,
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11) Os planos introduzidos passam agora pelo eixo
principal e hd outro plano que € perpendicular ao mesmo
€ixo o que equivale a supér que além do plano per-
pendicular introduzimos outros que passam pelo eixo
vertical e pelos horizontais, porque havendo dois planos
de simetria perpendiculares hd na sua intercecgdo um
eixo.

Os casos resultantes sdo a combinagdo dos casos do
§8como § q.

a) Partindo da classe N.° 7 obtemos a classe
N.* 8, que j4 foi obtida

b) partindo da classe N.” 19 obtemos a classe N.° 22
¢) partindo da classe N.” 13 obtemos a classe N.° 15
d) partindo da classe N.® 25 obtemos a classe N.° 27

12) Obtivemos assim 29 classes de simetria em que
hd todos os eixos e planos possiveis, de simetria sim-
ples, incluindo aqui a classe sem algum elemento de
simetria.

Resta-nos agora considerar os casos possiveis de sime-
tria cemposta que, como dissémos, se obtem por uma
rotagdo a volta de um eixo de simetria e simultineamente
por uma reflexdo sdbre um plano perpendicular a éste
eixo.

Com esta nova simetria introduzem-se tnicamente 3
classes.

a) Num eixo bindrio (ou antes, de ordem par) esta
simetria composta, equivale a existéncia de um centro.
Tomando, (fig. 15. A) como circulo fundamental o plano
de simetria composta, ¢ dando uma rotagdo de 180° a
face a do hemisfério superior obtemos o ponto C, supe-

3
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rior, seguindo-o de uma reflexdo sébre o plano obtem-se
a face f (><) do hemisfério inferior, pois que

ae=ec cb=bf=go"— ae,

logo aed+ec+cb+4+bf=180"

Se alguma das classes estudadas jd tem centro néo
podemos por esta nova simetria obter uma nova classe.
Estabelecemos, para ver quais as classes que tem centro,
0 seguinte teorema :

Todo o poliedro que possue um eixo de simetria sim-

ples de ordem par e um plano que lhe é perpendicular,
tem centro.

B
Fig. 15

Seja P (fig. 3) o plano de simetria e E o eixo. Em
virtude de E ser de ordem par cada ponto A tem o seu
simétrico B, e em virtude de P cada ponto B tem o simé-
trico D, logo A em virtude do eixo de simetria composta
tem o seu oposto D.

Do mesmo modo se vé que o reciproco também ¢é ver-
dadeiro, isto ¢,

« Todo o poliedro que possue um eixo de simetria
simples de ordem par e um centro lem um plano perpen-
dicular ao eixo ».

Por éste teorema se vé que as classes com centro siiQ
as que levam os N.** 5, 8, 13, 15, 21, 25, 27, 3o, 32,
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b) Um eixo de simetria composta, de 3.* ordem, equi-
vale a um eixo terndrio, simples, e um plano de simetria
perpendicular como se vé na (fig. 15. B). A face a, supe-
rior, por uma rotacio de 120° vai para &, e por uma
reflexdo vai para o hemisfério inferior (3<).

Por uma nova rotagiio e reflexdo vai para ¢, superior,
Por nova rotagio e reflexdo vai para a mas no hemisfério
inferior.

Dando outra volta completa fica a forma com 6 faces,
um eixo terndrio e um plano de simetria. Nio hd por
isso que considerar esta espécie de simetria com eixos
terndrios, que € a da classe N.° 1q.

¢) Um eixo de simetria composta, quaternd-
rio, introduz nova simetria, como se vé
na fig. .16, Classe. .o viive dovnandnna e - N8 9

-

mas corresponde sempre a um eixo de ordem par, isto &,
um poliedro s6 pode ter um eixo destes aplicado sdbre
um eixo de 2.* 4.* ou 6.* ordem de simetria simples.

Se coincide com um eixo simples de 4.* ordem equivale
a um plano de simetria perpendicular a um eixo de 4.*
ordem, simples como na classe N.° 13.

Se coincide com um simples de 6.2 ordem (fig. 15. C)
uma rotagdo de go® seguida de uma reflexdio equivale a
uma rotagdo de 30 seguida de reflexdo, o que dd uma
simetria composta de ordem 12, impossivel. Um eixo
de estes s6 pode pois coincidir com um eixo simples de
2.* ordem. '

d) Um eixo de simetria composta, senirio
equivale a um terndrio com centro de
simetria, como se vé na fig. 16 classe. N.o 17

Partindo da classe N.° 1, sem elemento
algum de simetria, obtemos, pela intro-
dugdo de centro a classe +,.,...p00y. NoO 2
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Introduzindo centro em qualquere outra classe que o
nio tenha jd, proveniente da existéncia de eixos pares
com planos perpendiculares, obtemos classes que ndo
sdo novas pois ja foram obtidas pelos outros processos.

Poderiamos comegar por introduzir nas classes com
eixos o centro de simetria e passar em seguida aos planos
de simetria.

Obtivemos assim 32 classes possiveis de simetria cris-
talina.

*

13) Tcuermak deduz as classes de simetria como se
vé na fig. 16, por um processo um pouco modificado,
como vamos Vvér:

Classifica a simetria em inferior e superior.

Simetria inferior é constituida por um eixo bindrio,
ou um centro, ou um plano de simetria, ou a combinagdo
de dois quaisquere destes tipos, 0 que perfaz, junto com
a simetria nula, 5 classes diferentes, fundamentais, que
sdo os elementos com que vai construir as outras classes.

Simetria - superior ¢ constituida por eixos multiplos
(ordem Superior 2 segunda) combinada com os elementos
de simetria inferior.

Na primeira coluna vdo indicadas as classes de simetria
inferior :

I em que a simetria inferior ¢ zero.

II » N » » » um centro

II » » » » » » um eixo bindrio

IV » n » » » » » plan{)

V » no» » » n o » »  eum eixo bin4-

rio perpendicular

I, — em que hd um eixo de simetria composta aplicada
a uma face que acompanha um eixo multiplo
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IV, — em que hd um eixo de simetria composta apli-
cado ao caso IV, isto é, a um par de faces que acom-
panham um eixo multiplo, as quais tem como plano
bissector um plano de simetria que passa no eixo muil-
tiplo.

Aplicando agora a cada um dos eixos multiplos cada
um destes casos obtem-se todas as classes de simetria.

As classes que sé contéem eixo ou eixos multiplos sdo
as da 1.* linha.

As da 2.% linha contéem a mais um centro; as da 3.*
linha contéem além do eixo ou eixos muiltiplos, eixos
bindrios que lhe sfo perpendiculares; as da 4.* linha
contéem a mais planos de simetria que passam pelo eixo
multiplo ; as da 5." linha reiinem planos e eixos perpen-
diculares; as da 6." e 7.° sdo as classes de simetria
composta.

14) Claro estd que &ste processo conduz as mesmas
classes que o cldssico, que expusémos anteriormente,
mas exige a prévia demonstragdo dos diferentes grupos
de eixos de simetria cristalina, e separa um pouco arbi-
tririamente a simetria em inferior e superior. Nio
considera planos perpendiculares a eixos multiplos, o
que o leva a atribuir as classes N.** g, 11, 19 e 22 sime-
tria composta, quando pelo outro processo vimos que
simetria composta sem centro tem a classe N.° g; e com
centro as classes N.%* 2, 17,

15) Apresentamos os quddros que resumem as proje-
cgbes das diferentes classes as quais vam também
reinidas num quddro onde ao lado do nimero que usa-
mos (de Grorn) vai em algarismos romanos o numero
usado por G. Guivarits e também o nimero usado por
Turron. Por éste exemplo se vé o inconveniente de indi-
car as classes pelos seus nimeros,
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Quanto aos nomes preferimos usar também os de
GrotH que vémos adoptados por Turron e por todos os
autores alemides. Sdo nomes que mais rdpidamente nos
recordam as formas da classe de que os nomes de Miers
ou de G. GuiMarAEes.

Exigem porém o agrupamento das classes em sistémas.
Depois do nome vai indicado o numero de faces duma
forma simples da classe, no mdximo numero de faces.

Segue-se a notagdo de Scuinruies em que C, indica
que a classe tem um eixo de simetria de ordem n, D, as
classes em que hd um eixo principal e virios (n) eixos
bindrios perpendiculares. T o simbolo da classe que tem
a simetria do tetraedo, O do octaedro, S uma reflexdo
[ uma inversdo, C,x as classes que teem além do eixo
de ordem n um plano que é perpendicular ( horizontal ),
Cov as que teem planos de simetria que passam pelo
eixo (planos verticais). Do mesmo modo substituindo
C por D, substituindo porém no ultimo caso (planos
verticais) o indice v por d por estes planos serem bisse-
ctores dos diedros dos planos dos eixos.

No quéddro vam indicados os sistémas segundo Grotu
e Turron no que também nédo hd uniformidade em todos
os cristalégrafos, como adiante veremos.

Nas ultimas colunas vam indicados os elementos de
simetria.

L. indica um eixo de ordem n. Se € eixo principal
representa-se por A, Um plano de simetria vai indicado
por P, e sendo perpendicular a um A representa-se
por =

Eixos cristalogréficos
Antes de apresentarmos o método analitico para a

dedugdo das classes de simetria necessitamos de fazer
0 estudo da simetria dos diferentes eixos que convem
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tomar para cristalogrificos, aos quais referiremos depois
as posigoes das faces dos cristais.

Bravais chama forma simples ao conjunto de faces
que as classes de simetria obrigam a existir simultdnea-
mente com uma face dada, isto é, todas as faces homoélogas
constituem uma forma simples. Para que esta homologia
salte bem a vista convem que todas as faces sejam repre-
sentadas por indices iguais quanto possivel, e por isso as
devemos referir a eixos que sejam cortados por essas
faces as mesmas distincias do centro e debaixo dos
mesmos dngulos. Sdo estes os eixos homologos e € esta
a lei da simetria.

E partindo de ela que G. Guimaries deduz todas as
classes de simetria, depois de estabelecer os diferentes
tipos de eixos.

Mostrou Bravais que hd 14 tipos diferentes de rédes
paralelepipédicas cuja simetria juntou em 7 grupos dife-
rentes :

O 1.° grupo abrange:

«) malhas cubicas com um ponto em cada vértice ou
malhas de rede cibica simples

B) malhas cibicas com um ponto em cada vértice e
com um ponto no centro ou malhas cubicas de centro

1) malhas cubicas com um ponto no centro de cada
face, ou malhas cubicas de faces eom centro.

Imaginando um agrupamento dum dado numero de
esferas iguais e dispondo os seus centros segundo estas
rédes, com as esferas em contacto elas ocupam no caso 1)
a disposigio mais compacta, emquanto que no caso p) a
superficie da pilha tem o valér minimo.

Na réde cubica simples as distincias mais curtas entre
os pontos tem a direcgio das arestas do cubo; e supondo
com Bravais que as faces dos cristais sdo aquelas em
que a densidade de pontos ¢ maior, ou menor a sua dis-
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tincia mutua, concluimos que os cristais com estas faces
mais frequentes terdo a réde a.

Na réde cubica com centro as menores distincias sdo
na direcgdo das diagonais do cubo e as faces mais fre-
quentes serdo as do dedecaedro rémbico.

Na réde cubica de faces com centro as menores dis-
tdncias estdo na direcgdo das diagonais das faces do cubo,
e as faces mais frequentes serdio as do octaedro,

Representando por a b ¢ as unidades paramétricas sébre
3 eixos cristalogrificos O X, OY, O Z que fazemos pas-
sar no centro do cubo e paralelos as suas arestas, e
representando em geral por

estes eixos tém a mesma simetria que
estas rédes e que a classe N.° 32, e
ficam defenidos por

a=b:{t=l; a:ﬂ—_—T:goﬂ'

a o ingulo YO Z
Baotn: XOL
v xcw XY

O 2.0 grupo abrange:

a) malhas em forma de paralelepipedo recto de base
quadrada

p) as mesmas malhas com um ponto no centro.

Estas rédes teem a simetria da classe N.° 15.

Um sistéma de eixos de cordenadas e cristalogrificos
¢ defenido por

a=ﬁ:-‘=go" a=bNc fl)
o qual tem a mesma simetria que estas rédes.
O 3.° grupo abrange :

«) malhas em forma de prisma recto de base rémbica
B) as mesmas malhas com um ponto no centro

(1) O sinal N leia-se : diferente de.
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1) malhas em forma de prisma recto de base rectingu-
lar nfo quadrada
¢) as mesmas malhas com um ponto no centro.
Estas rédes teem a simetria da classe N.° 8, =/ A5
Um sistéma de eixos com a mesma simetria €

a=B=1=00" aNbNc¢

O 4.° grupo tem um s6 tipo de malhas que sao rom-
boedros, com a mesma simetria da classe N.o 21.
Um sistéma de eixos com a mesma simetria é

a=B=1Ngo® a=b=c

O 5.° grupo tem também um so6 tipo de malhas que
sdo prismas rectos de base tridngular. Uma associagdo
de estes prismas pelas faces laterais dd um eixo de sime-
tria sendria e todos os elementos de simetria da classe
N.® 27.

Um sistéma de eixos com a mesma simetria exige a
introducdo de outro eixo cristalogrifico e ficam 3 eixos
equidistantes e num plano, e com parametros iguais, €
um 4.° eixo perpendicular ao plano dos primeiros, de
parametro diferente. Sdo os eixos de simetria que tem
o grupo anterior, tomados aqui para eixos cristalogra-
ficos. Porém éste novo sistéma de eixos tem mais simetria
que o sistéma anterior.

Vemos assim que o 4.° grupo se pode considerar deri-
vado do 5.° por perda de alguns elementos de simetria.

O 6.° grupo abrange 2 tipos de rédes:

@) a malha é um prisma de base rombica com 4 vér-
tices num plano perpendicular a base

) a malha ¢ um paralelepipedo de base rectingular
e obliquo e tem 2 faces opostas perpendiculares as
bases,
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Ambos estes tipos possuem os mesmos elementos de
simetria que a classe N.° 5,
Um sistéma de eixos com esta simetria ¢ defenido por

ﬂmﬁzTN[}o" coma=bNc

que tem além do centro um plano de simetria que passa
no eixo dos Z Z e portanto também um eixo bindrio per-
pendicular ao plano.

Outro sistéma de eixo com a mesma simetria ¢

a=7=00° BNOQo® coma=bN¢
ou com
a=b=coucomaNbNec.

O 7.2 grupo é formado pela réde unica de malhas em
forma de paralelepipedo obliquo tendo por base um para-
lelogramo néo rectingulo com as 3 arestas todas diferentes.
Tal paralelepipedo tem tnicamente centro de simetria
como a classe N.° 2,

Um sistéma de eixos com esta simetria é defenido por

aNBN7T com aNbNc ou

a=go°% B=7N0o°® e aNbNc.

Sistémas cristalogréficos

Para a notagdo das formas simples escolhemos para
eixos coordenados os eixos cristalogréficos que acabimos
de estabelecer de forma que as faces homélogas ficario
representadas por indices iguais em valdr absoluto,
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Estes eixos serdo quanto possivel eixos de simetria, o
que é permitido porque um eixo de simetria é sempre
paralelo a uma aresta real ou possivel do cristal, como
vimos.

Vamos assim agrupar no mesmo sistéma todas as clas-
ses referidas ao mesmo tipo de eixos, e como vimos que
hd 6 ou 7 tipos de eixos também se podem estabelecer 6
ou 7 sistémas cristalogrificos.

O nome dos sistémas, os elementos (a, b, ¢, a, B, 1)
que caracterisam cada sistéma de eixos e o nimero de
estes elementos, que s@o varidveis de sistéma para sistéma
s@io os seguintes:

oo R e H b el g {irmm""
Cibico ou regular.f/go® go® go®| o l| ikt ) T |
Tetragonal.......[lgo® 9o go®| o |f1 1 C | Beas
Ortorrombico ,...[lgo" go® 00| o |[t BC| 2 || 2
Trigonal ..... ceof| X0 Xo X0 ‘ T o 1
Hexagonal ....... !go“ go® 120°| o 1 1 € 1 I
Monoclinico .....|lgo" go? Y| 1 1B )
Triclindeo c oo X* Y 2% 13 1 'BGH A 5

Aquelas classes que teem a mesma simetria que o0s
diferentes tipos de eixos chamam-se as heoloédricas de
cada sistéma. As restantes que se podem supor deri-
vadas das holoédricas por pérda de alguns elementos de
simetria chamam-se meroédricas.

O critério que nos leva a dizer se uma classe de sime-
tria pertence a éste ou aquéle sistéma tem o seu qué de
arbitrdrio. Estabelecido porém ésse critério cada classe
fica indubitdvelmente pertencendo a um sé sistéma.

Essa arbitrariedade tem dado motivo a que ndo haja
uniformidade no nimero de sistémas considerados, a ponto
de hoje, uma vez estabelecidas as 32 classes de simetria,
ser uma questdo secunddria, Unicamente de comodidade
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prética o estabelecimento mais ou menos sistémas crista-
linos. .

Vejamos mais minuciosamente como estabelecer esta
separagiio em sistémas :

O sistéma ciibico é em todos os autores formado pelas
classes N.% 28 a 32. Sido classes em que hd mais que
um eixo multiplo, havendo até sempre 4 eixos terndrios,
associados com outros elementos de simetria, varidveis
de classe para classe.

Como a classificagdo dos cristais deve quanto possivel
ser uma classificagdo natural, vamos apoiando &ste agru-
pamento das classes em sistémas noutras propriedades
fisicas.

Entre estas figuram em primeiro lugar as propriedades
Oticas e ¢ com elas que vamos auxiliar a separagio em
sistémas.

Todos os cristais que cristalizam nestas classes tem
de comum a propriedade de serem mono refringentes ou
1sotrdpicos. A figura que exprime as variagGes que sofrem
o indice ou indices de refracgdo com a mudanga de dire-
c¢bes de propagagio da luz (indicatriz) e da qual se
deduzem todas as propriedades 6ticas dos cristais é néste
sisttma uma esfera, com raio varidvel conforme a cor
da luz (dispersio das cores).

Podemos assim referir todas as formas de éste sistéma
a um grupo de 3 eixos trirrectingulares que sdo os eixos
que em algumas classes tem simetria quaternaria.

Como estas 3 direcgdes sdo homologas pode-se tomar
a=b=c=1 e todas as faces da mesma forma ficario
com indices iguais em valdr absoluto.

Sdo os eixos citados jd na pdg. 44, em que o nimero
de elementos a determinar para defenir o sistéma € zero.

Como estas propriedades oticas estdo intimamente liga-
das a estructura da matéria cristalina que deve ser o
fundamento duma classificagdo natural — € por elas que
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um cristal entra imediatamente no sistéma cubico, mesmo
que a sua fcrma externa ndo seja conhecida.

Se estas 3 direcgdes deixam de ser homodlogas, em
que uma de elas se separa das outras, como por ex.: se
o cristal € unicamente mono refrigente numa direcgio e
se mostra birefrigente em qualquere outra a superficie
indicatriz toma a forma de um elipsoide de revolugio a
volta do eixo que € tnico nas suas propriedades, e que
ndo tem portanto outro homélogo. Este elipsoide tem
eixos varidveis com as diferentes cires e designa-se por
dispersdo da refraccdo dupla as variagbes que esta sofre
com os diferentes comprimentos de onda.

Sdo estes os cristais uniaxiais e cuja simetria geomé-
trica apresenta, em geral, um eixo multiplo.

Entram para éste grupo todas as classes de simetria que
derivdmos a partir de um eixo quaterndrio, ou de um eixo
terndrio ou sendrio, de simetria simples ou composta.

As classes derivadas de um eixo quaterndrio sio 7
com os numeros desde o a 15 e constituem o sistéma
tetragonal. As restantes 12 classes (N.°* 16 a 27) per-
tencem ao sistéma hexagonal e sdo ainda separadas as
vezes em 2 sistémas.

As classes do sistéma tetragonal ficam referidas a um
sistéma de eixos trirectingulares, em que a=b=1 e
CN 1, ficando a unidade paramétrica C para o eixo nio
homélogo dos outros.

Estes 3 eixos so em geral de simetria e tornam muito
simples os indices das faces da mesma forma.

Podemos assim derivar geométricamente o sistéma
tetragonal do sistéma cubico, tornando um dos eixos nao
homélogos dos outros. E o processo de derivagdo usado
por G. G. em obediéncia a lei da homologia.

Vé-se assim que a classe N.° g cuja simetria se reduz
a um eixo bindrio (de simetria simples ou quaterndriq

4
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da composta) ¢ distinta da classe n.” 3 que também tem
tinicamente um eixo bindrio de simetria simples, devendo
porisso ser separadas contrdriamente ao que faz WarLe-
RANT (Groupements cristallins) que considera unicamente
31 classes.

As outras classes com um eixo multiplo e uniaxiais
(N.” 16 a 27) sdo agrupadas por GrorH e TuTTON em 2
sistémas: 7 no sistéma trigonal e 5 no hexagonal, par-
tindo da simetria do eixo multiplo, conférme ela € terndria
ou sendria, simples.

Miers, Tcuermax, Savrer (Z. f. K. 10912) colocam 5
classes no trigonal e 7 no hexagonal pois que passam
para éste as classes N.** 19 e 22, porque a primeira tem
um eixo de simetria composta, que se pode considerar
de simetria sendria, e a segunda resulta de esta pela
introdugdo de planos de simetria, e portanto também
sendria composta ( vér fig. 106).

Geométricamente qualquere de estes sistémas pode
ficar referido a um sistéma de eixos, composto pelo eixo
multiplo e por 2 ou 3 outros existentes num plano que
lhe seja perpendicular, isto €, aos eixos do 5.° grupo de
Bravals, com estructuras cristalinas formadas de prismas
triangulares.

Do mesmo modo se podiam estas classés referir aos eixos
do 4.° grupo paralelos a arestas do romboedro ( eixos de
MicLLer ) correspondentes a estructura em romboedros.

Cristologrédficamente porém convird referi-las a eixos
que estejam de harmonia com a sua estructura, (vér
adiante : estructura cristalina).

Debaixo do ponto de vista geométrico € indiferente o
uso de um ou outro sistéma de eixos e € costume referir
aos eixos de MiLLer as classes do sistéma trigonal.

Sio estes factos que levam os diferentes autores a dis-
cordarem quanto ao numero de sistémas cristalinos a
estabelecer,
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Quere se usem os eixos de MiLLer (a=B=7 com
a=b=c=1) ou os eixos hexagonais (com «=p=qo",
T==120°* a==bMN<c) o nimero de elementos geométricos
varidveis é sempre um, como no sistéma tetragonal.

A superficie dos indices dos cristais das restantes classes
Jd ndo € um elipsoide de revolugdo mas um elipsoide de 3
eixos. Hd nestes cristais 2 direcgdes obliquas que gosam
de propriedades muito semelhantes as do eixo ético nos
cristais uniaxiais ; porisso se designam estes cristais por
biaxiais.

Nalguns de estes cristais os elipsoides variam em
dimensées com as cdres da luz, mas conservam constantes
as direcgbes dos eixos que sdo rectangulares e perpendi-
culares a planos que sio de simetria 6tica. E num de
estes planos que estdo os eixos dticos, formando um dngulo
que € bissectado por um eixo do elipsoide, e € varidvel
de espécie para espécie (dispersdo dos eixos dticos).

Os cristais de éste grupo podem ser referidos aos eixos
do elipsoide, os quais sdo rectingulares e todos heteré-
logos, isto ¢, estes eixos sdo defenidos por a= f§ =1=qo°
aNbNc e constituem o sistéma ortorrémbico, que se
pode obter geométricamente a partir do tetragonal tor-
nando a diferente de b.

As varidveis geométricas com que fica tal sistéma de
eixos sdo os 2 pardmetros b, c.

As classes de éste sistéma sdo: a N.° 8 que tem a
mesma  simetria dos eixos do sistéma, a N.° 6 que tem
0s mesmos eixos embora jd ndo tenha os planos de sime-
tria e a N.” 7 que tem 2 planos de simetria e um eixo
bindrio na sua intercecgio.

Referidas a estes eixos todas as faces da mesma forma
simples de estas classes ficam com indices iguais.

Servindo-nos unicamente de um critério geométrico
poderiamos incluir a classe N.° 8 no sistéma tetragonal.
Por exemplo, a face (212) do sistéma tetragonal tem, refe-
rida a eixos do ortordmbico, o simbolo (111) se nés
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tomarmos néste sistéma b==2a. Nio se dd porém &ste
caso porque as outras propriedades, nio geométricas,
nos levam a colocd-la noutro sistéma.

As classes N.” 3, 4 e 5 constituem o sisiéma *nono-
clinico. Nos cristais de estas classes a superficie indicatriz
¢ ainda um elipsoide de 3 eixos. Um de estes eixos é de
direcgdo constante, e normal a um plano de simetria
otica. As posigdes e dimensbes dos outros eixos sio
varidveis, (dispersdo dos eixos do elipsoide).

Fica éste sistéma referido a eixos defenidos por a==y==00°
BNgo’, aNbNc, ficando para cada forma 3 elementos
geométricos varidveis, néste sistéma. O eixo de simetria
é o eixo dos Y Y.

Também néste sistéma referido a tais eixos se mantém
a lei da homologia.

A muscovite apresenta-se em cristais cuja simetria
geométrica pertence ao sistéma ortorrémbico.

Hintze e Tcuermak mostriram que, embora os eixos
sejam rectdngulares, o plano dos seus eixos dticos sofreu
uma ligeira rotagdo de 1° a 2° em volta do eixo dos Y Y
de forma que a bissectriz do dngulo de estes eixos ndo
coincide com o eixo dos Z Z, o que leva a atribuir a éste
cristal simetria monoclinica e ndo ortorrombica. Por éste
exemplo se vé que o cardcter geométrico foi considerado
como inferior ao 6tico poisque éste estd mais intimamente
ligado a estructura do cristal.

Fica a esperanga de que a simetria geométrica, se sal-
vard com medidas goniométricas de precisdo superior a
actual, pois os cristais sdo de dificil medigdo.

As 2 restantes classes constituem o sistéma triclinico
em que ndo aparece além do centro geométrico nenhum
outro elemento de simetria. As propriedades Oticas reve-
lam dispersao de cores, da dupla refracgdo, dos eixos
6ticos e de todos os eixos do elipsoide.

Quaisquere 3 eixos cristalogrificos servem para definir
éste sistéma, Sdo os eixos definidos por « NBNTN9o®,
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B

aNbN ¢, onde ficam tnicamente 5 elementos geomé-
tricos varidveis.

Vemos assim que as propriedades 6ticas nos permitem
estabelecer 5 secgbes ou sistémas conforme vai resu-
mido :

Resumo da classificacio em sistemas pelas propriedades Gticas

Eixos | Sup. d ; Elementos X
Refracio | geicos | indices Dispersio de m,;ﬁ; !Suﬂem cristalino

|

Regular ou
ctibico

' Muitos eixos
Simples das cores ou planos

principais

.1 g i
Elipsoi- : | Tetragonal
de deldas cores e/Um eixo ou i
da dupla| plano prin-
relracgiio cipal

rota-

gio Hexagonal

das cores,da

Elipsoi-| dupla re-iSem planc ou

dede3| fracgio €| eixo princid
eixos | dos eixos pal

oticos

Ortorrom-
bico

das cores, da
dupla refra-
cglio, dos
£1X0s oticos
e de 2 eixos
do elipsoide

Monoclinico

das cores, da
dupla refra-
cgiio, dos
eixos dricos
edos 3 eixos
do elipsoide

Triclinico
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Estas propriedades nfio separam o sistéma tetragonal
do hexagonal, (compreendendo aqui também o trigonal )
a forma geométrica é porém bem caracteristica para
fazer essa separagdo.

No hexagonal, como vimes, estabelecem-se as vezes
duas secgbes: o sistéma hexagonal e o sistéma trigonal.

Beckeskame (Z. f. K. 1921) usa para as 7 secgbes o
nome de sistémas e para as 6 o nome de singonias,
segundo propoz SORET.

Savrer (Z. f. K. 1912) coloca 7 classes no sistéma
hexagonal e 5 no trigonal. As classes N.” 1 a 8 sdo por
éle agrupadas em 2 sistémas: o sistéma bindrio e o sis-
téma anaxial, ficando néste tltimo as classes N.”* 1 e 2,

Embora estes factos levem a considerar a classificagio
em sistémas como um pouco arbitréria, nio deixa ela no
“entanto de ter importincia pelas vantagens que traz na
classificagio, pois que muitas vezes o desenvolvimento
do cristal ndo permite o estudo sendo de algumas faces
as quais sdo bastantes para a determinagdo do sistéma
embora ndo bastem para a determinagdo da classe.

Uma outra vantagem da existéncia dos sistémas estd
na comodidade que traz para a nomenclatura, permitindo
por exemplo nomes como classe piramidal do s. rombico,
do sistéma tetragonal, etc. etc.

Verdade seja que, fundando de outro modo a nomen-
clatura, no gonismo dos eixos, por exemplo, esta vantagem
desaparece, como se vé em G. G.




CAP. 1V

Estrutura cristalina e método analitico

Resumo da histéria destas teorias.

O estudo até aqui feito das classes de simetria tem
como ponto de partida a hipétese das rédes cristalinas
de Bravais, com a sua expressdo matemdtica chamada
lei da racionalidade ou lei de Haiy.

Esta hipotese da estructura interna dos cristais consi-

derados como um conjunto de pontos, independentemente
de qualquere forma que a particula cristalina possa ter,
foi pela primeira vez apresentada por Seeser em 1824, e
foi-se transformando atravez de Daxa (1836) BrewsTer
(1839), Frankenuem até que em 1842 Bravais apresentou
a demonstragdo matemdtica da existéncia de 14 tipos
diferentes de rédes cristalinas, e cuja simetria agrupou
em 7 sistémas, conforme jd vimos.
_ Supée éle que as particulas cristalinas ocupam os luga-
res dos nos das rédes, e estio todas paralelamente
orientadas. Admitindo mais que as faces possiveis dos
cristais s@o planos tanto mais frequentes quanto maior €
a densidade destes nés nos planos que por eles passam,
explica-se ficilmente a lei dos indices inteiros e pequenos,
e portanto racionais.

¢ Serd esta hipétese bastante segura para sdbre ela
assentar toda a cristalografia ?

Os factos cedo provaram que esta teoria era insufi-
¢iente, como se verd pelas consecutivas teorias apresen-
tadas, e, embora até ja hoje se possa dizer qual é com
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muita probabilidade a estructura cristalina, a lei de Hatiy
nem por isso deixa de ser verdadeira, como nio podia
deixar de ser, uma vez que ela é o produto da expe-
riéncia.

— Segundo Bravars as moléculas dos cristais sdo poli€-
dros, que a cristalisagdo obriga a orientarem-se paralela-
mente umas as outras, segundo uma réde a 3 dimensdes,
e cuja simetria seja a mesma que a da molécula.

Assim, moléculas octaédricas orientam-se segundo uma
réde cubica. Fica assim explicada a formagéo das cha-
madas classes holoédricas dos diferentes sistémas.

Se a molécula ndo tem a mesma simetria de nenhuma
das rédes ela adopta a réde que com ela tem de comum
mais elementos de simetria.

Assim, moléculas tetraédricas adoptarfio a réde cubica
de preferéncia a qualquere outra; e como ficam parale-
lamente orientadas deixardo os vértices opostos do cubo
de ser homologos. Explica assim a existéncia das classes
ndo holoédricas ou meroédricas. Vé-se que esta explica-
cio ¢ unicamente a transferéncia para a molécula das
propriedades de simetria que a réde ndo tem. No fundo
pouco adianta tal explicagdo.

Wiesner em 1869 deu mais um passo na teoria da
estructura cristalina pondo de parte esta orientagio para-
lela e supondo que a regularidade na disposigdo dos
dtomos que constituem a matéria, consiste na continua
repetigdo atravez do espago da mesma relagdo entre um
dtomo elementar e o resto da matéria cristalina conside-
rada ilimitada.

— Somnncke em 1892 e 1896, partindo desta ideia de
regularidade, e aproveitando os trabalhos puramente mate-
maticos de Jorban (1869) mostrou que o arranjo das
" particulas materiais se pode supor constituido por virias
rédes de Bravais, congruentes, cada das quais se obtem
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de outra por movimentos de translacgio ou rotagdo, ou
movimentos helicoidais.

Constitui assim 65 sistémas regulares de pontos que
podem representar outros tantos tipos de estructura cris-
talina.

Sirva de exemplo a estructura que éste autor atribuiu
ao Quartio: (fig. 17). As particulas do tipo 1 formam
a base de prismas trigonais de alwra c.

A volta do centro do tridngulo 1, 2, 3, dd-se a éste
sistéma uma rotagdo de 120" e simultineamente uma

- I . -
translagdo de — ¢ ao longo da direcgdo das arestas dos

prismas rectos, elevando-se acima do plano do desenho ;
obtemos os pontos 2. Dando novamente os 2 movimentos
simultdneos ou consecutivos obtemos os pontos 3; por
outros movimentos iguais voltamos a obter os pontos 1.

Este sistéma regular formado de 3 rédes de Bravais
constitue o que SouNcKE chama wm sistéma helicoidal
de 3 pontos. Estes eixos perpendiculares ao plano do
desenho sdo eixos helicoidais de simetria terndria e quanto
a simetria do cristal serdo eixos terndrios.

Este sistéma ¢ direito ou esquerdo conforme a rotagio
para passar de 1 a 2 e de 2 a 3, subindo, é no sentido
dos ponteiros do relégio ou inverso.

Penetrando 2 destes sistémas direitos ou esquerdos
obtem-se a estructura do Quartzo direito ou esquerdo,
segundo SoHNcKE, sem a necessidade de particulas enan-
teomorfas, basta o enanteomorfismo na sua disposigdo.

As rédes de Bravais ddo a matéria cristalina o sistéma
em que ela cristaliza, ao passo que a disposigdo dos
pontos a volta do centro de gravidade dos seus grupos
(centros dispostos em rédes de Bravais) diio a classe de
simetria,

Somncke mais tarde foi obrigado a generalizar a sua
teoria supondo que os dtomos equivalentes de cada ele-
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mento constractivo do cristal formam um sistéma regular
de pontos, sistéma congruente com o dos seus centros
de gravidade. Num cristal, penetram-se tantos sistémas
congruentes como espécies de dtomos constituem a maté-
ria cristalina.

GroTH, na 4.* edigio da sua Cristalografia Fisica
define um cristal como um conjunto de sistémas regulares
de pontos, em que cada sistéma é formado de dtomos
equivalentes e dispostos em rédes congruentes ; 0s dtomos
de cada réde estam paralelamente orientados.

— Uma outra e ultima generalisagio destas teorias
geométricas sobre a constituigio da matéria cristalina
deve-se a Feporow e a ScuinrLiEs que, independente-
mente um do outro, mostrdram que hd 23o tipos diferentes
de estruicturas possiveis de forma a constituirem um corpo
komogéneo. Esta generalisagio provém de considerarem
a mais a reflexdo, com translacgdo paralela ao plano de
reflexdo (reflexdo com escorregamento) podendo a trans-
lacgdo ser nula.

Consideram estes autores as particulas como enanteo- .
morfas, contrdriamente a SOHNCKE.

A
Uk R = ol
(,A\,\
.GG ° \/
..o ; i o r!;_.__...—ﬂ‘-..____-
30 on
e g 0 o
.D ,_.__-—-"
. c .E D
Fig. 17 Fig. 18

Uma substdncia é homogénea se, considerando-a ilimi-
tada, quando tomamos nela dois pontos H, K podemos
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sempre achar um outro L préximo de K (a distincia da
ordem das grandezas que separam as moléculas) tal que
todas as propriedades a volta de H e L coincidem.

Uma paréde coberta de papel pintado industrialmente,
com quaisquere desenhos representa uma divisdo homo-
génea do plano.

Imaginando em cada vértice duma réde de Bravais uma
figura qualquere F, por muito complicada que seja,
desde que todas as figuras estejam paralelamente orien-
tadas, elas constituem uma estrutura homogénea.

Esta figura F, porém, pode ser assimétrica ou ter vdrios
elementos de simetria. Néste ultimo caso esta figura
pode-se obter sujeitando uma fracgdo dela as operagdes
que a simetria exige. Assim se esta figura tiver um
plano de simetria basta partirmos de metade dela e
refleti-la num plano; se tiver um eixo de simetria terndria
basta partirmos de Y/, dela e obté-la por completo por 3
rotagbes a volta désse eixo.

Duma maneira geral, uma divisio homogénea do espago
supondo que estas figuras enchem completamente o
espago, pode-se obter sujeitando uma figura onde nio €
necessdrio haver 2 pontos homologos, ao conjunto de
todas as operagGes de simetria representadas por rota-
¢Oes, translagGes, reflexes e outras operagdes que resul-
tam de combinagGes destas.

ScubnrLies chama dominio ou célula fundamental
(Fundamental bereich) a esta porgio de espago que,
ndo possuindo simetria alguma e portanto nio tendo dois
pontos homélogos, € capaz, pelo conjunto de operagdes
acima definidas, de preencher completamente o espago;
e, reciprocamente considerando o espago decomposto em
células fundamentais, as operagbes de simetria de um
grupo levam sempre o espago a4 mesma posigdo aparente
ou, como costuma dizer-se, restituem-no.

Ha4 infinitas maneiras de dividir o espago com homo-
geneidade, ou de disp6r um numero qualquere de pontos
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com homogeneidade. Todas essas maneiras porém se
reduzem,a 230 tipos diferentes.

A estrutura da matéria cristalina, que as propriedades
revelam homogénea, deve obedecer a alguma ou algumas
destas disposigies. Muitas de elas serido talvez incompa-
tiveis com o equilibrio atomicd ou molécular, mas, seja
qual for a disposigdo das particulas, ela deve obedecer a
um destes grupos.

« Geométricamente fica resolvido o problema da estru-
tura cristalina sem necessidade de considerar particulas
cristalinas de 2 tipos enanteomorfos. Pode haver dispo-
sighes enanteomorfas mas as particulas, nas hip6teses
estabelecidas, sdo todas reduzidas a pontos.

Se considerarmos um grupo de pontos como uma par-
ticula cristalina ficam existindo particulas enanteomorfas.

Na fig. 18 apresentamos uma divisio homogénea do
plano, e supondo que esta figura ¢ a base de um cilindro
duma determinada altura, e imaginando virios destes
cilindos sbbrepostos, isto representa uma divisio homé-
genea do espago ou uma estructura cristalina do sistéma
ortorémbico.

A célula fundamental p=cbdalc foi sujeita a uma
rotagdo de 180" a volta de a ou b e a uma reflexdo pelo
plano que passa em A B ou noutra paralela, de forma a
constituir a figura cbdomnegc que depois se repete
por translagdes ao longo da direcgio A B e da direcgiio
CD. O conjunto de operagbes de simetria que, sempre
no plano, levam esta figura a coincidir comsigo s@o:
reflexdes simples ao longo de AB e paralelas, rotagoes
a volta de s, b,0... de 180 e reflex6es ao longo da linha
(plano) que passa nos centros de rotagdo s, b, o... seguidas
duma translag@o no sentido CD e igual a distincia sb
que separa as paralelas a AB.

— Estudos recentes (que adiante veremcs) provam
que as particulas constituintes da matéria cristalina ndo
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sdo em geral as moléculas guimicas mas sim os aramos,
ou grupos de dtomos.

Ji vimos como Somncke tinha aventado essa hipétese,
e BarLow e Pore fizeram o estudo das possiveis estru-
cturas cristalinas supondo a matéria formada de esferas
de raios proporcionais a valéncia dos elementos que
representam,

Assim, no exemplo de Turron, o sulfato de potassio
cuja formula quimica vai aqui representada, deve ser

4 constituido por 3 sistémas de pontos: um

IT" formado por dtomos de enxofre, que se dis-

0 pordo segundo uma réde, outro formado

por dtomos de oxigénio em grupos de qua-

=0 1tro, ou por quatro rédes de 4dtomos de

oxigénio, e outro formado por dtomos de

potassio em grupo de dois, ou por duas

rédes de dtomos de potassio.

Sdo estas rédes entrelagadas umas nas

outras, em equilibrio, que ddo 4 matéria cris-

talina o seu sistéma, ao passo que a disposigdo dos virios

dtomos a volta dum deles, o de S por exemplo, determina
a classe, a holoédrica do sistéma ortorrombico.

Por aqui se vé que a separagio das classes em holoé-
dricas e meroédricas ¢ unicamente uma questdo de método
de estudo, nada tendo com a estrutura intima da matéria
cristalina.

Um cristal pertence a uma classe hemiédrica ndo por-
que resulta da holoédrica por perda de alguns elementos
de simetria mas porque a sua constituigio quimica, a
forma das rédes de dtomos e a disposigdo destas assim
o determina.

Vejamos como apezar destas generalisagbes ainda se
pode admitir a explicacdo da lei de Haliy dada pela hips-
tese de Bravais.

Os pontos que na réde de Bravais sfo moléculas
¢ristalinas sdo, nestas generalisagbes, pontos homologos

A C—




62 CLASSIFICACAO DE CRISTAIS

dispostos também segundo estas mesmas rédes. Assim
na fig. 18 o ponto a ou qualquere outro da figura cdmn
e g¢ repete-se periddicamente ao longo das duas direcgGes
da réde plana, quere éste ponto seja o centro de gravi-
dade das particulas materiais, quere seja o dtomo de S,
de K ou qualquere outro do exemplo de TurTox.

Supomos que o cristal se fraciona ao longo destes
pontos homélogos que ficam dispostos segundo uma réde
de Bravais. Nesta célula cdmnegc hd pontos homolo-
gos tais como c¢g, de e so os ndo hd na célula funda-
mental ¢. Para se manter a explicagio de Bravars basta
supdr que o cristal se fraciona de forma que a particula
minima cristalina é constituida pela célula 4 p (em drea,
na nossa figura) igual a cdmnegec.

A estrutura cristalina estudada pelos raios X

Uma nova ordem de factos que vamos apresentar mos-
tra que a constituigio da matéria cristalina ¢, de facto,
como estas hipoteses preveem, e se limita até a casos
simples, considerando-se as particulas (4tomos) reduzidos
a simples pontos.

Os raios X que tantas semelhangas teem com a luz
ordindria nio sdo desviados como estes pelos espelhos,
prismas ou lentes, nem sio difractados pelas rédes ordi-
narias, Também os cristais ndo produzem neles dupla
refracgdo nem polarisagdo.

Meétodo de Laué. Em 1912, o Dr. LavE professor em
Zurich, teve a ideia de substituir para estes raios as
rédes de difracgdo pelas rédes formadas pelas particulas
cristalinas, dando assim origem a um novo método de
estudo da estructura cristalina, que rdpidamente alcangou
tal importdncia que constitue hoje um dos mais extensos
capitulos da fisica sobre a constituigdo da matéria,
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Fazendo incidir um feixe destes raios sébre uma limina
de blenda talhada perpendicularmente a um eixo bindrio,
FrieoricH e KnippiNG notaram.que a impressao fotogrifica
numa chapa que recebia os raios que atravessaram a
limina, apresentava manchas (pontos) dispostas regular-
mente, com uma simetria que demonstrava a regularidade
da estructura do cristal. A fig. 19 reproduz uma foto-
grafia destas, em que os raios X atravessaram uma
laimina de cloreto de potassio (Proc. R. S. A. 610).
Na fotografia aparecem unicamente as manchas que repre-
sentamos por pontos negros.

Explica-se do seguinte modo o aparecimento daquelas
manchas :

Considere-se o cristal formado de pontos dispostos em
linhas rectas como nas rédes de Bravais (fig. 20).

Um feixe de raios aa’ incidindo sobre esses pontos
provoca neles novas ondas esféricas e pela construgdo de
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Huycens obtem-se uma reflexdo 4 maneira ordindria, ao
longo de ¢f, qualquere que seja o comprimento de onda
(%) dos raios incidentes.

Estes raios reflectidos formam uma superficie conica
de eixo bc e com a geratriz ¢ f; e podemos dizer que os
raios reflectidos que seguem ao longo de cada geratriz ¢ f
foram reflectidos numa face possivel do cristal, a qual
passa em bc e é perpendicular ao plano do desenho.

Podemos dizer que o feixe conico é formado de raios
reflectidos por todos os planos que pertencem a mesma
zona de eixo bc, e tem como geratriz a direcgdo dos
raios incidentes.

Para outra linha de pontos (ou zona) dd-se o mesmo
fenomeno, e os dois cones interceptam-se ao longo de
duas geratrizes: uma ¢é a direcgio dos raios incidentes,
outra a sua reflexdo no plano comum as duas zonas.

Cortando estes cones pelo plano da chapa fotogrifica
obtem-se circumferéncias que passam todas na dirgcgdo
dos raios incidentes (centro da fig. 19) e cujas interce-
cgOes sdo os pontos onde os raios se reforgam, e que
correspondem a faces cujos indices se calculam pela regra
dos produtos cruzados.

Como pelos pontos dos cristais passam iniimeros planos
haverd inimeras imagens mas destas so as dos planos
mais comuns teem intensidade bastante.

Fig. 20 Fig. 21

A reflexiio que se dd em cada face repete-se em todas
as faces paralelas e para determinados valores dos angu-
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los de incidéncia (9o — 0) e da distincia que separa esses
planos paralelos, podem os raios refor¢ar-se ou anular-se
por interferéncia.

Sejam (fig. 21) P, P,, 2 planos paralelos, a dis-
tncia d. Um raio que incide em P, e se reflete per-
corre a menos que um raio que incide em P, a distdncia
P,C—A P,

ora P,C—AP,=(d sen 6§ + P, B cos 6) —

—(P;Bcos®—dsen0)=2dsenb

quando éste espago for um muiltiplo de & ha interferéncia
com reférgo de intensidade, isto ¢, para determinadas
direcgbes 6 vem reforgadas as ondas cujo comprimento
satisfaz & igualdade

2dsenf=nh...

em que 7 € um numero inteiro.

As ondas que produzem os pontos das fotografias de
Lauvg sdo de natureza diferente, isto é, sdo obtidas com
a luz branca (de virios comprimentos de onda ) como € a
dum anticdtodo de platina.

Nao s6 as manchas sio devidas a ondas em geral dife-
rentes, como em cada uma podem aparecer sobrepostos
raios de comprimentos diferentes, correspondentes a dife-
rentes valores de n.

Braca, profeswr da Universidade de l.ondres, apro-
veitou esta equagdo (1) para comparar as distdncias d
dos planos dos cristais, desde que se empregue o mesmo
comprimento de onda. Usa para isso uma radiagio
homogénea produzida com um anticitodo de Palddio ou
mesmo por um de Platina, tendo o cuidado de empregar
ndo a radiagdo branca mas os raios proprios do espectro
da Platina.

3
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Conforme for n=1, 2, 3, ... assim se obtem o que
se chama espectro de 1.%, 2.%, 3.* ... ordens.

Método de Bragg. Brace substituiu a chapa fotogra-
fica por uma cdmara de ionisagdo construindo assim um
aparelho parecido com um espectrometro em que o teles-
copio € substituido pela cimara.

A limina do cristal talhada paralelamente as faces
cuja distincia mutua se quere medir, instala-se no centro
dum circulo graduado onde vai incidir, rasando com um
pequeno dngulo 6, o feixo de raios X, o qual depois de
reflectido, entra na cimara onde um electroscopio de
Wiisos acusa a intensidade de ionisagdio, a qual se pode
também vér com um anteparo fluorescente.

O anticitodo de Paladio fornece raios monocromaticos
de A=o0, 576 A (Angstrom = 10-* cm.).

Para qualquere posigdo do cristal hd sempre reflexdo,
mas ela torna-se mais intensa (em certos casos 20 vezes
mais) para os dngulos 6 que satisfazem a (1).

Método de Debye Scherrer. Além do método fotogri-
fico de Lavi fazendo passar um feixe de raios de vdrios
comprimentos de onda por uma limina delgada do cristal,
e do método de Bracc que reflete luz monocromitica,
sucessivamente sobre virjas faces, hd ainda o método de
Deeve ScHerrer que emprega o cristal finamente pulveri-
sado e atravessando-o por luz monocromatica.

Néste caso o p6 coloca-se num tubo com movimento
de rotagdo no campo dos raios X durante 1o a 20 horas
e recebe-se a luz reflectida numa chapa fotogrdfica, onde
fica registada uma série de circumferéncias concentricas.

Durante a exposicdo 4 luz algumas particulas estariio
em posicdo tal que o seu plano (100) terd inclinagdo
suficiente para produzir a reflexdo com o comprimento
de onda usado. Sendo o pé bem fino hd toda a proba-
bilidade que estes planos estejam dispostos em todos os
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azimutes a volta do eixo da luz o que vai produzir na
chapa uma circumferéncia.

O mesmo sucederd com todos os outros planes de
estructura, os quais sio depois revelados por medidas
na fotografia. K éste o método mais vantajoso porque
pode até servir para estudar os corpos chamados amor-
fos. Horr (m.m. vol. xix, N.° 04 ) utilisou éste processo
para estudar a estructura de Fe, Si, Al, Mg,...

— Este fenémeno tornou-se possivel com os raios X e
nio com a luz ordindria porque o comprimento de onda
desta ultima ¢ da ordem de grandeza de 10-% ou 10-* ¢cm.
40 passo que a radiagdo X tem L-=10-* cm., 0 que torna
a matéria cristalina um meio continuo para luz ordinaria
e discontinuo para os raios X.

O mesmo se pode vér na equacio (1). Sendo sen <"1
€ necessdrio que seja sempre A<z d, e s na luz normal
(sen 6=1), e para n=1 seria =2 d.

Continuacdo do método de Bragg para os eristais do
sistéma ciibico. Tomando como abcissas os dngulos 2 8

E
=.

¥

7

Fig. 22 Fig. 23

¢ como ordenadas a intensidade de ionisagdo obtida por
Braca construe-se o seguinte grdfico da fig. 22 por refle-
xd@o sobre uma face (100) do Cloréto de s6dio. As inten-
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sidades aparecem nos mdximos aos pares ¢ siio devidas
as 2 riscas principais do espectro do Palddio. Na Pla-
tina aparccem 3 riscus.

No quddro seguinte, do mesmo autor, referimo-nos so
aos miximos da risca mais intensa, fazendo incidir os
raios X sdbre as faces (100), (110), (111).

Vejamos como da medida destes dngulos e da inten-
sidade de ionisacio se pode tornar muito provével a
hipétese das rédes cibicas de Bravais, para alguns cristais
do sistéma cubico.

| n==13 n=a2a n=3
| | 20| I 28| 1 2
|
Cloreto de potdssio
(100}, .« s e 10,92
(t10) <« » - 14, 6
(Hr) ¥ Ra T 18, o
Cloreto de sddio
(1bo) . . - x|E0O 11, 7| 3o 23,°8| 7 36,2
(31 1o e, e L] 16, 6| 24 34, 0| 7 53,0
() W aslao 10, 2|100 20, 61 o —

No caso do Cloréto de Potassio para a refracdo de 1.*
ordem (n=1) a aplicacio da férmula (1), (designando
por dua a distdncia que separa planos paralelos, com estes
indices) dd

d,o, sen ¥ =d,,, sen #' =d,,, sen #" ou

dico  sen §”  sen 7.3
diso  sen @  sen5%a2 td=h;
~dieo .sen (° =
o =LiTh

dir  sen 5%3
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ora num cubo a relacio entre a distincia que separa 2
faces (100) e a distincia que separa 2 faces (110) fazen-
do-as passar pelos vértices do cubo € yi, e a distincia
entre 2 faces (111) dividida pela distincia entre 2 faces
(100), (passando ainda todas elas em vértices do cubo)
dd o valGr y;; estes valores sio apréximadamente os
valdres daquelas relacses.

Estes resultados confirmam pois a hipétese da réde cibica
de particulas de KCl, e a réde cubica simples. Em todas
as rédes cubicas as relacGes entre estas distdncias sdo:

1 1 1

Réde cubica simples.......... Ittt L] 131 7

» » defacescomcentro » > » 1ifs i)y

2

» »  COM CENrOsssssas 3 > > Li LYy
Vs

No caso do Cloréte de Sodio as mesmas relacGes reve-
lam apréximadamente uma réde cubica de faces com
centro. Nota-se porém que a reflexdo de 2.* ordem,
com intensidade 100 (nas faces 111) é muito superior a
de 1.* ordem, que tem a intensidade 20, 0 que ndo acon-
tece no KCl, embora estes nimeros nio figurem na
mesma tabela,

Esta diferenca na forma das rédes ndo se explicava se
os corpusculos fossem moléculas e nio dtomos. Como
¢ que substincias tam semelhantes como NCI e KCl cris-
talizam em rédes diferentes ?

H4 de facto uma ligeira diferenca nestes cristais : KCI
apresenta as vezes facetas que o colocam na classe N.” 29
e ndo 32; adiante voltaremos a éste facto que mostra
que a simetria destas estruturas nem sempre estd con-
cordante com a simetria geométrica do cristal.

Se supozermos, como se admite hoje, que os corpus-
culos constituintes da matéria cristalina ndo sdo moléculas,
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mas sim dlomos ou grupos de dtomos explica-se ficilmente
esta anomalia.

Quando um feixe de raios X incide sobre um plano
das particulas do cristal, a amplitude das ondas difra-
ctadas é propercional ao péso atomico (ou melhor ao
mimere atémico) do elemento que constitue essas parti-
culas.

Com estas duas hipoteses explica-se do seguinte modo
a estrutura destes sais:

Na fig. 23 os pontos negros representam dtomos de K
ou Na, etc. e os pontos claros dtomos de CI ou Br, etc.
No caso de KCl o poder dispersivo de K (peso at6-
mico 39) equivale ao de Cl (peso at. 36,5 ) de forma que
o conjunto produz uma rede cubica simples com os pon-
tos claros e escuros todos equivalentes.

No caso do NaCl sendo dominante a acgdo do cloro,
quési desaparece o espectro de Na e o resultado é uma
rede s6 de dtomos Cl, de faces com centro, como € a dos
pontos s6 claros ou sé escuros.

Nesta rede que tem a simetria da classe N.” 32 se
vé que os planos (111) sdo alternadamente de metal
e elemento halogéneo, o que ndo acontece com os pla-
nos (100) (110).

No quadro do pag. 68 ji notamos que o espectro das
faces (111) do cloreto de sodio tem na 2.* ordem (n=2)
uma intensidade muito maior que na 1.* ordem.

Vejamos como &ste facto se explica nas hipoteses cita-
das: Nos planos (111) de K Cl as ondas difractadas por
K e por Cl teem sensivelmente a mesma amplitude, de
forma que para um dngulo 6 conveniente tem lugar a
equagdo (1) e a amplitude de vibragiio ¢ igual a soma
das amplitudes produzidas pelos planos de K e de CI.

Num espectro de 1.* ordem o raio que vai a Py (fig. 21)
chega ao plano P, atrazado, ou percorreu a mais uma
distdncia %; no espectro de 2." ordem chega atrazado
z N, efc.
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Se alternadamente com os planos P, Py de Cl introdu-
zimos a igual distincia déles planos de K, as ondas com
a mesma amplitude encontrando-se em fase oposta aniqui-
lam-se, e ndo haverd para o mesmo valor de f reflexdo
alguma. Ela aparecerd para outro valor de 6. Se os
planos introduzidos sdo de Na a amplitude das suas
ondas sendo menor que a das ondas de Cl e interferindo
com elas em fase oposta reduz bastante a intensidade da
reflexdo de 1.* ordem, porque se encontram ondas em
fase oposta. Na reflexiio de 2.* ordem sendo a diferenca
de marcha de 2 X, e cortada esta distdncia ao meijo ficam
ondas em fase concordante e o espectro de 2.* ordem é
maior que o de 1.

No de 3.* ordem, sendo o atraso 3 A, encontram-se as
ondas novamente em fase oposta, e &ste espectro como
todos os de ordem impar vem enfraquecido, vindo refor-
¢ados os de ordem par.

Ficam assim explicados com estas hipéteses os espe-
ctros de Na Cl, K CI, etc. e admitimos para a sua estru-
tura cristalina a rede da fig. 23.

Se os centros de dispersdo fossem moléculas e nio
dtomos ndo haveria esta explicagdo da intensidade de
ionizagdo na refracgio de 2.* ordem ser superior 4 de 1.3
sobre as faces (111).

Os cristais que cristalizam nesta rede ndo apresentam
todos as mesmas dimensées dos cubos, para o que basta
notar que os valores de 6 sdo diferentes.

Assim, usando o mesmo comprimento de onda, A, nos
dois cristais temos

2 d, sen 5°%1 =2 d, sen 5°8 donde

;—1—:: [,13

representando por d,, d, os lados dos cubos elementares

em K Cl e Na CL




72 CLASSIFICAGAO DE CRISTAIS

O volume da molécula dum corpo € proporcional ao
quociente do peso molecular pelo peso especifico, e por-
tanto temos :

para K CI e
2 197
M 745
para Na CI é . =585

e a relagdo destes numeros € 1,37, o que néio anda longe
da relagdo dos volumes dos cubos da rede acima calcu-

lados
()=

Se atribuissemos a K Cl uma rede ctibica simples com
todos os pontos homélogos, e a Na Cl uma rede cubica
de faces com centro, teriamos de supor que eram as
moléculas e ndo os dtomos os centros de difracgdo, pois
que um cristal em forma de rede cuibica simples nio
pode ter senio uma qualidade de particulas as quais
deverfio conter ao mesmo tempo K e Cl.

Nesta hipotese, e designando por d a distincia que
separa os planos de pontos, paralelos a (100) temos

Para K Cl... 2 dsen 5%1 =2 ou%:z,Bﬁ

para Na Cl... 2 d sen 5%7 =01 ou%--—-z,fﬁ

A cada ponto da rede ctibica simples corresponde o
volume d% porque cada particula situada no vertice do
cubo pertence a 8 cubos, e como cada cubo tem 8 verti-
ces, fica uma particula a cada cubo, logo

ot v
T pmaiy
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A cada ponto da rede cubica de faces com centro cor-
1 §o_s
responde o volume — (2 d)® =2 d® porque cada vértice
4

deste cubo pertence a 8 cubos e havendo 8 vértices fica
portanto a cada cubo

I c .
<8 ou 1 particula;

as 6 particulas das faces pertencem (cada uma) a 2 cubos;
havendo 6 faces ficam 3 particulas que juntas com a de
cima produzem 4.

2 d* v i
Logo =7 =325

Multiplicando estes resultados pela densidade p, otem-se
numeros relativos dos pesos dos volumes ligados a cada
molécula.

234 >¢ 167 s K Cl =745
PR, O '. = R ————— 2
Sl ocass OV ’ NaCle=3585 1227

resultados discordantes provenientes de termos atribuido
redes diferentes aos dois cristais.

— Para a determinago do valér absoluto de A utiliza-se
a constante de Pranck

N=06.2.10%

onde N indica o numero de moléculas contidas numa
molécula-grama

: N
A cada molécula-grama de Na Cl perten:em-:—cub-:}s

de faces com centro, e 0 volume duma molécula-grama
serd

-I:;(z d)’:z N d?
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que, por outro lado é-igual ao péso melécular dividido

por p
2 Nd =2
e

donde

que para o cloreto de sodio dd d = 2,8.10-*
Uma vez calculado &ste valdr de d podemos calcular A
e de ai determinar o valdr de d para todos os cristais

— Como em todas as classes do sistema cubico se con-
servam os eixos terndrios, podemos obter todas as estrutu-
ras cristalinas ctibicas dando as redes cubicas entrelagadas
deslocamentos na direcgdo déstes eixos e que os conser-
vem como eixos terndrios,

Assim, esta estrutura de K Cl, Na Cl obtem-se par-
tindo de duas redes cubicas de faces com centro, coinci-
dentes, e dando a uma delas uma translagdo a, ao longo
dum eixo terndrio, igual a d y'3 (diagonal do cubo)

- - - a
Se a translagiio for de — obtemos uma estrutura com
2

a mesma simetria da classe N.° 31 (hexatetraédica)
como € a estratura da Blenda de Zinco.

Os dtomos de Zn formam como os pontos negros da
fig. 23 uma rede cubica.de faces com centro, e os dtomos
de S ocupam alternadamente os centros dos cubos ele-
mentares.

Os espectros dos raios X mostram que os planos (100)
sdo alternadamente de Zn e S e equidistantes, e os pla-
nos (110) contéem simultaneamente Zn e S; os planos
(111) estdo dispostos de forma que os planos de S alter-
nam com os Zn mas ndo equidistantes. Esses planos
estdo represensados na fig. 24 em que as linhas de
pontos de S e de Zn vio representadas, quando ndo
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coincidentes, por linhas diferentes, cheias e pontoadas.
Caminhando ao longo dum eixo terndrio as propriedades
variam com o sentido.
Fica assjm explicado o pldgiomorfismo desta classe.
Substituindo estes dtomos de Zn e S por dtomos de

il

1o
Fig. 24 Fig, 25

carbono obtem-se a estrutura que Bragg atribue ao Dia-
mante. Se supuzermos aqui 2 tipos de dtomos (cargas
electricas diferentes) obtem-se uma estrutura concor-
dante com os factos que levam o Diamante a esta
classe N.o 3).

Nesta mesma estrutura se inclue o Silicio e o Estanho.

Elementos como o Ouro, Prata, Cobre, Aluminio e
Chumbo cristalisam numa rede ctibica de faces com cen-
tro, ao passo que Carbono, Silicio e Fstanho, devido
talvez a sua violéncia cristalizam em 2 duas redes inter-
caladas em que cada dtomo fica cercado de 4 dtomos
dirigidos segundo os vértices dum tatraedro.

Se a molécula quimica tem 3 dtomos, com 2 deles
iguais, como por exemplo na Fluorite (F, Ca) hd 3 redes
cujas posigbes se obteem do modo seguinte : partimos de
3 redes coincidentes, de faces com centra, ¢ damos a

™ - I ]
uma delas (F) uma translagio — a ao longo dum eixo
2 L=

terndrio; a outra (F) damos uma translagio igual e de
sentido contririo — fica assim para F uma rede cibica
simples. A ultima rede que ficou pertence aos dtomos

de Ca,
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A diferenga entre esta estrutura e a da Blenda estd em
que todos os centros dos cubos elementares que eram
ocupados por S sdo agora ocupados por F, havendo
porém o dobro de nimero de dtomos de F porque ocu-
pam todos e ndo metade dos centros dos cubos elemen-
tares.

Também esta simetria pertence a classe N.° 32,

— J4 vimos em Zn S como € que a simetria da classe
N.° 31 (hexatetraédrica) se podia obter pela penetragdo
de duas redes cubicas e ramos ver como a combinagdo
de tais redes forma todas as classes de simetria do sis-
téma ciibico. Construimos assim as classes menos simé-
tricas a custa das mais simétricas, no que estd o que
chamdmos método analitico.

A Pirite de Ferro, Fe S,, é o exemplo da estrutura
cristalina da classe didodecaédrica, N.® 3o.

Bracc apresenta para ela a seguinte estrutura deduzida
dos seus espectros :

Os 4tomos de Fe formam uma rede de faces com
centro, e dentro de cada cubo elementar em que esta
rede se pode decompor fica um dtomo de S, o qual ndo
ocupa o centro désses cubos como acontece a F que
ocupa todos os centros dos cubos elementares da rede
ctibica de Ca na Fluorite.

Na Pirite cada dtomo de S deslocou-se ao longo da
diagonal aproximando-se do vértice onde nfo hd Fe;
isto em cada cubo elementar, mas de forma que no cubo
da rede de Fe nenhuma destas 8 diagonais se cortam.

Cada vértice do cubo elementar fica sendo um centro
de simetria. As faces do cubo maior sdo planos de refle-
xdo e translagdo, quanto a disposi¢do dos dtomos e sdo
plano de simetria no cristal, onde ndo consideramos
translagoes. Na fig. 25 estd representado um déstes
cubos projectado sobre uma face. Os pontos em branco
representam dtomos de Fe e os pontos negros dtomos
de S. Os numeros indicam a ordem crescente das altu-
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ras a que eles se encontram supondo os dtomos de Fe
mais baixos a altura zero.
As normais s faces do cubo s@o, no cristal, eixos bindrios.
Podemos obter a posigdo dos dtomos de S dando deter-
minadas translagfes a redes cubicas de vértices coinci-
dentes com alguns dos da rede de Fe, variando a direcg@o
destas translagdes.

Determinacio do raio da esfera de accéio nos dtomos

No quadro seguinte de Braca (Phil. Mag. Vol. 40, 1920)
que resume as dimensSes das redes de sais isomorfos,
expressas em Angstromes (A = 10* cm),se v€ que a
substituigio de F por Cl, de Ci por Br, de Br por I
aumenta as dimensdes da rede cristalina.

NaeF... 3,39l KF.... 373 || RbCl.. 3,28 || CsCl .. 326
NaCl.. 2,80 | KCl... 323 || RbBr.. 344 | Cs Br . 3,40
NaBr.. 2,97 || KBr... 328 [|RbI.... 3,66 Csl ... 361
Nal... 322 | KI..... 3,52

Do mesmo modo a substituigio de Na por K, de K
por Rb, de Rb por Cs aumenta as dimensdes da rede, o
que em geral acontece com os volumes moléculares das
mesmas substincias. Este aumento de volume quere em
linhas, quere em colunas do quadro, ¢ sensivelmeete
constante, e tem a seguinte explicagdo:

A cada dtomo corresponde uma certa esfera de acgio
e o aumento que sofre a rede quando se passa de Na F
para N Cl deve ser o mesmo que quando se passa de
K F para K Cl, porque &sse aumento provém do aumento
da esfera de acg¢fio de Cl comparada com a esfera de
ac¢io de F; isto é Cl tem uma esfera com o4 A a
mais, em raio, que F.

Estes resultados, independentemente de Bracg, foram
tambem apresentados por Nicut ( Z. f. K, 1921).

Atribue-se assim a cada dtomo uma esfera de acgo,
de forma que a distincia que separa os dtomos numa
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rede cristalina é, em geral, igual a soma dos raios das
duas esferas, uma de cada atomo.

Supdem-se os cristais formados de esferas em contacto,
entendendo-se que estas esferas ndo terdo as dimensées
do dtomo. Podem ser muito maiores do que ele e varii-
veis com a temperatura, pressido, etc. .

Sdo talvez as esferas ocupadas pelos electrées que nas
modernas teorias atdomicas constituem os satélites’ do
nucleo do dtomo.

HuLL achou que no ferro metdlico os dtomos formam
uma rede cubica com centro sendo a distincia dos dtomos
vizinhos 2,47 A.

Tomando éste valor para raio do idtomo de F vejamos
como se pode calcular na Pirite qual a distdncia que
separa O de S,

Neste composto os espectros ddo o dtomo de S como
fora do centro do cubo elementar de Fe e deslocado ao
longo duma diagonal do cubo (para se manter a simetria
cubica) na direcgdo do vértice que nio tem Fe. Nesta
concepgdo dos dtomos como esferas o dtomo de S podia
ficar no centro do cubo cercado por 4 dtomos de Fe ou
mover-se ao longo da diagonal ficando portanto equidis-
tante de 3 dtomos de Fe até se tocar com o outro dtomo
do S que no cubo visinho fica na mesma diagonal.

A distincia de S ao vértice do cubo € o,22 da diago-
nal do cubo, o que dd para a distdncia S—S o valor
2,05 A, diimetro do dtomo de S.

Passando a Blenda calcula-se o didmetro de Zn = 2,65.

Com um corpo exigenado calcula-se O = 1,30 A.

Continuacdo do método analitico
para a estrutura dos cristais hexagonais ou frigonais

Se num cristal cubico um dos eixos trendrios se tornar
diferente dos outros 3, obtemos um cristal hexagonal ou
trigonal.
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Sirva de exemplo a Calcite cuja estrutura foi tambem
determinada por Brace.

Imaginemos uma rede cubica de faces com centro
construida por dtomos de Ca. Imagine-se outra igual de
dtomos de C ocupando estes os meios das arestas do
cubo de Ca, isto é, uma rede como a de Na CIl
Dando a uma rede destas uma compressio no sentido
dum eixo ternirio e obtem-se a rede da estrutura de
CO, Ca. Os dtomos de O ficam dispostos 3 a 3 a volta
de cada dtomo de C e cada um deles em cada linha que
une dois C, contando estas linhas sé nos planos perpendi-
culares ao eixo principal.

O romboedro da Calcite fica formado por camadas de
Ca, camadas de CO, alternadamente, conforme se vé
na fig. 26 que representa os diferentes planos, perpendi-

culares ao eixo terndrio.

OCa.’.C , o0
Fig. 26

No hexdgono estdo representados os atomos do plano
que passa no centro do romboedro.

No tridngulo maior estdo representados os 2 planos
visinhos e paralelos, um de cada lado; no tridngulo
menor os dtomos C e O nos planos exteriores e paralelos
a éstes. Os vertices do romboedro sdo dtomos de Ca.

Cortando este romboedro por um plano perpendicular
a uma das suas faces e que passe pelo eixo principal e
dando a uma das metades uma translagdo ao longo
desse mesmo eixo, igual 4 distincia que separa duas
camadas de dtomos a disposigio dos dtomos torna-se
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simetrica em relagdo a éste plano secante. Como na
simetria do cristal nfo consideramos translagGes resulta
que esta estrutura tem 3 planos de simetria que passam
pelo eixo principal, e 3 eixos bindrios perpendiculares ao
principal, isto €, a simetria da classe N.° 21.

No Dolomite desaparecem os planos de simetria com o
romboedro de 3.* especie. Classe N.2 17.

Na estrutura deste composto os planos perpendiculares
ao eixo principal estdo dispostos no ordem seguinte

Gt = GO, ME - L0, = £

metade dos dtomos de Ca foi substituida por dtomos
de Mg.

Nestes 2 cristais a posigdo dos dtomos de O pode
variar entre os 2 dtomos de C que a simetria da classe
ndo muda, anilogamente ao que se dd com o Pirite. S0
uma andlise quantitativa dos espectros pode determinar
a posiglo dos dtomos de O, a qual é aproximadamente

-%- da distincia de C a C.

A existéncia do grupo CO, ¢ um exemplo que mostra
que as redes ndo sdo sempre formadas por dtomos;
podem também ser formados de grupos de dtomos,
embora néo constituindo molécula.

Determinacdo do raio da esfera de acgdo dos dtomos (cont.)

No Diamante a distincia minima entre os C € 1,54 A,
e € éste valor o que toma BracG para didmetro de C.
Sendo o didmetro de O=1,30 A, resulta para a distan
cia C— O o valor

%H,So + 1,54)=1,42 A
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concordante com o valor 1,47 A dado pelas medidas de
intensidade do espectro.

Estes exemplos mostram que se pode atribuir a cada
dtomo um raio de acgdo com o qual se explicam virios
factos.

Os raios dos elementos mais comuns sdo :

A S ST N | T L
5 PRSI IR L e e iativieatiniag i
I vt PR L | [ e b et T
Pl S0 SRS S ERUR T W Sl ad
Mg cavotledol e e da e A didak i
Al - consiaapitiog I HCE ; asisime: i by DY
TR T IR - | A Sy . -
B e e St Er e R Y en
g o e i B 1,00

Podemos assim construir modelos de estrutura crista-
lina juntando esferas de raios proporcionais a estes
numeros.

Contrdriamente ao que sucede com os pesos atémicos
estes numeros estam muito perto uns dos outros, e
supde-se até que esta pequena variagdo provém da pene-
tragdo dumas esferas de acgdo nas outras, admitindo
para todos os dtomos © mesmo volume.

Esta questdo da estrutura dos dtomos estd ainda em
principios de estudo, e, depois de considerarmos insufi-
ciente a hipétese que os reduz a pontos, de novo volta-
remos a ela, expondo-a conforme Lewis e Lanomuir,

Previsiio de estruturas cristalinas

Embora pouco, jé alguma coisa se pode dizer das
estruturas provdveis que tomardo alguns minerais :
Imagine-se uma rede cristalina como a do NaCl.
Cada particula é um centro da rede quere seja de Na
ou de CL
6
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Se. substituirmos os dtomos de Cl por um grupo de
dtomos sem centro como por exemplo ClO; em que Cl
¢ cercado por 30, resultard uma rede sem centro e a
substincia Na (ClO,) cristalizard numa classe sem cen-
tro, como € a classe tetartoédrica (N.° 28). Esta estru-
tura foi confirmada ( Nigli, Z. f. K. 56. 184. 1921).

Se um destes dtomos € substituido por um grupo com
centro teremos ainda a estrutura duma classe com centro.
Assim : substituindo Na por F e e substituindo Cl por um
par de dtomos de S cujo centro de gravidade coincida com
o centro de Cl, obtem-se a estrutura da Pirite, com centro.

Conhecem-se minerais que se podem obter da Pirite
substituindo um dtomo do S por As, Sbj; Ex. (SbSFe).

Por ser o péso atémico de Sb 120, e de S 32, o centro
de gravidade déste sistéma ndo fica no meio da linha que
os une, e como ¢ éle que vai ocupar o logar de Cl, por
exemplo, fica uma estrutura sem centro, cOmo acontece
pa Ulmanite (Ni Sb S) que cristaliza na classe N.2 28,

Fica assim explicado como ¢ que éste mineral isomorfo
com a Pirite tem no entanto menor simetria.

Entendemos aqui por substdncias cristalinas isomorfas
aquelas que apresentam estrutura cristalina andloga (defi-
nigdo de HrawTsch ).

Passando aos cristais hexagonais apresentamos 0s
seguintes exemplos:

Calcite (Ca CQy), Nitratina (Na NO,) e Proustite
(Ag, As S;) apresentam grande analogia cristalografica
e estrutural e cristalizam respectivamente nas classes
N.o 21, N.2 21, N.° 20.

Os elementos construtivos da estrutura sdo Ca, Na,
Ag, e CO,, NO,, As S,;. Os dtomos de Ca, Na podem
construir uma rede em que haja centro de simetria.
O mesmo j4 ndo acontece com o grupo Ag,, o que leva
a Proustite a cristalizar numa classe acéntrica como ¢
a N.° 20,




CLASSIFICAGAO DE CRISTAIS 83

Vemos assim que jd alguma coisa se pode prever da
estrutura que virdo a tomar diversos dtomos ou grupos
de dtomos, que sdo os elementos construtores do edificio
cristalino. Isto mostra que a isomorfia é mats uma con-
seqiiéncia geométrica que quimica.

Continuagdo do método analitico para outros sistemas

Passando ao sistema tetragonal, vé-se que a estrutura
das suas classes se obtem da do sistéma cubico dando a
algumas das redes que se penetram ou a alguns dos seus
lados uma deslocagio paralela a um dos eixos quaternd-
rios do cubo.

Esta disposi¢do perde todos os planos de simetria
obliquos a ésse eixo e fica com os planos que por éle
passam e com 0S normais ac mesmo eixo.

Segundo Vecarp (Z. f. K. 56.325) no Riitile a dispo-
sigio dos dtomos de titdnio é a de 4 redes penetradas,
de faces com centros, duas das quais correspondem 2
disposigdo dos dtomos de € no diamante.

A introdugdo dos dtomos de O em camadas horizon-
tais tem como consequéncia o alargamento das redes nas
direcgGes perpendiculares ao eixo principal, conforme se

- E c 2 b
vé na relagdo axial e aproximadamente.

Dando a uma rede cuibica translagoes diferentes na dire-
cgdo de dois eixos quaterndrios obtemos a simetria do
sistema orterrémbico,

Esta mesma simetria se pode obter conservando numa
réde cubica o plano de simetria paralelo a uma face do
dodecaedro rdombico e mais duas faces que lhe sejam
perpendiculares — : outra do dodecaedro e uma do cubo.

Cristais com esta disposigdo sdo por exemplo o Enxo-
Jre e os do grupo da Aragonite.




84 CLASSIFICACAO DE CRISTAIS

Insuficiéncia da hipotese
que reduz os dtomos a simples pontos

a) Ji dissémos que a lei dos indices inteiros e peque-
nos de MiLLer se explica com Bravars, supondo que as
faces sdo tanto mais frequentes quanto mais densa € a
acumulagiio de pontos nos diferentes planos que por eles
passam.

Conhecida actualmente a estrutura cristalina de bas-
tantes corpos vejamos se esta hipétese se confirma.

Na rede cubica simples as faces devem aparecer pela
ordem seguinte :

(100) (110) (111) (210) (211) (221) (310) (311)

na rede cubica com centro, pela ordem

(110) (100) (211) (310) (111) (321) (411) (210)

na rede cuibica de faces com centro, pela ordem

(111) (100) (110) (311) (331) (210) (211) (310)

Fenorow (Z. f. K.) diz que a série mais frequente
nos cristais ¢ a segunda, o que corresponde a uma dis-
posigio de dtomos ndo de forma a ocuparam o menor
volume possivel, mas sim de forma a darem ao cristal
a menor superficie (ver pdg. 43) semelhantemente ao
que acontece com as pequenas gotas liquidas.

As estruturas modernamente estudadas pelos raios X
mostram porém que as redes mais frequentes sdo as de
faces com centro, cubicas ou romboédricas as quais cor-
respondem a uma disposigio dos dtomos de forma a
ocuparem o menor volume.

b) Nas estruturas estudadas nem sempre hd concor-
déncia entre a classe a que pertence o cristal e aquela a
que pertence a sua estrutura.
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Ji vimos que a Blenda, a Pirite de ferro, o Cloreto
de sddio etc., apresentam uma estrutura cuja simetria é
concordante com a simetria dos seus cristais, quere
sejam da classe holoédrica ou ndo.

Outros minerais hd, porém, cuja estrutura nio estd de
acordo com a simetria do cristal: a Silvina apresenta as
vezes facetas (931) que a elevam a classe N.° 29 enquantd
que a sua estrutura ¢ da classe N.° 32; a Cuprite (Cu,0)
apresenta uma estrutura com a simetria da classe N.° 32,
formada de uma rede cubica de faces com centro, de Cu,
e de uma rede cubica com centro de O, penetrando-se
mutuamente. H4 porém certas formas deste mineral
que apresentam a simetria da classe N.° 20.

O Diamante cuja estrutura se pode obter a partir da
Blenda de Zinco substituindo Zn e S por C fica com uma
estrutura que o leva a classe holoédrica, tendo nés sido
obrigados a supor dtomos de duas naturezas diferentes para
o levar a classe N.° 31 em que se coloca geralmente.

Pode-se supor que a causa da andlise pelos raios X
ndo revelar uma estrutura concordante com a simetria
do cristal, mas uma estrutura de simetria superior, estd
no facto da assimetria da disposigéio dos dtomos ser muito
fraca escapando assim & acgdo daqueles raios.

Outra explicagdo deste facto pode ser a que vai abaixo
indicada.

¢) A Blenda e o Diamante apresentam a mesma estru-
tura e no entanto a Blenda tem uma clivagem paralela as
faces do dodecaedro rémbico e o diamante paralela as
faces do octaedro, o que ndo estd de acordo com a hipo-
tese que supbe a disposi¢do dos dtomos (considerados
pontos ) como a tnica causa da clivagem.

Jd vimos na pdg. 75 como se dispGem os dtomos no
Diamante, Silicio e Estanho :

Cada dtomo € cercado, nestes elementos, por 4 outros
equidistantes e dispostos segundo os 4 vertices dum
tetraedro. Ora todos estes elementos sdo tetravalentes o




86 CLASSIFICACAO DE CRISTAIS

que leva a supor que é a valéncia que lhes dd aquela
disposigdo. Faz excepgdo o Chumbo, tetravalente.

Nos outros elementos de menor valéncia, como sdo Quro,
Prata, Cobre, Aluminio, etc., os 4tomos dispGem-se segundo
redes cubicas de faces com centro, onde cada dtomo € cer-
cado pelo médximo (12) nimero de dtomos equidistantes,
emquanto que na rede ctbica simples cada um € cercado
por 6 e na rede cubica com centro € cercado por 8.

Os elementos electropositivos cristalizam em geral em
formas de simetria elevada, como a cubica e hexagonal
holoédricas, ao passo que os electronegativos cristalizam
em formas de menor simetria.

Parece por isto que os dois principios que presidem
disposigio dos dtomos nos cristais so a sua valéncia e a
disposicdo mais compacta de dtomos.

— Estes factos a) b) ¢) d) mostram que na formagéo
dos cristais nio devemos considerar os dtomos como
reduzidos a simples pontos geométricos.

H4 certas forgas préprias do dtomo, que estio orien-
tadas em determinadas direcges. Essas forgas, que
ddo ao dtomo orientagio, escapam 2 acgfio dos raios de
RoONTGEN, que parece terem principalmente acgdo sobre
o nucleo do dtomo.

S6 o conhecimento completo da estrutura do dtomo
poderd um dia vir a resolver estes problemas.

A hipétese de Lewis-Lancmuir parece explicar grande
parte déstes factos, incluindo o facto atrds estudado, do
raio de accdo dos dtomos.

Segundo esta hipétese cada dtomo é formado de um
nicleo de carga positiva cercado de electrGes de carga
negativa e em numero igual ao numero de ordem do
elemento na Lei periodica.

A carga do nucleo ¢ igual em valor absoluto a soma
das cargas dos electrfes. Assim o dtomo de Potdssio
tem um ntcleo de carga 4+ 19, o qual é cercado por
19 nucleos, cada um com a carga —I.
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Hai certos arranjos de electrdes que sdo mais estdveis
que outros, e sio €les os arranjos dos electrGes dos gases
inertes, os quais devem a sua inércia precisamente a ésse
facto. .

No quadro seguinte viio dispostos por ordem os gases
inertes, com o numero dos seus electrdes distribuido
pelas vérias zonas concentricas que se supde envolverem
sucessivamente o nucleo.

Distribuicio concentrica Cﬁ’;";’;ﬁ" |

|

‘ 1 Helio 2 2 —_ ||
i 10 Neon 1o |248 14+ 8 I
| 11 Argo 18 |a48+48 n+ 8 |
| IV | Kripton | 36 2+ 848418 4 6412
B Xenon 54 |24-84-8418+18 iV4 6412
'| VI Niton 86 |a4+8484184184 32| V42441 I

E notével a relacdo entre éstes numeros e as foérmas
do sistema ctibico, e por meio dela se pode estabelecer
a hipétese da distribuigiio dos electrGes a volta do niicleo :

Assim: II deve ter a mais que I, 8 electrGes dispostos
na direccio dos vertices do cubo: IV deve resultar de III
envolvendo-o por 6 electres dispostos na direcgdo das
normais as faces do cubo e por 12 dispostos na direcgio
das normais as faces do dodecaedro rémbico.

Igualmente 24 corresponde a disposicdo segundo as
faces dum icositetraedro.

Segundo a mesma hipétese atémica as propriedades
quimicas dos elementos dependem da tendencia que tem
o dtomo a cercar-se dum arranjo estdvel de electrGes.

Assim: K tem 19 electrdes e tende a forma estdvel
de 18, podendo facilmente ceder um electrdo ; Cl tem 17
electrGes e tende a apoderar-se de um electrio para
adquirir a férma estdvel 18.
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Resulta daqui que &stes elementos em presenca ficam
em equilibrio passando um electrdo de K a ClI ficando
portanto cada um déles com 18 electrGes. Com as cargas
dos niicleos sfo respectivamente 19 & 17, resulta para o
dtomo K uma carga positiva ¢ para o dtomo Cl uma
carga negativa.

E a atracgiio destas cargas que constitue a for¢a que
mantem a ligacdo dos dtomos.

No caso do sulfureto de calcio, S perde 2 e Ca ganha 2
electres, donde resulta uma maior accéio electroestitica,
e portanto uma diminui¢do da distincia que separa os
nicleos, o que estd de harmonia com os factos atris
estudados sdbre o raio de acgdio dos dtomos — onde se
verifica que, na disposicido dos elementos pela Lei Perio-
dica, os raios de accdo diminuem a partir dos gases iner-
tes, até um minimo que precede o gas inerte seguinte,
onde éste raio de acgdo sobe bruscamente para os metais
Li, Na, K, Rb, Cs, para continuar de novo a descer, ¢
assim periédicamente.

Segundo as mesmas hipoteses, nas combinacdes tais
como S Q,, CO, de 2 elementos electronegativos, ambos
os dtomos tem menos electrGes que a sua forma estdvel,
donde resulta que éstes se associam ficando um anel ou
zona de electrGes comum aos 2 elementos. Hd assim
uma penetracdo da esfera de accio dos dtomos, donde
resulta para éstes elementos um menor raio de accdo.

Compreende-se assim que os metais cristalizem em
geral em féormas de simetria elevada, ao passo que os
elementos electronegativos, havendo penetracdo dos dto-
mos, tomam uma disposicdo de menor simetria.
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Aplicacdo do método de Laué

Tentando fazer a andlise de alguns cristais pelos
raios X, pelo mérodo de Laut, tivemos que nos limitar
as ligeiras indicagbes que encontrdmos no Zeitschrift fir
Kristallographie, sébre a técnica das experiéncias, por
ndo ser ficil obter mais detalhadas informagées.

Motivo éste que nos levou a fazer vdrias tentativas até
podermos conseguir alguma coisa aproveitdvel ; acrescia
ainda o facto de nfio haver nos Gabinetes da Faculdade
de Sciéncias meio de obter os raios X nas condigdes
precisas.

Foi necessdrio recorrer ao Gabinete de Radiologia do
Hospital da Universidade, onde hd meio de obter um
foco bastante intenso de raios de RonTGew, onde a cor-
rente electrica é gerada por um motor.

O servigo médico deste Gabinete é bastante, o que ndo
nos permitiu podermo-nos utilizar déle tanto tempo como
desejariamos, apesar da grande boa vontade do seu pes-
soal, em prestar-nos todo o auxilio nas nossas experiéncias.

Preparacio dos cristais. Prepardmos ldminas de cris-
tais, normais a eixos de simetria, de espessura inferior a
meio milimetro e com meio centimetro quadrado de
superficie. Como nido podiam ser montadas em liminas
de vidro montdmo-las em rectingulos de cartdo de 3 a 4°°
de lado, com orificios que deixam o centro do cristal a
descoberto. Embora o cartdo seja transparente aos raios X
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usdmos esta disposi¢io para o melhor ajustamento do
cristal na direcgio do foco. Também ndo é necessdrio
que as ldminas sejam polidas.

Prepardmos ldminas de Fruorite (face do cubo e face
do octaedro) calcite, quartzo, topdzio, sal géma, etc.,
sendo as de FruoriTE as Unicas que nos deram resultados
aproveitdveis.

Montagem do aparelho. Numa tdbua de sec¢io em T
(M da fig. 27) estabelecemos 2 cursores C C’ distantes
3 a 4*, ficando em C a chapa fotogrifica embrulhada
em papel preto e com a camada sensivel voltada para C.
Este ultimo anteparo é uma limina de chumbo de um
milimetro de espessura, que absorve todos os raios X
produzidos na empola E, excepto o feixe central que
atravessa o anteparo num orificio de 3™ de didmetro.
E junto déste orificio e do lado de C que fica colocada a
limina do cristal, a qual ¢ assim atravessada por um
feixe circular de raios, com incidéncia normal.

Producdo dos raios X. Comegimos por experimentar
uma empola ordindria de grande poténcia, com anticdtodo
de platina, elevando sucessivamente os tempos de expo-
sigdo até 5 minutos, ndo consecutivos, de férma a evitar
0 aquecimento,

Como apesar disso a empola aquecia e os tempos de
exposigdo eram ainda curtos, passimos a empregar a
empola de CooLinge com anticdtodo de tungsténio, aque-
cida pela corrente electrica dum acumulador A.

Na mesma figura se vé a disposigdo da experiéncia :
A corrente do gerador a perto de 20 V € transformada
em T a alta tensdo e conduzida em 2 fios paralelos de
lado a lado da sala, por cima dos operadores, indo dos
transformadores aos acumuladores. Em R hd uma resis-
téncia que regula a corrente de aquecimento do anti-
cdtodo.
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A simetria da disposigio das manchas da radiografia,
mesmo que seja perfeita, nio nos permite em geral
determinar a classe de simetria do cristal, pois classes .
diferentes produzem a mesma simetria no plano.
A razio esti em que uma face, ou duas opostas e
paralelas, produzem a mesma mancha de difragao e por-
tanto as classes que ndo teem centro de simetria confun-
dem-se com as que o teem, reduzindo-se assim as
32 classes a 11 grupos diferentes.

(—
4 F

i

B

€. 6"

M
Fig. 27

A simetria de cada grupo déstes fica a mesma da
classe de simetria mais elevada que entra no grupo:
assim as classes n.” 32, 31, 29 formam um grupo, e as
suas radiografias apresentam a simetria da classe n.’ 33,

E o seguinte o agrupamento das classes :

Classes 32, 31,29 formam o gGrupo ........... A
» 3o,28 » R T T B
» 27, 26, 24, 23 CE T e C.
» 25, '.13, 19 L] » " sean . D
» 21, 20, 18 » » . ® s e E

17y 16 " » L] wew sew F
» 15, 14, 12, 11 ® » » rm e slh WA B G
» 13,10, g B OB B aasarens H
» 8 7 6 n » g |
» L AR B » » @ i T J
» 3, 1 » I R K
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Uma limina dum cristal paralela a uma face do cubo
e duma classe do grupo A apresenta uma simetria te6-
rica, como se vé na fig. 19.

Praticamente porém esta imagem aparece muito incom-
pleta, como,se vé& na fotogravura da pdg. 89 e nas
fig. 28 e 29, quere devido a impureza da massa crista-
lina, quere devido as mds condigbes da experiéncia.

Nem as manchas de igual intensidade se encontram
simetricamente dispostas, nem a fotogravura que reproduz
uma das melhores radiografias obtidas reproduziu todos
os pontos obtidos na chapa usada, que foi a chapa prépria
para raios X (Iprac).

Por isso reproduzimos na fig. 28 o desenho tirado da
chapa por meio do papel milimétrico, afim de se apro-
ximar o mais possivel da radiografia obtida.

Para a comparagio da fig. 28 com a fotogravura ¢
preciso dar a uma delas uma rotagdo de 45°.
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Na fig. 29 reproduzimos outra radiografia do mesmo
cristal mas duma limina dum outro exemplar.

Fig. 29

Nio marcamos os indices das faces que produzem as
diferentes manchas porque as condigdes da experiéncia
ndo nos permitiam medir com seguranga a distdncia do
cristal a chapa, envolvida em papel preto.

Nota-se nestas figs. a grande regularidade de dispo-
sigio que apresentam os pontos, sendo ficil de fazer
passar por éles os arcos de circunferéncia.

Nota-se mais a falta de algumas manchas, comparando
estas figs. com a fig. 19, a qual é unicamente um esquema
tedrico. -

Sem estas dificuldades seria fdcil calcular os indices
das faces que produziram por reflexdio as diferentes
manchas:

Designando por r a distincia duma mancha ao centro
da radiografia, e por s a distdncia désse centro 2 ldmina
do cristal, uma face que faga com a luz incidente (inci-
déncia normal a ldmina) o 4ngulo « reflete a luz numa
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direccio que faz com a mesma normal o dngulo 2 a e
teremos portanto
r==s tang 2 «a

por onde determinamos a correspondente a cada valor
de r.

Conhecendo em seguida o dngulo de r com os eixos
ctibicos do plano da radiografia, fixamos por completo a
face cristalina que produziu a reflexdo, e portanto os seus
indices.

Obtidos alguns indices obtém-se os restantes pela regra
das zonas, que aqui sdo representadas por circunferéncias
que passam no centro.

As manchas mais intensas encontram-se a maior ou
menor distincia conforme a espessura da ldmina ( Braca).
Uma ldmina muito delgada favorece a reflexdo dos raios
de maior comprimento de onda, aparecendo as manchas
correspondentes, mais intensas, com grande valor de 0
como se vé na formula (1) da pdg. 65.

Jd vimos (fig. 22) que a reflexdo se torna mais intensa
para certos valores de 6 que correspondem as interferén-
cias de 1.* 2. ordens...

Nio sdio porém em geral os mesmos comprimentos de
onda que produzem estas interferéncias aqueles que vio
produzir as manchas da fotografia.

A aplicagdo da formula citada e o conhecimento do valor
de A proprio do anticdtodo usado, permitem-nos verificar
que as radiagSes de menor A que produzem interferéncia
ficam além das de maior A que produzem as manchas da
radiografia.

Comparacdo das redes ctbicas.

Se o cristal tem uma rede cubica simples, como acon-
tece no KCI, e considerarmos uma série de faces tais
como (52r), (421), (321), (221),. .. todas as suas proprie-
dades geométricas, fisicas e cristalogrificas vdo variando
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com regularidade e as manchas da radiografia apresen-
tar-se hio também regularmente como acontece na fig. 19
onde aparece uma mancha mdxima (321), diminuindo a
intensidade das manchas vizinhas para os dois lados.
Seja
hx+ky+lz=o0

a equagfo do plano (face hkl) que passa na origem das
coordenadas.

Este plano contem aqueles pontos de coordenadas xyz
que satisfazem a esta equagdo.

Na rede cubica simples tomamos como unidade o lado
do cubo elementar e serdo portanto todas as coordenadas
nimeros inteiros,

Para vermos qual a rede que existe neste plano pro-
cedemos do seguinte modo:

Seja por exemplo a face (531).

Para z=o0 obtemos os pontos da rede plana situados
no plano dos xy, 0s quais teem as coordenadas

[0, 0, 0] [3, 5, o] [6, 10, 0] [9, 15, 0] ...

e ficam numa linha recta. Todos os outros pontos desta
recta se obteem por somas e subtracgdes.
Fazendo y = o obtem-se os pontos

[15 0, 3] [2, 0, 10] ..

Fazendo x=0 A ¥
[o, 1, 3] [o, 2, 6] ...

Todos éstes pontos do plano (531) s@o nés duma rede
de paralelogramos, a qual pode ser construida, como
vimos, de maneiras diferentes; os lados da malha da
rede podem ter direcGes e comprimentos diferentes mas
a sua drea é constante.
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Entre estas redes hd uma cujos lados da malha sdo
minimos, correspondentes as direcgGes de maior densi-
dade de pontos em cada linha.

Como a distdncia dum ponto a origem ¢

v’x!_i_yt_l_z!

os valores minimos desta expressio correspondem a ésses
lados do paralelogramo, os quais sdo chamados, junta-
mente com a sua diagonal, vectores fundamentais da
translaccdo da rede.

No nosso exemplo ésses vectores viio da origem aos

pontos
[1, ;'-t 1] [_I, I, 2] [0, 1 3]

Se numa rede cibica simples introduzimos um ponto
no centro de cada cubo elementar obtemos uma rede
ciibica de centro (B, pdg. 43).

As coordenadas dos vértices da rede .« sio nimeros
inteiros p, q, r, e as coordenadas dos centros dos cubos
sdo

1 1 1
P‘I"':& q+71 1'-!—:

Estes novos pontos estio situados numa rede plana
(hkl) da rede a, se for inteiro o 2.° membro da equagio

hx+ky+lz_—_c+r_tj'-¥

em que ¢ é um nimero inteiro,

Sempre que h 4-k 4 1 for um nimero par &sse plano
contém pontos que sdo centros dos cubos elementares ;
0s vectores que conteem esses pontos devem ter as coor-
denadas do seu extremo so expressas por nimeros impares,
pois de contririo as coordenadas dos meios desses vecto-
res ndo sdo as coordenadas dos centros dos cubos.




CLASSIFICAGAO DE CRISTAIS a7

Vé-se que os vectores dessa rede plana nio serdo todos,
nem somente dois, de indices s6 impares, pois que se o
fossem, obtinhamos por soma ou subtragdo o terceiro
vector de indices todos pares, e entdo éle ndo seria minimo,
porque tinha a meio um ponto da rede a.

Sendo pois h 4+ k 41 par, haverd um vector de indices
s6 impares e dois com indices pares e impares.

Ex.: No plano (521) da rede a h4 os vectores

[o, 1 2] [T 1 3] [T 2 1]

e no meio do vector do meio hd um ponto da nova rede B,
de coordenadas

No centro de cada paralelogramo introduz-se assim um
novo ponto, donde resulta que estes planos ficam com o
dobro do nimero de pontos.

Se h+k +1 ¢ impar, estes planos ndo pertencem
a rede B e ficam situados a meia distincia entre os
planos de @, formando outra rede congruente com a pri-
meira.

Logo : os planos tais como 521 teem agora, na rede B
o dobro do mimero de pontos que tinham em «, e como
o poder de reflexdo é proporcional ao nimero de pontos,
resulta que é&stes planos refletem o dobro da luz que
refletem os planos como (531), em que hd metade do
nimero de pontos. As manchas destes aparecerdo por-
isso mais fracas,

Se introduzimos na rede « um ponto no centro de cada
face do cubo obtemos a rede de faces com centro (y da
pag. 43). '

‘Considerando primeiramente as faces de indices impa-
res vé-se que devem os vectores ser: dois de indices

7




08 CLASSIFICAGRO DE CRISTAIS

impares e um de indice par, pois so nesta hipotese é
satisfeita a equagéo

hx4+ky+lz=o0

e como os meios destes vectores teem cordenadas da
forma

p+l?q+-i'sf‘

vé-se que no meio deles hd novos pontos de 1 e portanto
a malha da rede fica dividida em 4 iguais.

Se os indices de plano sdo 2 pares e 1 impar, ou
» impares e 1 par, Gnicamente um dos vectores € dividido
ao meio pelos novos pontos, ficando a malha plana divi-
dida ao meio, e aparecem entre estes planos outros planos
contendo 0s outros pontos.

No plano (311) os vectores fundamentais sdo

foT 1) [t 12][r21]

e no meio de todos éles hd novos pontos da rede 7.

No plano (521) s6 aparece um destes pontos no meio
do vector [121].

No plano (421) cujos vectores fundamentais s&o

[oT2][T12][r2o0]
s6 aparece um déstes pontos no meio do vector [1 1 2]
E por raciocinios desta ordem que se péde chegar a

determinar qual a rede de estrutura do cristal que produz
uma dada figura de difracgdo.
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A questiio vai-se complicando a medida que estas redes
simples se vdo entrelagando, como acontece na maior
parte dos cristais, acrescendo ainda a dificuldade de as
diferentes redes serem constituidas por dtomos de corpos
diferentes, e portanto com diferente poder de reflexdo.

Os resultados obtidos pelos 3 métodos vio-se comple-
tando, de forma que € j4 hoje grande o niimero de corpos
estudados.

Na nossa fotogravura da pdg. 89 em que reproduzimos
uma radiografia de Espato-fluor vé-se que as manchas
apresentam com pouca nitidez a simetria quaterndria.
Tendo desenhado todas as manchas obtidas em duas
chapas reproduzimo-las nas figs. 28 e 29. Nota-se ai a
falta de algumas manchas. Foi porém possivel cons-
truir as curvas que passam nos pontos obtidos, sendo
notivel a regularidade com que eles ficam nos mesmos
arcos. '

Como algumas das manchas reproduzidas eram dificil-
mente visiveis na chapa, possivel é que outras nos tenham
escapado. Se o tempo de exposigiio fosse superior apa-
receriam ainda outras manchas que mais completavam as
figuras.

Nio € porisso fdcil dizer pelas manchas presentes qual
deve ser a estrutura do cristal, mesmo na hipétese de
ela ser simples — o que ndo é, segundo Bracc — pois
ignora-se se a falta duma certa mancha € devida as mds
condigdes da experiéncia ou & estrutura do cristal.

*®

— No principio do século xix Rext Just Havy fundou a
cristalografia. Um século decorreu durante o qual tra-
balhos de vdrias ordens : matematicos, fisicos e quimicos
foram apresentados no sentido de se procurar saber qual
a constituigio da matéria cristalina, qual a explicagdo
das leis gerais da cristalografia, Exgotou-se o assunto
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debaixo do ponto de vista matematico, o estudo das séries
isomortas qudsi denuncia essa constituigdo. Decorrido
um século — em 1912 Lavg encontra o meio de desvendar
ésse mistério, ¢ imediatamente uma multiddo de investi-
gadores se langa no novo caminho aberto.

— Com @ste trabalho nfio tentdmos introduzir novidades
néste capitulo da Cristalografia. Quizémos simplesmente
verificar, tanto quanto nos permitiam os meios ao nosso
alcance, os resultados que hoje sdo obtidos em muitos
laboratérios, e que enchem jd uma grande parte das revis-
tas de cristalografia,

Em Portugal, que nos conste, ainda se nfio fizeram até
hoje experiéncias déste género.

Suponho serem estas as primeiras realizadas, as quais
muito devem & boa vontade do Snr. Dr. José Rodrigues
de Oliveira que no Hospital da Universidade estd encar-
regado do Gabinete de Radiologia, assim como também
ao operador Snr. Augusto da Costa Reis que tanto auxilio
nos prestou no presente trabalho,

Aqui ficam registados os nossos agradecimentos.

Coimbra, Dezembro 1922,
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