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O Prémio Nobel de Quimica de 2011 foi outorgado ao descobridor dos quasicristais, o quimico israelense
Daniel Shechtman. Quasicristais sdo uma nova classe de sélidos, com caracteristicas diferentes das conhecidas
para cristais: tém ordem quase periddica, simetrias rotacionais proibidas para cristais e ocorréncia de unidades
de repeticdo em numero finito. Este artigo relata, além de breve biografia do laureado, uma descricao das carac-
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teristicas estruturais dos quasicristais, sua ocorréncia e aplicagoes.

/

A descoberta

Em uma manha de abril de
1982, o quimico israelense Daniel
Shechtman estava estudando uma
liga de aluminio e manganés uti-
lizando microscopia eletrénica. A
foto obtida mostrava um padrao de
difracao que apresentava circulos
concéntricos feitos de 10 pontos
brilhantes a mesma distancia (Figura
1a). Isso significava um padréao de
simetria de ordem 10 (Figura 1b).
Ele mesmo nao acreditou no que viu
porque 0s resultados contrariavam a
l6gica cientifica vigente. Pensou que
havia ocorrido algum problema com
0 experimento ou com a amostra.
Assim, tentou buscar explicagoes
e ainda realizou outros testes para
confirmar seus resultados.

Porque os resultados obtidos pareciam
estranhos?

Para entender a surpresa de She-
chtman, é necessario lembrar o que é
um cristal. Entre as definigbes mais re-
centes, encontra-se a de Ben-Abraham
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Figura 1. (a) Padrao de difracdo* obtido por Daniel Shechtman. (b) Sobre o padrao de
difragéo, estao assinalados os circulos concéntricos contendo 10 pontos cada um e
figuras com simetria de ordem 5. A raz&o entre os raios dos circulos adjacentes € de

aproximadamente 1,6.

*foto obtida no sftio da Fundagéo Nobel: http://www.nobelprize.org/nobelprizes/chemis-

try/laureates/2011/infopubleng2011.pdf

(2007), que o define como um solido
que apresenta ordem posicional de
longo alcance. A estrutura cristalina
microscopica caracteriza-se pelo agru-
pamento de seus componentes (ato-
mos, fons ou moléculas) segundo um
modelo de repeticao periddica. O con-
junto minimo que se repete € chamado
de cela unitaria (Figura 2)'. O cristal &,
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portanto, uma entidade tridimensional
(8D), mas para seguir com essa des-
cricao e facilitar a compreensao, na
Figura 3, sdo considerados os arranjos
bidimensionais (2D) em que 0 espaco
é preenchido com uma cela 2D de dife-
rentes formas. Na Figura 3a, a cela 2D
€ um retangulo, e para formar o cristal
2D, toma-se a cela 2D e translada-se
por uma quantidade a € b nos eixos
correspondentes. Da mesma forma,
é possivel obter os outros cristais 2D
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com as outras celas 2D (Figura 3b).
Quando a figura 2D é um pentagono
ou outros poligonos com ndmero de
lados maiores que seis, nao € mais
possivel preencher completamente
0 espaco (Figura 3c). A operacao de
translacao é essencial para gerar um
cristal, mas dentro de um cristal ha
outras operagdes de simetria basicas,
como as de rotacao, que também ge-
ram repeticoes, da mesma forma que
a translag&o. Enquanto que as opera-
cOes de translagdo tém suas direcoes
paralelas aos eixos da cela unitaria
(Figura 2), os eixos de rotagao giram o
objeto (motivo molecular) por 360, 180,
120, 90 ou 60°. Quando uma operacao
de simetria € aplicada a um objeto, ele
permanece inalterado, ou seja, nao é
possivel perceber a diferenca entre o
objeto antes e depois de a operagéo
de simetria ter sido aplicada. Ha outras
operacOes de simetria possiveis em um
cristal, como a inversao e a reflexao, e
outras mais, que sao uma combinacao
dessas operagdes basicas.

A analise do material estudado por
Shechtman apresentou elementos de
simetria de ordem? 5, 10 e 20, nao
permitidos em cristais, o que gerou du-
vidas e questionamentos a outros cien-
tistas. E preciso ressaltar que outros
pesquisadores ja haviam obtido esse
resultado estranho, mas como a ciéncia
preestabelecida tinha como paradigma
que simetrias rotacionais diferentes
de 1, 2, 3, 4 ou 6 eram impossiveis
de existir em cristais, 0s experimen-
tos foram abandonados. Shechtman
nao agiu da mesma forma. Sentiu-se
estimulado como pesquisador, sua
curiosidade foi agugada e seguiu com
a vontade de entender o que estava
sendo observado.

c

Os cristais impossiveis

A partir dessa data, essa nova
classe de materiais comegou a
ser estudada e caracterizada. O
primeiro trabalho que Shechtman
e colaboradores conseguiram pu-
blicar, apos algumas recusas de
editores, foi em 1984. Ainda nesse
ano, Levine e Steinhardt, em uma
abordagem tedrica, mostram que
0S quasicristais apresentam ordem,
simetria rotacional e unidades de
repeticdo. A diferenca em relagao
ao que se conhecia para os cristais
€ que essa ordem nao é periddica,
mas quase periddica. A simetria
rotacional apresenta simetrias proi-
bidas para os cristais, e as unidades
de repeticao, ao contrario do que
ocorre com 0s cristais em que sao
quase infinitas, nesse caso, ocorrem
em numero finito.

Explicacoes para os quasicristais

E necessario destacar que as
diferentes areas da ciéncia se
complementam e conhecimentos de
uma area terminam sendo essenciais
em outras. Nesse caso, por exemplo,
a matematica e seus modelos
aplicados a mosaicos terminaram
permitindo construir um modelo para
entender os quasicristais como sera
visto a seguir.

Os matematicos, trabalhando em
seus problemas de logica nos anos
1960, comegaram a ponderar se
um mosaico poderia ser construido
com um numero limitado de pegas
de modo que o0 padrdao nunca se
repetisse, criando um mosaico cha-
mado aperiodico. A primeira tentativa
bem-sucedida foi relatada em 1966
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Figura 2. A cela unitaria tem dimensdes a x b x ¢. Os angulos entre os eixos a, b e ¢
sdo a, B, e y A cela unitaria é a unidade que, repetida por translagao nas trés diregoes,

gera o cristal 3D.
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Figura 3. (a) A figura 2D de dimensodes a
x b, por translacdo em duas dimensoes,
gera o cristal 2D periédico. (b) Outras
formas, poligonos com niimero de lados
2, 3, 4 e 6, também geram um cristal 2D
periédico. (c) Quando o poligono é um
pentagono ou outro com ndmero de lados
maior que 6, ndo é mais possivel construir
um cristal 2D periédico.

por um matematico americano, mas
foram necessarias mais de 20 mil
pecas diferentes para atingir o feito.
Como mais e mais pessoas aceitaram
o desafio, o nUmero de pegas neces-
sarias foi sendo reduzido.

Em meados dos anos 1970, um
professor de matematica britanico,
Roger Penrose, forneceu uma solu-
¢ao mais elegante para o problema.
Ele criou mosaicos aperiddicos com
apenas duas pecas diferentes, por
exemplo, uma grossa e outra fina.
Um exemplo desse tipo de mo-
saico pode ser visto na Figura 4.
Em 1982, o cristalégrafo britanico
Alan Lindsay Mackay realizou um
experimento colocando os circulos
que representavam atomos nos
cruzamentos do mosaico de Pen-
rose e usou isso como uma rede
de difragao a fim de verificar o tipo
de padréo de difragao produzido. O
resultado foi uma simetria de ordem
10: dez pontos brilhantes em um
circulo (Figura 5).
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Figura 4. Mosaico de Penrose, formado
de duas pecas: uma grossa € outra fina.
Araz&o entre o nimero de losangos gros-
sos e finos em mosaico de Penrose é 1.
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Figura 5. O experimento de Alan Mackay
representou os 4tomos como circulos e
0s colocou nas interse¢des do mosaico
de Penrose. Quando iluminado, esse
modelo forneceu um padrao de difragao
de ordem dez*.

*foto obtida no sitio da Fundagao Nobel:
http://www.nobelprize.org/nobelpri-
zes/chemistry/laureates/2011/infopu-
bleng2011.pdf

Shechtman havia publicado um
artigo na revista Physical Review Let-
ters (1984), e o fisico Paul Steinhardt
teve a oportunidade de analisa-lo
antes de sua publicacéo. Ele, que ja
estava familiarizado com o modelo
de Mackay, percebeu que esse mo-
delo tedrico de simetria de ordem
dez havia aparecido, na vida real,
no laboratério de Shechtman. Como
consequéncia, Paul Steinhardt e Dov
Levine (1984) estabeleceram a co-
nexao entre 0 modelo de Mackay e 0
padrao de difracdo de Shechtman em
um artigo, no qual a expressao qua-
sicristais apareceu pela primeira vez.

Um aspecto importante dos qua-
sicristais e dos mosaicos aperiodicos
€ a chamada proporcao aurea da ma-
tematica e da arte, representada pela
constante matematica t (tau). Por
exemplo, arelagao entre o nUmero de
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losangos grossos e finos do mosaico
de Penrose é t. Da mesma forma, a
proporgao das distancias entre os
varios atomos em quasicristais esta
sempre relacionada a 7.

A constante matematica t € des-
crita por uma sequéncia de nimeros
estabelecida pelo matematico italiano
Fibonacci no século XIlI. Nesta, cada
numero € a soma dos dois nimeros
anteriores: 1, 1, 2, 3, 5, 8, 13, 21, 34,
55, 89, 144 etc. Dividindo um dos
numeros mais altos na sequéncia de
Fibonacci pelo numero anterior — por
exemplo, 144/89 —, obtém-se um
numero que fica perto da proporcao
aurea. Tanto a sequéncia de Fibonac-
ci como a proporgao aurea sao Uteis
para os cientistas para descrever um
padrao de difracdo de quasicristais
no nivel atémico.

Anteriormente, os fisicos e os
quimicos entendiam regularidade em
cristais como um padrao periédico e
de repeticao. No entanto, a sequéncia
de Fibonacci também é regular, em-
bora nunca se repita. As distancias
interatbmicas em um quasicristal
correlacionam-se com a sequéncia
de Fibonacci, sendo possivel entao
predizer como 0s atomos estao or-
denados em seu interior. No entanto,
essa regularidade nao € a mesma
que a de um cristal que é periddica.
Portanto, quasicristais sao materiais
que exibem ordem de longo alcance,
mas que nao apresentam periodicida-
de translacional.

padrdo de difragdo
de um cristal com
simetria hexagonal

Similaridades e diferencas entre cristais
€ quasicristais

Apos a descoberta dos quasicris-
tais, os sélidos devem ser classifica-
dos em cristais, amorfos e quasicris-
tais. Na Tabela 1, sdo apresentadas
as principais caracteristicas desses
materiais. Conforme comentado an-
teriormente, a operacao de simetria
translagcao é essencial na formacéo
de um cristal. Na Figura 3a, € possivel
observar que o cristal 2D cresce por
um fator a em uma das diregdes e b
em outra. No quasicristal, a simetria
relacionada com a translagédo em um
cristal é representada pela letra 1, a
razédo aurea. Na Figura 6, observa-
-se um padrao de difragdo para um
cristal, no qual os pontos mantém a
mesma distancia. Ja para os quase
cristais, a distancia entre os pontos
cresce proporcionalmente a razao
aurea 1, como pode ser observado
na Figura 7.

Tabela 1. Caracteristicas dos materiais.

solidos ordem periodicidade
cristais sim sim
quasicristais sim nao
materiais amorfos nao nao

Nos cristais, podem ser obser-
vadas as chamadas operacdes de
simetria proprias de ordem 1, 2, 3, 4
e 6 (respectivamente rotagdes de 360,
180, 120, 90 € 60°). Nos quasicristais,

distancias d
constantes

Figura 6. O padrao de difragao de um cristal, no qual os pontos mantém sempre a mesma
distancia d. A figura mostra a figura de difragao original. No detalhe, sdo apresentadas

as distancias, mostrando que d, = d, = d,.
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Figura 7. O padréo de difragdo no quasicristal da Figura 1* é apresentado novamente.
E possivel observar que os pontos ndo mantém uma distancia constante: d, #d,=d,. A
distancia entre os pontos € uma série de Fibonacci e a razao entre as distancias d,/d,
=d,/d,=1,6, ¢ da ordem de 1,6, a razéo aurea t, conforme pode ser visto com detalhes
nos insertos.

*foto obtida no sitio da Fundacgéo Nobel:
http://www.nobelprize.org/nobelprizes/chemistry/laureates/2011/infopubleng2011.pdf

além dessas operacoes de rotacao
cristalograficas (R;), podem ser ob-
servadas outras como as de ordem
5,8, 10 etc. (Lidin, 2011).

Ocorréncia e aplicacoes de quasicristais

Desde sua descoberta, em 1982,
centenas de quasicristais foram sin-
tetizados em laboratérios ao redor do
mundo. Somente em 2009, no entanto,
0s cientistas relataram pela primeira
vez quasicristais que ocorrem natu-
ralmente em amostras de um mineral
colhidas no rio Khatyrka, no leste da
Russia. O mineral em questao — que
consiste de aluminio, cobre e ferro —
produz um padrao de difragdo com
simetria de ordem dez e, consequen-
temente, foi chamado de icosaedrita.

Quasicristais também foram en-
contrados em um dos mais duraveis

O premiado

Daniel Shechtman nasceu em Tel Aviv, Israel, em 1941. E doutor em quimica pelo Instituto
de Tecnologia de Israel (Technion), localizado em Haifa, e atualmente é professor na mesma
instituicao. Ele foi o Unico cientista, em 2011, a ganhar sozinho o Prémio Nobel nas categorias
cientificas (medicina, fisica e quimica) — os outros prémios foram compartilhados. Durante
quase 30 anos, segundo suas proprias palavras (http://www.youtube.com/watch?v=EZRTzO
MHQ4s&feature=relmfu), foi chamado de ridiculo por sua descoberta dos quasicristais. Um
de seus principais antagonistas foi o brilhante quimico Linus Pauling, que chegou a chama-lo
de quase cientista. No entanto, Shechtman, depois de certificar-se que 0s seus quasicristais

existiam e que ndo eram um artefato de suas medidas experimentais, defendeu ardentemente seu achado, nao
desistindo nunca, apesar da enorme controvérsia gerada no mundo cientifico.

Realizou seu pos-doutorado em pesquisa no National Institute of Standards and Technology (NIST), nos EUA, onde
estudou por trés anos a microestrutura e metalurgia fisica de aluminatos de titanio. Em 1975, ele foi contratado como
professor do Departamento de Engenharia de Materiais do Technion (Israel). Entre 1981 e 1983, passou o seu periodo
de licenca sabatica na John Hopkins University, onde estudou ligas de aluminio. Durante esse estudo, descobriu a
chamada fase icosaédrica, inaugurando o novo campo dos quasicristais. Nos anos 1992-1994, em mais um periodo
sabatico no NIST, estudou o efeito de defeitos na estrutura de diamantes artificiais, seu crescimento e propriedades.

O Professor Shechtman desenvolve suas pesquisas no Centro Edelstein Louis e no Centro Wolfson, que € dirigido
por ele, ambos no Technion — Israel Institute of Technology, em Haifa. E casado com a Dra. Tzipora Shechtman, da
Universidade de Haifa, e sdo pais de quatro filhos. Recebeu inUmeros prémios, dos quais se destacam:

2011 — Prémio Nobel de Quimica, pela descoberta dos quasicristais.

2008 — European Materials Research Society (E-MRS) 25th Anniversary Award.

2002 — EMET Prize in Chemistry.

2000 — Muriel & David Jacknow Technion Award for Excellence in Teaching.

2000 — Gregori Aminoff Prize of the Royal Swedish Academy of Sciences.

1999 — Wolf Prize, em Fisica.http://en.wikipedia.org/wiki/Dan_Shechtman - cite_note-17

1998 — Israel Prize, em Fisica.http://en.wikipedia.org/wiki/Dan_Shechtman - cite_note-prize-18

1993 — Weizmann Science Award.

1990 — Rothschild Prize, em Engenharia.

1988 — New England Academic Award of the Technion.

1988 — International Award for New Materials of the American Physical Society.

1986 — Physics Award of the Friedenberg Fund for the Advancement of Science and Education.
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tipos de ago no mundo. Ao tentar ob-
ter diferentes tipos de ligas metélicas,
uma empresa sueca conseguiu criar
um tipo de ago com caracteristicas
surpreendentemente boas. Analises
de sua estrutura atbmica mostraram
que o material consiste de duas fases
diferentes: quasicristais de a¢o duro
incorporados em um tipo de ago mais
macio. Esse aco é agora usado em
produtos como laminas de barbear e
agulhas finas feitas especificamente
para a cirurgia de olhos.

Apesar de serem muito duros,
0s quasicristais podem fraturar fa-
cilmente como o vidro. Além disso,
devido a sua estrutura atbmica Unica,
esses solidos sdo maus condutores
de calor e eletricidade e tém super-
ficies nao aderentes. Suas pobres
propriedades de transporte térmico
podem torna-los Uteis como mate-
riais chamados termoelétricos, que
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Uma licdo importante

Quando perguntaram a Dan She-
chtman, apos ter sido laureado com
o Prémio Nobel, qual havia sido a
principal licao em toda a sua trajeto-
ria, ele disse:

Se vocé é um cientista e
acredita em seus resultados,
lute por eles, lute pela verdade.
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D. e CAHN, J.W. Metallic phase with long-
range orientational order and no transla-
tional symmetry. Phys. Rev. Lett., v. 53, p.
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Ouca os outros, mas lute pelo
que acredita. Eu lutei, e 0s
resultados foramm muito bons,
para todos, inclusive para mim.

Nota

1. Cela unitaria é o termo utilizado
pelos especialistas em estudos de
estruturas de moléculas, embora
em outras areas seja mais comum o
termo célula unitéaria.

2. Aordem darotacéo n € dada por
n = 360°/6. Por exemplo, uma rotacao
de ordem 4, € umarotagéo de 6 = 90°
e uma de ordem 10, de 6 = 36°.
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Abstract: 2011 Nobel Prize in Chemistry: Discovery of Quasicrystals, a New Class of Solids — The 2011 Nobel Prize in Chemistry was awarded to the discoverer of quasicrystals, the Israeli chemist
Daniel Shechtman. Quasicrystals are a new kind of solids with different characteristics than those known for crystals, with quasi-periodic order, rotational symmetries that are forbidden for crystals, and
occurrence of repeating units in finite numbers. In this paper, together with a brief biography of the laureate, the structural characteristics of quasicrystals, their occurrence and applications are presented.

Keywords: Quasicrystals, golden ratio, forbidden symmetry.
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