View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you binORE

provided by Repositorio da Producao Cientifica e Intelectual da Unicamp

Tese de Mestrado

Estudo de piezeletricidade e transicoes de
fase nos cristais de KDP e sal de Rochelle

com difracdo multipla de raios-X

Aluno: Adenilson Olivelra dos Santos

Orientador: Prof. Dr. Lisandro Pavie Cardoso


https://core.ac.uk/display/296900541?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

ADENILSON OLIVEIRA DOS SANTOS

Estudo de piezeletricidade e transicOes de
fase nos cristais de KDP e sal de Rochelle
com difragcao multipla de raios-X

Tese apresentada ao Ingtituto de Fisica ‘Gleb
Wataghin' da Universdade Estadua de Campinas
para a obtencéo do Titulo de Mestre em Fisica.

Orientador: Lisanbro Pavie CARDOSO

Campinas, 22 de Fevereiro de 2002.



COMISSAO EXAMINADORA

Prof. Dr. Lisandro Pavie Cardoso (orientador do Candidato) —
IFGW/UNICAMP

Prof. Dr. Jos¢ Marcos Sasaki — DF/UFC

Prof. Dr. Edson Correada Silva— IFGW/UNICAMP



DEDICO:

Aos meus pas, Joanibe e lIracema, peo
amor, confianca e todo apoio dedicado até
hoje.

A Luzeli pdo amor e carinho.

E atodos que lerem este trabaho.



Este Trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Difracdo de Raios-X do
Ingtituto de Fisica “Gleb Wataghin’ da Universidade Estadual de Campinas

com algumas medidas realizadas na estacdo XRD do Laboratério Naciona
de Luz Sincrotron, com Apoio da FAPESP.



AGRADECIMENTOS

Agradego especidmente ao Prof. Dr. Lisandro Pavie Cardoso pelo
grande auxilio na minha formacdo, pela sugestéo do tema de pesquisa, pelos incentivos,
discussdes de resultados e sugestGes no decorrer deste trabaho e pela amizade durante
este tempo.

Ao Prof. Dr. Jos¢ Marcos Sasaki pelas discussdes dos resultados,
amizade, e participacdo na banca examinadora deste trabal ho.

Ao Prof. Dr. Cicero Campos pelas discussdes dos resultados e
sugestOes neste trabal ho e pela amizade durante este tempo.

Ao Prof. Dr. Edson Correa da Slva peas sugestbes neste trabaho,
amizade e participacéo na banca examinadora deste trabal ho.

Ao Prof. Dr. Jar Scarminio pelas discussies dos resultados e sugestOes
neste trabalho e pela amizade durante este tempo.

Aos colegas do Laboratério de Difracdo de Raios-X pela amizade e
incentivo.

Ao José Afredo Fraymann e Rogério Marcon, pela incansivel e sempre
constante gjuda.

Ao Grupo de Difragdo de raios-X da Universdade Federa do Ceard
pela preparacéo das amostras utilizadas neste traba ho.

A FAPESP pdo gpoio financeiro do projeto.



Resumo

Neste trabalho, a difracdo multipla de raios-X (DM) € usada para investigar
distorcbes na rede cristalina induzidas por um campo elétrico externo (E) permitindo a
determinacdo de todos os coeficientes piezelétricos do sal de Rochelle e também
mostrando que a técnica é factivel na deteccdo da transicdo de fase do di-
hidrogenofosfato de potéssio (KDP).

Recentemente (Avanci, Cardoso, Girdwood, Pugh, Sherwood and Roberts, Phys.
Rev. Lett. 81, 5426 (1998), a DM foi usada com sucesso como uma nova sonda para o
estudo do efeito do campo E no caso de dois cristais organicos, que permitiu a
determinacdo de seus coeficientes piezelétricos relacionados com a diregdo de
aplicacdo de E, através de uma Unica medida Renninger. S&o apresentadas as
equacoes que levam em conta a contribui¢do do campo E, a deformacéo da rede e; e a
variagdo na posicado dos picos secundarios de DM para determinar os coeficientes
piezelétricos. As varreduras Renniger foram realizadas num difratbmetro de
monocristais SIEMENS P4 modificado com a inclusdo de um longo colimador evacuado
gue fornece uma baixa divergéncia do feixe incidente. O campo E aplicado foi gerado
por uma fonte variavel dc de baixa corrente elétrica e aplicado na face menor do cristal.
Todos os coeficientes piezelétricos para o sal de Rochelle foram obtidos assim como o
dss para a amostra de KDP. Os valores encontrados na literatura concordam bem com
os determinados pela DM.

No estudo da transi¢cao de fase do KDP, as medidas de DM foram realizadas no
LNLS usando radiacéo sincrotron. As modificagbes na geometria estacdo XRD pela
adicdo de um difratbmetro Huber3-eixos (W, f e 2q) tornaram possivel a obtencdo de
Varreduras Renninger (e também mapeamento do pico Bragg Surface Diffraction (BSD))
com alta resolucdo, além de permitir a escolha da polarizacdo adequada do feixe
incidente para experimentos de difracdo de 2 feixes. Resultados preliminares indicaram
a (080) como a melhor escolha para reflexdo primaria do KDP e o caso de quatro feixes
(440)/(-440) como secundaria. Duas reflexdes BSD, onde o feixe secundario propaga-se
paralelalamente asuperficie da amostra, foram medidas neste estudo. Um intervalo de
3,3° em torno da posicdo f =0° foi medido enquanto o campo elétrico foi aumentado até
6 kV/cm. Neste valor, uma transicdo foi observada, 0s picos se tornaram estreitos e
houve variagdo angular de suas posi¢cdes na varredura Renninger indicando a possivel

ocorréncia de uma transicao de fase metaestavel, que se mostrou irreversivel.



Abstract

In this work, the X-ray multiple diffraction (MD) is used to investigate the
distortion of crystal lattice induced by an external electric field (E) in order to determine
Rochelle Salt piezoelectric coefficients and also to show the feasability of detecting KDP
phase transition.

Recently (Avanci, Cardoso, Girdwood, Pugh, Sherwood and Roberts, Phys. Rev.
Lett. 81, 5426 (1998)) MD has been successfully used as a new probe to study the effect
of E in the case of two organic crystals that allowed the determination of their coefficients
related to the E direction of application, from just one Renninger measurement. The
equations taking into account the contributions from field strength, E, the lattice strain, e;
and, the MD secondary peak shifts to determine the coefficients are also presented. The
Renninger scans were carried out in a P4 SIEMENS single crystal diffractometer, by
adding a long pipe evacuated collimator which provides a low divergence incident beam.
The E applied was generated by a variable voltage, low current dc power supply and
applied to the samples wires running from the power supply to small bolts attached to
the metal tabs of the sample holder. All Rochelle salt piezoelectric coefficient were
determined as well as the d for the KDP sample. The values found in the literature
match well with the determined ones.

As to the study KDP phase transition, the MD measurements using synchrotron
radiation at LNLS were performed. The modifications in the geometry of the XRD station
by adding a Huber three axes (w, f and 20) diffractometer makes possible to obtain
Renninger scans (and also mapping of Bragg Surface Diffraction (BSD) peaks) with high
resolution besides the normal two-beam diffraction experiments by choosing the
adequate incident beam polarization. Prior results indicated (080) as the best choice for
the KDP primary reflection and the (440)/(-440) four-beam case as the secondary. These
two BSD reflections, where the secondary beam is propagated parallel to the sample
surface, were involved in this study. An interval of 3.3° around f=0° position was
measured while the electric field was increased up to 6 kV/cm. At this value, a transition
was observed and the peaks became narrower and changed their Renninger scan
position indicating the occurrence of a possible metaestable ferroelectric phase that
turned out to be irreversible.

Vi
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1- Introducéao

O edudo das trandiches de fase edruturais condtitui um campo muito ativo na
Fisca do Estado Sdlido, e vérias das técnicas de Espectroscopial®? usadas para
pesquisar esses fendmenos, contribuem no entendimento das mudancas de fase edtruturais
em Sdlidos. O mecanismo dessas transicBes envolve distorgBes da rede que, & vezes,
coincidem com deformagfes homogéneas, que podem ser produzidas externamente com
aplicacdo de pressio hidrostética, pressdo uniaxia ou campo eérico estéico em diregdes
preferenciais. Conseglientemente, muitas informacbes podem ser obtidas sobre estes
materials através do estudo da transicdo de fase por técnicas de difracdo de raios-X,
freqUentemente em funcdo datemperatura.

Um dispostivo condituido de dguns destes materiais, pode exibir fortes efeitos
ndo lineares. Propriedades ndo lineares de materiais sGo de grande importancia tanto pelas
suas aplicaces préaticas> como nos problemas relacionados com as transicoes de
fae®®] Exisem poucas informacBes a respeito das propriedades nd lineares de
materials, principdmente as propriedades ndo lineares eetromecénicas de materias
piezeétricos (ferroelétricos). Isto se deve a dificuldades experimentais causadas peo fato
de que muitos dos tipos de comportamento ndo linear nas propriedades eadticas,
didétricas, piezelétrica, deroditiva, €c., G0 regponsiveis pelos efetos ndo lineares
observados. Recentemente!”! foi observado um comportamento tipo histerese nas
distorgbes da cdula unité&ria em cristais organicos de meta nitro-anilina (mMNA), quando
submetidos a acdo de campo eérico externo, que foi explicado em termos de
modificacbes nas propriedades de carga (aceitador-doador) das moléculas isoladas de
meta nitro anilina (MNA),que € um cristal orgénico para a Optica néo-linear.

O edudo de materiais ferrodétricos sob a aplicacéo de campo eétrico externo
vem crescendo nas ultima décadas, e isso ocorre devido a facilidade de produzir um
campo eétrico uniforme ao invés de uma tensdo ou tracdo uniforme. O campo détrico

quando aplicado em um materid ferroeétrico causya deformagBes edruturais neste



material. Essas deformagbes sdo importantes para 0 estudo de efeitos como a
piezdletricidade e a transi¢éo de fase estrutural.

O fendmeno “piezeletricidade” foi descoberto ha mais de cem anos pelos irmaos
Plerre e Jacques Curiel®. A definici mais comum deste efeito é que “um materid é
considerado piezelétrico se a aplicacdo de uma tensdo mecanica causa 0 aparecimento de
um dedocamento dérico interno’. Este dedocamento se manifesta como polarizagdo
eérica interna ou  através de uma mudanca de cargas déricas na superficie do materid.
O primeiro trabaho sobre piezeetricidade foi apresentado pelos irméos Curie em 1880 e
e tratava gpenas do efeito direto. Um ano depois o efeto inverso foi discutido por
Lippmann.®! Nos dias atuais, as pesquisas bésicas e aplicages tecnoldgicas relacionadas

[10-11] g

a piezeericidade continuam araindo a atencdo de muitos pesquisadores,
aplicagbes préticas do deito podem ser encontradas em diversas areas, fazendo uso tanto
do efeito direto como do inverso!*

Um trabaho interessante sobre aplicacdo de campo edérico e deformacéo
estrutural foi escrito por Sebastian, Klapper e Bolt*®! Neste trabalho foi estudado o
cisga KTP (KTiOPO,;) sob a acéo de um campo eérico edaico usando técnicas
topogréficas da difracdo de raios-X. O campo foi gplicado ao longo de diferentes direces
cristalogréficas, e a aplicacdo do campo ao longo do eixo polar da amostra mostrou uma
forte mudanca de intensdade na reflexdo (040). Eles dribuiram a diminuicdo na
intensidade a deformagio na rede cristdina causada pelo movimento do ion K™ sob a
influencia do campo eétrico.

Park and Shrout'** investigaram as propriedades piezelétricas de relaxacdo
bascada em monocristais ferrodétricos para estimuladores  eletromecénicos, como
P(Zny3Nb23)O3-PoTiO3 e Pb(MgysNbys)Os-PoTiO3. Nesta investigacdo, eles
observaram uma transcéo de fase estrutura Romboedro-tetragond induzida por  campo
elétrico.

Recentementd !, Reeuwijk e outros usaram a difracio de raios-X para estudar a
mudanca estruturd induzida por campo détrico em DKDP (KD,PO,). Eles afirmaram ter
obtido resultados muito bons e que estdo de acordo com as mudancas estruturals
induzidas por temperatura reportadas na literatura No entanto, a técnica como foi

utilizada permite gpenas obter informacéo unidimensond.



E na interpretaco dessas modificacbes estruturais, com a aplicacdo de um campo
gérico externo, que a técnica de difracd mulltipla de raos-X, com sua inerente
sensihilidade para detectar pequenas variages na rede crigtdina, serd de grande utilidade.
Experiéncias recentes de difracdo muitipla de raios-X com dta resolugéo usando radiacdo
sincrotron,!*®!  permitiu a determinago de vérios coeficientes piezeléricos em amostras
de mNA a patir de uma Unica varedura Renninger. Isto foi possive devido &
caracterigticas de sensibilidade a pequenas deformactes da rede, manifestada através da
mudanca de Smetria nos diagramas de difragdo mditipla, citada acima e informagéo
tridimensiona sobre a rede andlisada fornecidas pelatécnica

O objetivo deste trabalho € andisar, usando a difracd mudltipla de raios-X, os
crigtais inorganicos di-hidrogenofosfato de potéassio (KDP) e sa de Rochelle, sob a acéo
de campo eétrico externo, investigando a possibilidade de estudar transicbes de fase de
cader ferodétricaferrodasica nesses materias, quando submetidos a variagbes de
temperatura, presséo ou campo eérico. Além disso, determinar, se possivel, os varios
coeficientes piezel&ricos dos materias.

Esses materiais agpresentam grandes efeitos ndo lineares para temperaturas
proximas & suas temperaturas de Curie. O estudo comparativo das transices de fase
nesses dstemas parece revelar uma sitematica do comportamento, que pode estar
relacionada intimamente com a origem das indabilidades que provocam as mudangas
edruturais. A difracd mlitipla de raosX é uma ferramenta importante para o estudo
proposto por possibilitar uma visdo tridimensond da rede crigtdina andisada, desde que
varios planos crigtdogréficos sdo colocados em condigdo de difracdo durante uma Unica
varedura. Além disso, a técnica tem sendbilidade suficiente para detectar pequenas
distor¢Bes da rede via mudanca da smetria no diagrama de difragdo mudltipla (varredura
Renninger). Aspectos da cristdinidade no plano da superficie durante a aplicacdo de
canpo dérico externo também podem ser andisados aravés do mapeamento da
condicio de difracdo multipla de casos Bragg-Superficie (BSD), propagados
para elamente asuperficie da amostra, escol hidos adequadamente.



2- Teoria

A ocoréncia do fenbmeno de difracdo mditipla depende de aspectos
geométricos do crigtd, isto € da rede crigainag, e da disposicdo relativa do cristad com
respeito a radiacdo incidente. Esses fatores geométricos séo as distancias interatdmicas, o
grupo espacid a que o crista pertence, 0 comprimento de onda da radiagdo incidente e do
aranjo expeimentd. Neste capitulo sdo descritas as bases da difracdo mudltipla,
conceitos, nomenclatura, geometria envolvida no fendmeno, e a indexagdo dos picos de
difracdo mdlltipla na varedura Renninger, que corresponde a indicar as posigdes
angulares em que devem ocorrer as contribuiges multiplas.

A seguir serdo estudados o efeito piezelétrico e as deformactes ocorridas na rede
crigding, quando se aplica um campo eérico externo em amogtras ferrodétricas, como
por exemplo, sd de Rochelle e KDP. Com esse conhecimento, podemos determinar os
coeficientes piezelétricos de dguns materias e estudar a transcdo de fase induzida por

um campo elétrico.

2.1- Difracdo Multipla de Raios-X

A difracdo muditipla (DM) € uma técnica que pode, em principio, fornecer
informacdo tridimensonad sobre a rede andisada e também é bastante sensivel para
detectar mudancgas sutis na geometria da rede de um monocristal, quando submetido a um
estimulo externo, como a gplicacdo de um campo e étrico.

Para entender como acontece o fendbmeno de DM, vamos utilizar a representacdo
do fendémeno de difracio de raios-X aravés da esfera de Ewald!'” (raio igud a 11 , sendo
| o comprimento de onda da radiagdo incidente) no espaco reciproco. Assm, a difracéo

de um feixe de raos-X incidente sobre um conjunto de planos cristaograficos de um

monocrista, que chamaremos de prim&ios (ho, ko, /o), € representada na Figura 1. Ela



mostra que um vetor priméio H, é definido pela origem da rede reciproca (000) e pelo

nd primaio (ho, ko, /o). Portanto, sempre que dois nés da rede reciproca estiverem
tocando a effera de Ewdd smultaneamente, vao definir um vetor que é normd aos
planos difratantes e um feixe difraado, neste caso, 0 vetor e o feixe primério,
respectivamente. A DM é obtida quando um feixe incidente satisfaz Smultaneamente a
lei de Bragg para mais de uma familia de planos cristdogréficos dentro do cristd. Para
se obter a DM de modo sistemético, o cristd € adinhado para difratar os planos primarios
e entdo, sofre uma rotagcéo, no angulo azimutd f, em torno desses planos, que na Figura 2

gparecem como paraelos a superficie da amostra. Essa rotacdo € equivdente a girar toda
a rede reciproca do cristal em torno do vetor H, e deixar o crigtd fixo. Com isso, outros
nds que representam planos secund&ios (h, k, /), entram em condicdo de difracdo
smultaneamente com os planos primaios. Observa-se da figura que os nds primarios e
secundéios definem um novo vetor H_=H - H,, também da rede reciproca por conectar
dois n6s sobre a esfera de Ewald, chamado de acoplamento. Os planos de acoplamento
(ho-h, ko-k, /lo-f) associados a esse vetor sBo reprodutiveis pela interacdo entre os feixes

priméario e 0 secundario difratantes.

Feixe .
incidente Feixe
au primério
L
[ ]
., rede
reciproca

esferade
Ewald

Figura 1 — Representacdo da difracéo de Raios-X no espaco reciproco (caso de difracdo de dois
feixes).



Feixe
secundario

Fexe
incidente
Fexe
A primario

Edferade
Ewald

Figura 2 — Representacdo da difracdo Multipla de Raios-X no espaco reciproco no caso de
trés feixes simultaneos.

A varredura obtida pelo monitoramento da intensdade do feixe primério durante
a rotacdo em f, representa a varredura de difracdo muditipla chamada de varredura
Renninger (RS)!*8). A interacio entre os vérios feixes (priméio e secundérios) dentro do
cristal acontece com transferéncia de energia através de planos de acoplamentos, que so
responsavels por redirigir  a energia do feixe secund&io para 0 primaio, e vice-versa,
gerando 0s picos postivos (umweganregung) ou negativos (aufhelung) na varredura
Renninger. Casos de extrema assmetria do fendmeno de DM sdo agueles em que o feixe
secundario € refleido parddamente a superficie da amostra, ou sga, 0 né secundario
toca a efera de Ewad no seu plano do equador, gerando um feixe secund&io que se
propaga sob essa condicdo. Esses casos de difracdo Bragg- Superficie sBo chamados de
BSD (do inglés, Bragg Surface Diffraction), e um esquema planar do seu espdhamento é
mostrado na Figura 3. Os feixes BSD trangportam informagfes sobre a superficie da
amostra ou mesmo sobre as interfaces em estruturas heteroepitaxiais''®, uma vez que a

superficie do substrato é a prépria interface camada/substrato.



O padréo caracteristico das varreduras Renninger € a presenca de espelhos de
smetria, cujo nimero edta relacionado a propria Smetria do vetor priméio, e também a
rotacdo em f. Essa Ultima smetria se da quando um ponto da rede reciproca (secundario)
toca a esfera de Ewald nas posi¢Bes correspondentes a sua entrada e safdal .

A posicio relativa entre os picos em torno dos espelhos é extremamente sensivel
& mudancas na Smetria da rede, e servem em todos 0s casos, como posicao de referéncia
para a determinacdo de deformacdes na rede crigaina Devido a sensibilidade pode-
% utilizar a DM paa estudar transicdo de fase em crigtas®?, e também determinar
coeficientes piezdétricos de maerias sob a ado de campos eétricos.
Recentemente! 261121 as deformacdes produzidas por campos elétricos na rede dos cristais
organicos para Optica ndo-linear, mMNA (meta-Nitro Aniling) e MBANP [(-)-2-(Mdtil
Benzil Amino)-5-Nitro Piriding], foram detectadas aravés de variagbes muito peguenas
nas posigdes de picos secundarios, previamente escolhidos em varreduras Renninger, o
que permitiu determinar adguns coeficientes piezdétricos desses materias aravés de uma
Unica varredura Renninger.

- i 77\
Q

—»
602 v H,, " —
F k,
e
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02
Cristal

Figura 3- Representacdo de um @so de trés feixes do fendmeno de difracdo mdltipla. A lei de
Bragg é satisfeita smultaneamente por dois conjuntos de planos, neste exemplo, 01 e

02. Os planos 21 representam os planos de acoplamento.



2.1.1- Indexacédo de um Diagrama Renninger

Um diagrama Renninger é indexado (determinacdo das posicdes angulares de
todas as reflexdes secundarias possiveis) calculando-se 0 angulo azimutd ) que se deve
girar o crisd a patir de uma origem pré-fixada, consderando um vetor de referéncia
perpendicular a normd a superficie do cristd e na diregéo do feixe incidente, até que um
no da rede reciproca atinja a esfera de Ewald.

Utilizando a Figura 4, demonstraremos como obter a posicdo do pico num
diagrama Renninger como demonstrado anteriormente por Cole, Chambers e H. Dunn'?2l.

Feixe Feixe

incidente primario
Feixe
D secundario

eferade
Ewald

Figura 4- Representacdo de um caso de trés feixes de difracdo multipla, mostrando os vetores

utilizados para determinar a posi¢éo do pico.

DaFigura4 temos que

1 0~ (1)




_ _ H
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projegdes do vetor secund&rioH edo vetor deonda K, no plano perpendicular a0

vetor priméio H .

Substituindo as relagdes obtidas acima temos:

_ @& H, 0. _ - Ho
H X gH :H XK, +H x— 2
Cosh = 00 )
H
V“z'“ﬁ’\/l—z'%
Utilizando- se novamente da Figura 4 obtemos:
_ _ H? ~ _ H?
HXKOZT’ H0x|<0:70. (3)

Logo para um dado plano (h k /), o égulo b= f =, (0o 9nd £ corresponde a
entrada e a saida do nd secundario reciproco na esfera de Ewald) que define a posicdo do

pico, é dado por:
.
cos(f ™ £ ) = =1 o @
0 2 >
/HZ_ H 2 i_ i
11 |2 4

A partir desta teoria foi desenvolvido um programa (MNCB) que requer como
dados de entrada, os parametros de rede do cristal, 0 comprimento de onda da radiacdo
incidente, a direcdo primé&ia e a direcdo de referéncia, para gerar uma tabela com a
indexac& dos picos secunddios e as posices angulares, a partir da posicdo inicia f =0°
do vetor de referéncia, de contribuigbes secundérias e de acoplamento, ordenadas em

vaores angulares, dém dos vaores para 0 angulo b. O angulo (2b) é formado entre as



projecdes, no plano pardelo a0 equador da esfera de Ewad, dos feixes secundérios
envolvidos em cada caso de DM.

2.2- Piezeletricidade

A piezdetricidade € uma das propriedades basicas de cridals, ceramicas,
polimeros e crigais liquidos. Exigem vérias maneras de se descrever o efeito. Tdvez a
definicdo mais comum é que um materid € consderado piezeétrico se a aplicacdo de
uma tensdo mecanica causa o0 aparecimento de um deslocamento elétrico interno. Este
dedocamento s manifeta como uma polaizacdo eérica interna ou através do
gparecimento de cargas détricas na supeficie do materid. Devido a forma na qua a
tensio dédica e 0 dedocamento eétrico se comportam sob uma transformacdo de
coordenadas, as congantes (ou coeficientes) piezeéricas que relacionam edas
propriedades fiscas, formam um tensor de terceira ordem. O efeto piezelérico esta
intimamente ligado com a Smetria dos crigas, e a condicdo primordid para 0 seu
gparecimento € que o materia ndo gpresente centro de smetria De todas as classes
cristalinas, apenas a clbica 432 ndo pode apresentar o efeitol?®). Praticamente todas as
outras classes exibem agum €efeito piezdérico diferente de zero, embora & vezes este
efeito sgamuito pegqueno.

Assm, quando um crisd eta sob a influéncia de um egstimulo externo, como
uma tensdo ou tracdo uniforme, ou um campo détrico est&ico de baixa freqiéncia,
deformagbes sBo produzidas nesse crista. Essas deformagbes dependem da simetria do
crista e da diregdo na qua o estimulo é agplicado, enquanto que a magnitude dessas
deformacbes depende do valor da constante piezelétrica correspondente. No caso da
aplicacdo de um campo détrico, o efeito é bastante conhecido e recebe 0 nome de efeito
piezel étrico inverso.

Em se tratando da determinacdo das constantes piezelétricas, a grande vantagem
do campo eétrico sobre a aplicacdo de uma tensdo externa, esta justamente no fato de ser
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muito mais facil produzir um campo détrico uniforme, enquanto que é bem mais dificl a
obtencdo de uma tensdo ou tragéo uniforme.

Os métodos de difracdo de raios-X comegaram a ser utilizados na determinacéo
dos coeficientes piezelétricos apds Bhala, Bose, White e Cross?* terem determinado a
deformacéo basica induzida em um crigd piezdétrico de a-quartzo por um campo
détrico estético. Algum tempo depois, Barsch?®! derivou as equacBes necessirias para a
determinacdo dos coeficientes piezelétricos a partir de medidas de difracéo de raios-X.
Essas equacles relacionam a variagdo do angulo de Bragg em funcdo do campo aplicado,
para todas as 20 classes crigtdinas que exibem o efeito.

Os méodos que utilizam raios-X na determinagdo dos coeficientes piezelétricos,
S50 agueles que envolvem somente dois feixes o incidente e o priméio difratado. Tas
métodos sfo os que fazem uso de varreduras w (ou curvas de rocking) e varreduras g/2q
convencionais. A desvantagem desses métodos € que a determinacdo de cada congtante
requer uma amosira orientada e cortada numa direcdo conveniente para aplicagéo de
campo détrico. Assm, se 0 grupo crigaino do materiad em estudo for tal que o nimero
de codficientes piezeléricos independentes sga igud a 10 (como € o caso do grupo
pontual m), seréo necessrias 10 amostras preparadas em diregdes apropriadas para a
aplicacédo do campo e medida dos pefis de difragdo. I1sto pode ser bastante complicado
aém de traba hoso.

2.2.1- O efeito piezelétrico inverso

Uma das condigies basicas para um materid ser piezelérico é a auséncia de um
centro de sSmetria, uma vez que edta propriedade fisca tem sua origem justamente na
anisotropia do cristd, ou sga, no fato da resposta do materiad a um etimulo externo néo
ser amesma para todas as diregdes cristal ogréficas.

Se um materid piezdérico € tendonado (ou tracionado), €le passard a
gpresentar uma polarizacdo dérica, P; (ou uma mudanca da polarizacdo, OPi = B - Py,
caso 0 materia apresente uma polarizacdo espontéanea Py), tal que
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P = diijjk (5)

onde: i, j e k podem assumir os valores 1, 2 ou 3 e sj é atensdo aplicada (na equacéo
acima e em todo o resto do texto, adotaremos a “convencdo de soma’, introduzida por
Eingtein). Este efdito € conhecido como efeito piezelérico direto e ao coeficiente dijx que
rdlaciona a tens®o com a mudanca na polarizacdo, dadse o nome de codficiente
piezelérico. Ede coeficiente se transforma como um tensor de ordem 3 sob uma
transformacdo de eixos, possuindo assm 27 elementos independentes.

A partir da equacéo (5), podemos esperar que a aplicacd de um campo eétrico
externo, E;, a um materid piezdérico ird fazer com que o materid sofra uma deformacéo

g« dada por

gk = dijEi (6)

onde, novamente, dijx € 0 eficiente piezeldrico. A este efeito da-se o nome de efeito
piezelérico inverso.
Usando as propriedades de smetriado cristal temos que dj, = d;; € podemos

utilizar as subdtituiges:

i11 Pp i1, 123,132 P i4,
22 b 12, 113,131 p 15,
133 b 13, 112,21 P 16,

ondei é o primeiro indice dos coeficientes e pode variar de 1 a3, com isso 0 nimero de
constantes independentes € reduzido de 27 para 18.
Usando esta propriedade a equacdo (6) pode ser reescrita como

g = diEi, )

comi=1, 2, 3ej=1, 2...., 6. Asredaches acimamaostram que o efeito piezelérico é linear.
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O nimero de codficientes independentes pode ser reduzido ainda mais,
dependendo da smetria da cdula unitaria do materia a ser medido. Para o caso de um
materia tetragondl, pertencente a classe 42m, exisem 3 condantes independentes,
enquanto que para um materia monoclinico, classe 2, esse nUmero chega a oito. Assm,
0s tensores piezeléricos para 0s materiais tetragond e monoclinico, escritos na notacdo

matricid introduzida por Voigt [2%!, possuem aforma

gf100] [010] [00Y [011] [101] [110]¢

{0 o 0 d, O 0-:
tetragonal (classe42m) Ey@ 0 0 0 0 d, 0=
Ezé 0 0 0 0 0 dss
o8100] [010] [001] [011] [101] [110]6
Exg 0 0 0 d14 0 d16 :
monodinico@ae2) £ G4, d, d, 0 dy 0 T
Ezg 0 0 0 dyy 0 Ay 5

Nestas matrizes, as linhas déo as diregdes dos eixos piezdétricos em que o
canpo eérico deve ser aplicado, enquanto que as colunas mosram as diregoes
cridaogréficas nas quais 0 efeto piezdérico deve ser observado. Também € muito
importante notar que 0s exos piezeléricos B0 sempre ortogonais, enquanto que oS EXos
crisdograficos nem sempre s ortogonais. Sendo X, Y e Z o0 conjunto de exos
ortogonais representando 0s eixos piezelétricos, usando a convencdo recomendada em
"Standards on Piezoelectric Crystas™®”!, as relagbes entre eixos piezeléricos e eixos
cristd ograficos para 0s materiais em estudo s2o:

1) eixo piezdérico Z paraeo ao eixo crigdograficoc = [001],
2) eixo piezlérico Y paraelo a0 eixo cristalogréfico b = [010], e
3) eixo piezdlétrico X paralelo adiregio a" , sendo &° perpendicularab e € .
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Degsta forma, fica fé&cil perceber que um campo eérico gplicado na diregéo v,
E,, ir4 produzir smultaneamente efeitos nas diregdes cristalogréficas [100], [010], [001] e
[101], enquanto que um campo eérico gplicado nas outras diregdes, Ex (ou E;) ird
produzir efeitos apenas nas diregbes cristaogréficas [011] (ou [110]). A magnitude do
efeito em cada direcdo sera proporciona ao coeficiente piezel étrico correspondente.

Para determinarmos os codficientes piezeléricos de quaquer materid, basta
entédo conhecermos seu tensor piezelérico, aplicarmos 0 campo eérico e procurar por

deformacdes nas diregdes apropriadas.

2.3- Deformagodes induzidas por um campo elétrico externo.

Agora relacionaremos a tensdo mecanica produzida pela aplicacdo de um campo
elétrico externo sobre um monocristal, com a variagdo nos parametros de rede da cdula
unitéria cristaling, ou sgia, a deformacao induzida pelo campo détrico’?8!.

Sga{X, Y, Z} um conjunto ortogond de exose r = {ry, ryrz ° {ri} um vetor
ligando dois pontos quaisquer no interior do cristal. Esses pontos podem ser dois &omos
ou dois pontos particulares da rede cristdina. Quando o cristal estd sob tensdo, as
posicOes relativas de dois pontos mudam de ta formaque r ® r +Dr, como mostra a
Figura 5. As fracbes de mudancas nas componentes de r definem as componentes do

tensor tenséo, ;. Assm, podemos escrever:

Oi=qr;, (8)

onde D; é afracdo de mudanca nas componentes do vetor 1 .
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Drx:exxrx+exy ry+e><z rz
Dr,=¢,r,+g,r,+€,r,

Dr,=e,r,+te,r +e,r

2z " z2"

Figura 5- Efeito da aplicacdo de uma tensdo mecanica sobre dois vetores I e S quaisguer no
interior de um monocrigta, formando um éngulo q entre eles.

A mudanca no comprimento de um vetor é expressa pela diferenciacdo do seu

maodulo ao quadrado:

rr.
ré=r.r. b 2r(Dr)=r, (Dr,)+Dr, (r)=2r, DrP Dr :%e”.. )

Assm, temos que uma mudanca no comprimento  é uma funcdo da
deformacéo ;.
O angulo q é definido a partir do produto escalar de r por S:

F-8=r.s,+r,s,+r,s,=r § =r scosq

R

cosq = % : (10)
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Diferenciando a equagéo (10) temos:.

rs(r,Ds +s Dr,)-r, s (r Ds+sDr)
(rs)* '

- senq D = (11)

Desta forma obtemos a equacéo

€ s +s, @&’s s +s'r o A
Dg = & +cosq > -ue, (12)
8 S

rs

que fornece a mudanga no angulo g em fungéo da deformacéo .

2.3.1- Deformacgdes induzidas em um material tetragonal.

Agora andisaremos o caso especifico de um cristal tetragona, escrevendo os

vetores que representam os eixos cristal ogréficos em um referencid ortogond, temos
da=(aa,a)=(@,00), b =(,4a0) ec=(000). (13)
As mudancas ho comprimento dos vetores que definem a cdula unitéria sao:

b, b c,C
Da=ae_=Db=—""e =ae, =Dc= Zczezz=cezz=0 (14)

As mudancas nos éngulos a, b e g da céula unitaria so obtidas da equacdo (12),

onde paraestecaso, a=b =g=90°.
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b, c,

Da=-2 be e,=-2e, (158)
a b,

Dg:-2ab e, =-2e, . (15b)

Como a=b num cristal tetragonal, teremos g, =€

Xz 1

logo:

Db=-2¢,=-2e,. (15¢)

Escrevendo a equacéo g = dij Ei na forma matricid, para 0 materid tetragona
(grupo 42m) temos:

5

+

I I I -I-O
m
I-O

O

I
CDOOUOVOVOVOVOVO%
o of oo o
o2 oooo
o
g O O O O O
&.I..I. (ﬁoluoluogl. .I.o:

!

X

2
Q- e e O

Considerando os casos de aplicacdo do campo elétrico:

a) Parao caso E= E, X, adeformagdo narede é dada por:

eyzzd_; . (169)

Considerando as variagdes nos parametros de rede temos

17



Da =-d,,E, . (16b)

b) Parao caso E= E, ¥, adeformacao narede é dada por:

— Db=- d,. (17)

c) Paraocaso E = E, Z, adeformacdo narede é dada por:

Dg = - dE,. (18)

A partir da equacéo (16b) e (17), notamos que tanto faz aplicar campo no eixo X
ou Y obteremos o mesmo coeficiente piezeétrico, essa propriedade esta ligada com a
smetriado crigta, ja que neste caso, temos que a=b.

As equaghes de (158) a (18) relacionam a deformacdo da cdula unitéria
crigaina com os coeficientes piezeléiricos de um materid tetragona pertencente a classe

42m, como é o caso do KDP.

2.3.2- Deformacfesinduzidas em um material monoclinico.

Agoraandisaremos o caso de um cristal monoclinico, escrevendo os vetores que

representam os eixos cristalogréficos em um referencia ortogond, como

a = (ayx, ay, ) = (asenb, 0, acosb), b =(,b0ec =(0,0c). (29
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As mudancas no comprimento dos vetores que definem a cdula unitaia sfo

obtidas aplicando a equagéo (9) separadamente em cadaum deles

aa a,a aa
—_ XX Z X"Z
Da=—2*e, +—*%e,+22*e,

a a a
3
Da=a send e, +a cos’de, +2a cosAserde,, (20a)
byby
Db = 5 e, =be, (20b)
c,C
Dc= ZCZeZZ:ceZZ. (20c)

As mudancas nos angulos a, b e g da cdlula unitéria sdo obtidas da equacéo (12),

onde paraeste caso, a=90°=g?* b.

b,c, +c, b,
Da = - Teyz =-2 eyz (Zla)
éa, b, a,b, u
Dg=-2¢ - e, + - e,q=-2e,senb+e,cob] (21b)
é a

Db =- %(exx - e,)sn(2b) - 2e_sen’b. (21c)

Escrevendo aequacéo g = d;; Ei naformametricid:
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é.'eexx 9 ém 0 d,, 0 9

¢ce, + ¢ O d,, 0 = E &
Ce, ¢ 0 d, 0 ¥ °
¢ NG =G 23 < E, +x
gzeyz _ ¢ d14 0 d34 :8 Ey -
gzeZX; ¢ 0 d, o I e
Szexy B g dlﬁ 0 d36 B

Considerando os casos de aplicacdo do campo el étrico:

a) Paraocaso E= E, X, as deformagdes na rede sdo dadas por:

e, = d_214 E, (229)
_Ge o (22b)
exy - 2 x "

Considerando as variagfes nos parametros de rede temos
Da =-d,E, (2339)

Dg = - [d,, sen b +d_,cob] E, . (23b)

b) Paraocaso E=E, ¥, asdeformagdes narede séo dadas por:

exx=021E, (249)
ey, =02, (24b)
= (24c)
€=(1/2)0zsEy (24d)
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Substituindo (24a, 24c e 24d) na equacdo (204) temos.

=d,, sen’b+d,, cos’ b+ d,. sen(2b). (254)

Andogamente a variagd0 para 0S outros parametros de rede tem a seguinte

forma:

Db
5 =d,, (25b)

1

Ey
1 Dc

——=d,; - (25¢)
E, C

Substituindo (24a, 24c e 24d) em (21c) temos.

1 1
B Db = sen(2b) (dyy - dg) - sen®(b) dys . (250)
y

¢) Paraocaso E = E, Z, asdeformagdes na rede sfo dadas por:
Da =-d,E, (26a)
Dg = -[d,; sen b +d,,cob]E, . (26b)
As equaches de (23a) a (26b) relacionam a deformacdo da cdula unitaia
crigalina com os coeficientes piezeléricos para um materid monoclinico classe 2, que é
0 caso do Sd de Rochdlle.

Agora temos que relacionar estas deformagdes com a posicéo do pico secundario

de DM em um diagrama Renninger.
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2.4- Posi¢édo dos picos de difracdo multipla em um diagrama Renninger.

A poscdo angular de um pico de difracdo multipla correspondente a um plano
(h k ¢) quaquer, para um comprimento de onda | fixo é dada pela equacdo 4 que pode

S rescrita como:

H?- HxH
cos(f ™ +f ) = 40 27)
ACERECTRY
- _(Q S YeH 0, o _ _
onde H, =\H xHO%éeaprqegaodovetor HemH,.
Ovetor H édado por
H, =ha +kb" +/c’ (28)
onde d@",b" e c” si0 0s vetores reciprocos, ou sgja,
é*:b C’B*:C aeé*:a b, (29)
\ \Y \

eV =axo ¢ éovolumedacdulaunitaia

2.4.1- Posicao dos picos de difracdo multipla para o KDP.

Para um crigtd tetragond como o KDP, os vetores prim&ios e secundarios, para

quaquer reflexdo so escritos como
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i fog

b+ ? e Fihké‘ (30)

O

I
o | =
Q>
+
Q| x
O
+
Ol
o

_0
a

onde &, b e & s3p osvetores unitarios nadiregio de a, b e ¢, respectivamente
Considerando (ho00) como priméria, a posicdo do pico de difracdo mdltipla €
dada por:

coslf ™ +f )= a C_-f@ ) - (31)

Esta posicéo do pico é dada para um diagrama Renninger sem gplicacdo de campo
elétrico, quando aplicarmos campo no KDP de sofrera deformagtes, dependendo da
direcdo do campo aplicado, nos angulos a, b e g Neste caso, se queremos obter os
coeficientes piezelétricos dis € dsg, precisaremos consderar que o cristal sofre uma
deformacdo monoclinica

Agora andisaremos os caso de aplicagdo do campo nas diregdes E, e E, .

a) Aplicacdo do campo E= E, X paraum cristad monoclinico (b =g= 90°1 a):

Neste caso de aplicacd do campo poderemos usar a reflex&o priméria (00/) e

secundaria (Okk) para determinar 0 coeficiente piezelérico. Entdo aposicdo do pico para

esse caso sera dada por:
s;rag!%k b(kég") - (¢, - 2k)cosa =
cosff ™ +f )= P-t(bca). (32
Jasen% - 1217
Derivando esta equacéo obtemos:
Dl O anff o r,) D% ar,) =- 200" 2 pp (g
 $1alo 5 FK+b (k- 1)

23



e subgtituindo a equaco (16b) em (33) obtemos:

_ge?k+b? (k- £,)Otanff ° +f, ) Dff * +f,)

d :
" bc(l,-2k) 4 E

(34)

X

b) Aplicaci do campo E = E, Z paraum cristd monoclinico (a =b = 90°1 g):
Neste caso de aplicacdo do campo usaremos para determinar 0 coeficiente
piezdétrico a reflexéo priméaia (ho00) e secundaria (hh0). Entdo aposicdo do pico sera

dada por:

T (2h- )
cosff ™ +f )= N9 {1+ C050) = f(bc,g) - (35)
J4b?sen?g- hZ 12
Derivando a equagéo (35) e igualando com a (18) obtemos:.
@g’ﬂ_f S=tanff ™ +f,) Df ™ +f,) =-d,E, . (36
f ﬂg hho ﬂ

Com essa equacdo obtemos o coeficiente s a partir dos deslocamentos do pico

(hh0) da varredura Renninger.

2.4.2- Posicao dos picos de difracéo multipla para o Sal de Rochelle.

Congderando a aplicacéo do campo E= E, ¥ paa um crisd monodinico
(a =g=90°* b) como éo caso do sd de Rochelle (fase ferroelétrica) temos:

¢ d=casenbb e &> =accosb. (37)
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Rescrevendo os vetores primarios e secundarios para este caso, temos.

V4 R - h . kg~ .
= ° ¢ e H, =——a+—b+ C. 38
assnb b csenb " asenb b csenb (38)

Considerando (hp00) como priméria, a posi¢do do pico de difracdo maltipla para

um cristal monoclinico é dada por:

hh-h,) k*, ¢>  42h-h,)cosb
a’sen’b b? c?sen’b acsen?b (39)

=f(a,b,c,b)-
4 h? \/zz S
12 a?sen’b \c? b?

Assm, se procuramos relacionar a deformacéo na rede com a posi¢éo do pico de

cos(f ke J_rfo)z

difracéo multipla temos que diferenciar a equacéo (39), entdo:

pb + L

hke ﬂC

Dc +

hk¢ ﬂb

pa + 1L

Csen(e xf ) Dl xf )= I B
hk?

- Db. (40)

hk?

Como a primaria € (hp00) a variagdo do parametro a é dada pela diferenciacdo da

lel de Bragg
DI _Da
I =2d, o (W) P T = - + cot(w,,,) Dw+ cot(b) Db
3
Da
- = - cot(W,,,) Dw- cot(b)Db (41)
1 h, DI : : o ~
onde: = e — =0, pois o comprimento de onda da radiacdo incidente néo
doo asenb I

apresenta variagao espectra.
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Somando as equactes (25a) e (25d) temos

cosbzeDb  Da Qz_w:dﬂ, (42)

E, &senb acosby E

Os outros coeficientes sdo obtidos escolhendo-se as reflexdes secundarias

apropriadas como, por exemplo:

1. Secundaria (0kO0)

Eaei %:tan(f 0ko i'fo) D(f 0ko ifo)' @g i i D_b E @)
b & f bl g Sapffa, . T bl
2. Secundéria (00¢)
e 0 )
EéLf 2= tanff © +f,) D ™ +f,). @23 Dofh
¢ fﬂcoozb eazfﬂaooé‘ f b,
3. Secundaria (h0?)
DI Srar ) ohrar) EROT L @EOT]
f Clhor @ eagfﬂahoé ec gfﬂChOti

ApGs obter as variagbes nos parametros de rede, como estd descrito acima, basta

subdtitui-las nas equagdes

Db
d,.,=—
22 Ejb’ (46)
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Dc
dy; =— 4
e @)

a

1é Dc
e d, :E—yétan b - 1) cot(w,,,) Dw- cot b?H : (48)

Para obtermos os coeficientes piezelétricos correspondentes a aplicacdo de campo
nas diregies E, X e E, 2 precisaremos condderar que o crista sofre uma deformagio
nos agulos a e g Eda deformacdo pode ser obtida considerando o nosso cristal como
triclinico.

Os parametros de rede de um crigtd triclinico podem ser decompostos em eixos

ortogonais da seguinte forma

a=(asena, 0, acosb), c=(0, 0, ¢ e

b= ( b (cosa cosi - cosa) coseca, bJ sen’a - (cosa cosA - co)°cosec’a ,bcosa). (49)

Rescrevendo o vetor H  para o caso triclinico, temos:

_ - 0
v :Qg%h a/cosb bWa,c,a,b,g) +acksenb /senb = (50)

ca ’bca\/senza - (cosa cotb - cosg cscb)? - c E

Jsenz a - (cosacot b - cosg cscb)?
onde Q = e
sen’a - cos®g- cos® b + cosa cos b cosg

W=[(chcot b - afcscb)cosa + (a/cot b - chcscb) cosg].
Para obtermos a deformagcdo nos angulos, consderamos (OkoO) como reflexéo

priméaria para os dois casos de aplicacdo do campo détrico, com isso 0 vetor primario é

dado por:
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: & k, senb

0, 0
S 'bysen’a - cos’g- co’ b +cosa cosb cosg

Q
/]

(51)

Subgtituindo 0s vetores primaio e secund&io na equacdo (27), obtemos a
posicdo do pico de DM parauma amodtratriclinica

(bW+ caksenb)(bW+ca(k - ko)serb)g
b®(sen’a - (cosa cotb - cosg csch)?) 5 .(52)

e
gg:zh2 +a%¢? - 2cahtcosb +
ac

cos(f i ifo):

o k, Q" sen’b (:)(czhz +a’(? - 2cah€cosb)
§|_2 b? (sen’a - (cosa cotb - cosg csch)?)

A patir da escolha das reflexdes secundérias apropriadas, como podemos
observar na matriz da pagina 13, podemos determinar 0s coeficientes piezeléricos

correspondentes g deformagdes angularesa e g.

As secundarias para a medida desses coeficientes piezel étricos sto:
1. Secundaria (Okk)

Da &f

f g‘ﬂa

O +1.) of 1) P2

okk & f fg

(53)

2. Secundéria (hh0)

Dg &f 0_ ( hho ) D( hho ) Da E{
—= T=tan|f " £f " +f —_— ) (7))
f &T19mo o f Tal,,

Os codficientes piezdétricos. dia, Ois, d3a € d3g podem ser obtidos a partir da
substitui 8o destas deformagOes angulares nas equagoes (23a), (23b), (26a) e (26b).
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3- Experimental

Neste item sd0 apresentados detalhes das amostras e 0s equipamentos utilizados
nas medidas de difracdo mditipla de raios-X, que foram redizadas na estacdo XRD do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e no Laboratério de Difracdo de Raios
X, do IFGW da UNICAMP.

3.1- Amostras

As amodtras utilizadas neste trabaho foram o0 sal de Rochdlee o KDP.

3.1.1 - Sal de Rochelle

Os crigtais de sd de Rochelle (tartarato de sodio e potéssio hidratado), formula
molecular NaKC4H406- 4H,0O apresentam uma fase ferroelétrica entre as temperaturas de
-18°C e 24°C, e fase paradlétrica fora deste interval 0! 2.

A edrutura do sd de Rochdle na fase ferrodétrica € monoclinica (grupo
espacial P2111, com a=11,869A, b=14,316A, c=6,223A e b=89,26°) e na fase paragérica
é ortorrdmbica (grupo espacial P2;2:2, com a=11,880A, b=14,298A, c=6,223A).

Apesar de apresentar pouca ressténcia e baixa temperatura de desintegracéo, o
sd de Rochdle tem importantes aplicagbes, principdmente no campo da aclgica O
principd interesse cientifico sBo suas anomdias eétricas, que sio observadas quando
golicamos campo eétrico na amostra. Este campo externo aplicado provoca deformagtes
estruturais na amogtra. O cristd de s de Rochdlle foi cortado na forma de placas de
5x 2,5x 1,5mm® e 0 campo elétrico foi aplicado nas direcdes X, Y e Z.

A figura a seguir mostra a estrutura do sal de Rochedle na fase paraglétrica, as
setas em verme ho indicam a diregéo dos dipolos moleculares.
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Figura 6- Estrutura do sal de Rochelle nafase paraelétrica (ortorrombica).

3.1.2 - KDP

O cristd de KDP (di-hidrogenofosfato de potéssio), de férmula quimica KH,PO,,
€ um criss muito conhecido na literatura por apresentar propriedades ferroeléricas e
paragléricas. Este cristal possui propriedades paragléricas acima de 123K apresentando
uma smefria tetragond (classe 42m) com 4 formulas de KHPO, por cdula unitiia
(grupo espacia 142d) com os seguintes parametros de rede: a=b=7,453 A e ¢=6,974 A.
Abaixo dessa temperatura de transicdo o cristal gpresenta-se numa Smetria ortorrdmbica
dobrando para 8 formulas de KH,PO4 por cdula unitéia (grupo espacid Fdd2) com os
seguintes parametros de rede: a=10,530 A, b=10,44 A e ¢=6,90 A. O cristal foi cortado
na forma de placa com dimensdes de 5 x 2,5 x 1,5 mm?®. O campo eétrico foi aplicado na
direcéo pardela ao eixo polar do cristal [001] .

A Figuraa seguir mostra a estrutura do KDP na fase paragl étrica.
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Figura 7- Estruturado KDP nafase paraglétrica (ortorrémbica).

3.2- Difracdo Multipla com Radiacdo Sincrotron

As medidas de difracdo mudltipla de raiosX com radiacdo sincrotron foram
redizadas na estacdo XRD do Laboratério Naciond de Luz Sincrotron (LNLS),
Campinas, SP.

A estacBo XRD opera na faixa de raios-X (2 - 12 KeV, 1-6 A), e é utilizada em
estudos de tensdes resduas e texturas, andise quimica de tragos e mapeamento de
composicdo quimica, propriedades estruturais de mono e policristais, multicamadas e

camadas finas.
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A tabela abaixo mostra algumas caracteristicas da estacdo XRD:

Tabela 1- Caracteristicas da estacdo XRD do LNLS.

Fonte deradiacdo

Ima defletor D12 (4°), sy = 0,263 mm, fluxo da amostras 2 x109
fétongsmrad @ 8keV

M onocr omador

Dois- (2C)(1) e quatro- (4C)(2) crigtais com saida congtante; faixa de
energia. Si(111) (20=6,271 A): 2,010-15000 keV, Si(220) (20=3,84

A): 3,300-18,500 keV, Ge(111) (2d=6,53 A): 1,920 - 15 keV.

Sistema Focdizacd0 sagitd (10 mrad) por curvatura déstica do segundo cristal
focalizante (20).

Goniometria Difratometria de mditiplos eixos (monocritais e multicamadas) e
difratometriaq 2-q (policrigals)

Detetores Cintilador, detetor pin-diode, cAmara de ionizaco, detetor rapido.

Para serem redizadas as medidas de DM nesta estacdo foram necessarias
dgumas modificagbes como, por exemplo, a adicdo de um difratémetro Huber 3-eixos
que foi fixado em uma mesa que possibilita fazer rotacio entre 0 e 90° no eixo ¢ em torno
da direcéo do feixe priméio, e permite redizar medidas de polarizacdo do feixe incidente
(Fgura 8). Esse difratbmetro permite obter varreduras Renninger de dta resolucdo com
passos de 0,0002° e 0,0005° em w e f, respectivamente. Ele foi construido de forma a
permitir o estudo de crigtais por difragd de raiosX com técnicas convencionas de
curvas ke rocking (W) e mapeamento do espaco reciproco (varreduras w/2q). Além dessas
técnicas estdo as ndo convencionais, varreduras Renninger (varredura f) e mapeamento
BSD (varredura wi/f ). Os elementos giratérios (w, f e 2q) possuem dta resolucéo e foram
desenvolvidos para posshilitar o uso do gonidmetro em direces verticais e horizontais.
Entdo, experimentos de difracdo usando radiagdo sincrotron na estacdo de XRD podem
ser executados com vantagem de escolha da polaizagdo linear que varia de 0° até 90°
com respeito a0 angulo de incidéncia do difratdbmetro. Em nossas medidas de KDP, a
intenddade priméia (080) foi monitorada enquanto a polarizacdo foi mudada O vaor

minimo encontrado foi na posicio (0°), e assim, como foi possivel escolher a intensidade
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primaria fraca, teremos um adinhamento da reflexéo primaria mais perfeto e facil, e todas
as contribuigdes secundérias positivas (umweganregung) B9 BY o que é muito vantgoso
para as nossas experiéncias, pois a medida de dedocamentos angulares de picos com
baixa intenddade primaia (background), € muito mas precisa do que oscilages
negativas (aufhellung) em vareduras com dto background. Estas sfo as vantagens de
trabalharmos usando a polarizacd mais adequada para o feixe incidente, pois podemos
escolher praticamente qualquer reflexéo priméria e fazer sua intenddade ficar proxima de
zero. Assm, as vareduras Renninger geradas vao mostrar apenas picos com
contribuicOes positivas das reflexdes secundérias.

Figura 8 Montagem experimental usada na estacdo XRD do LNLS, permitindo redlizar as
varreduras Renninger e curvas de rocking.

3.3- Difracéo Multipla com Radiac&o Convencional

A Figura 9 mostra um esquema basico para a redizacdo das medidas de difracéo
multipla com radiacdo convenciond (freamento de eétrons). Esse aranjo permite obter
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um feixe incidente de raios-X colimado e de baixa divergéncia vertica, requisto basico
para 0s NOSSoS experimentos.

Apls ser gerado, o feixe de raiosX passa por um longo colimador de
comprimento ¢, em cuja extremidade existe um suporte para a fenda de saida, que pode
ser subdtituida, variando assm a divergéncia do feixe incidente. As fendas utilizadas sdo
circulares com um didgmetro F. Nedta figura também sdo mostrados os angulos envolvidos
nes varreduras w e Renninger. A amostra é colocada numa cabeca goniométrica que

permite seu completo dinhamento para as experiéncias.

Detector

Raios-X

1o

Figura 9 - Esquema da montagem experimental para as varreduras Renninger e curvas de

Rocking. F é o didmetro da fenda de saida e / € o comprimento do colimador.

As vareduras Reminger e w foram redizadas em um difradmetro para
monocristais SSIEMENS moddo P4, modificado com a inclusdo de um longo colimador
em cujo interior tem-se um caminho de hélio, de forma a diminuir a absorcéo pelo a. O
feixe de raos-X é gerado por um tubo de difracd com énodo de cobre, dispostos numa

geometria que faz com que as dimensdes do foco efetivo sgam 04 mm x 0,8 nm, de



forma a posshilitar as experiéncias de DM com razoavel divergéncia, uma vez que a
divergéncia verticd € o pardmetro importante a ser controlado. Os outros parémetros que
caracterizam o equipamento s2o listados na tabela abaixo:

Tabda 2- Caracteristicas do difratdmetro SIEMES P4 modificado.

Comprimento do /=1750 mm Passo em w 0,0008"
colimador

Diametro dafendadesaida | F=0,5mm Divergénciaverticad dy= 107" (RS)

Radiacéo incidente CuK(aiea,) Divergéncia dp= 149’ (varr. w)
horizontal

Passo em f 0,005

3.4- Aplicacéo do Campo Elétrico

A Figura 10 mostra 0 esquema utilizado para aplicacdo do campo eétrico. O
canpo foi gerado por uma fonte variaved DC de baixa corrente eétrica. Os contatos
glétricos foram estabelecidos aravés de esponjas condutoras, fornecidas pda SGL
Carbon Group, Meitingen, Alemanha. Essas esponjas foram colocadas entre as placas de
metd e a face maior do crigtd, de forma a estabelecer um campo eétrico uniforme no
interior da amodtra. As esponjas também previnem o0 pré-tensonamento mecanico do
cristal devido ao contato com as placas metdlicas.
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ESPORFas

e
para

coftlato

Figura 10 - Esquema para aplicacdo do campo elétrico permitindo a readizacdo de varreduras

Renninger e curvas de Rocking, com a mesma montagem e equipamento.

Nesta figura ainda sGo mostrados os angulos de incidéncia (w) e o de rotacéo (f ).

O vetor i € a norma aos planos escolhidos como primarios, E € a diregio de aplicagio

do campo, Iief representa o vetor referéncia (tomado quando f =0°), Iy representa o feixe

incidente e I, o feixe primério difratado.
E importante destacar que o feixe de raios-X sempre incide sobre a menor face

da amostra, permitindo a redizacd das vareduras Renninger e w sem modificar a

posi¢&o da amostra, mantendo 0 mesmo ainhamento.

Para a redizacdo das medidas com campo eétrico foram seguidos os seguintes
passos:

1. Vareduras rocking e Renninger, para um determinado campo elétrico.

2. Aumento sgemdico do campo dérico aravés do aumento da ddp da fonte.
Aguardando um certo tempo para que a rede cristdina se acomode em sua nova
posi¢éo.

3. Repetem-se as medidas descritas no primeiro tépico.
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4- Resultados e discussoes

Neste item sexd80 apresentados o0s resultados obtidos das experiéncias
relacionadas a piezeletricidade e ao estudo de transicdo de fase nos monocrigtais de sd de
Rochelle e KDP.

4.1- Resultados para o sal de Rochelle

As medidas de DM em sd de Rochele foram redizadas no Laboratdrio de
Difracdo de Raos-X(LDRX), IFGW, UNICAMP, usando a geometria mostrada na
Figura 9 e 10. Em primeiro lugar o campo elétrico foi aplicado na direcd b = [010]. O
canpo aplicado nesta direcdo ird produzir efeito nas diregBes cristdogréficas [100],
[010],[001] e [101]. A magnitude do efeito em cada direcdo é proporciond ao coeficiente
piezeérico correspondente. A radiacdo usada para redizar as varreduras Renninger foi
Cuka1 € para as curvas de Rocking utilizamos Cukp, para usar a monocromaticidade do
faxe incidente A reflexd%o (600) foi medida usando curvas de rocking e foi escolhida
como reflex&o primaria para as medidas das varreduras Renninger.

Antes da aplicacdo do campo foi medida uma varredura Renninger do sd de
Rochdle(600) na fase ortorrdmbica (T > 24°C) ao redor do espelho de smetria
f=0° como é mosrado na Figura 11. Uma vez escolhida a reflexdo fraca (600) como
primaria, teremos somente picos postivos na varredura Renninger o que torna mais fécil
o dinhamento das amostras e as medidas dos coeficientes piezelétricos nesta diregdo. A
indexacdo das reflexdes secundarias que aparecem na varredura € redizada considerando
o vetor de referéncia [010]. Pode ser observada a ocorréncia do caso de trés-feixes (112),
dois casos BSD (302) e (312) que aparecem a 0,107° um do outro, e 0 caso Laue-Bragg
de quatro-feixes (201)(401) com sua respectiva imagem especular do outro lado do

espelho.
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Varredura Renninger (600)
sal de Rochelle ortorrdmbico

(201) (401)

(201) (401)

Intensidade (u. a)

Figura 11 - Diagrama indexado de difracéo multipla do Sd de Rochelle, priméria (600),regido
do espelho de simetria em torno de f =0°.

Para estudar o efeito do campo eétrico a amostra foi mantida em T =22 °C (fase
ferroelétricd) e foram redizadas medidas com campo détrico usando a reflex@o priméia
(600) para as varreduras Renninger e (800) para as curvas de rocking. Para cada valor de
E foram redizadas as varreduras rocking e Renninger, com as secundarias que foram
previamente escolhidas. A Figura 12 mostra as curvas de rocking para cada vaor do
canpo. A forma do pico é mantida a mesma indicando a presenca de uma tensdo
uniforme dentro da amosira, consderando que sua posicdo angular claramente muda para

angulos dtos, aé mesmo sob a aplicacéo de baixos vaores de campo el étricos.
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Curva de Rocking (800)

~

o] J

3 h E=1000 V/cm
(D)

'8 . E=800 V/cm
_‘Cj .

% h E=500 V/cm
7 =200 V/cm

E E=0V/cm

W (graus)
Figura 12 - Curvas de rocking (800) do sal de Rochelle com aplicacdo de campo elétrico, E,,

mostrando a variagdo angular na posi¢éo do pico.

As variaghes nas posigdes dos maximos foram transformadas em deformagOes
da rede através da equacdo (42), e o resultado como uma funcdo do campo eétrico é
mostrado na Figura 13. O coeficiente piezelétrico @1 € obtido diretamente do coeficiente
angular da reta gjustada nesta Figura com o vaor 7,0(6)x10'° CN ™,

Sa de Rochelle (800)

10

LQC)
—
X
g
8
s
2
:
-2 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
E (V/m) x10'

Figura 13 - Coeficiente piezelétrico ¢, obtido a partir da deformag@o na estrutura cristalina em
funcdo do campo aplicado, usando areflex&o priméaria (800).
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E importante mencionar que foram redizadas medidas de curvas de Rocking
andogas usando a reflexdo mais fraca (600) e obtivemos o resultado do b= 9(1)x10™°
CN! que concorda razoavelmente bem com o prévio vaor, embora com mais baixa
precisdo na determinagdo do méximo do pico.

Para ilusrar a versatilidade do fendmeno de difracd mditipla na determinacéo
de vérios coeficientes piezeléricos do sd de Rochdle, mostramos na Figura 14 a medida
do caso de trés-feixes (000)(600)(202) (no qua a reflexdo Laue secundaria (202) esta
associada a0  coeficiente dps), e também o caso de trés-fexes Bragg-Bragg
(000)(600)(402) na mesma varredura Renninger sob a aplicacéo de campo na diregéo E,.
Egte resultado indica que nés podemos medir o efeito do campo eétrico em dois (até

mesmo mais) reflexdes distintas a0 mesmo tempo.

Varredura Renninger (600)

(202) (402)
N 7
E= 1000 V/cm

MWMAW E= 500 V/cm

E= 200 V/cm

Intensidade (u. a.)

E=0 V/cm

186,6 186,7 186,8 186,9
f (graus)
Figura 14 - Efeito de campo e étrico nos picos secundarios (202) e (402) na varredura Renninger
da reflexéo (600).

Através de outra medida do caso de trésfexes que envolve a reflexéo
secundéria (001) que aparece na posicao f=187,41° sob aplicacdo de E e usando a
equacdo (25c), obtemos o coeficiente dxs = 2,1(9)x10° CN™. Trabahando com as
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equacdes (25a) e (25d) e usando o0 b3 nés podemos obter uma tensdo resultante na rede
como uma funcdo de E. Fazendo isso, temos ths=3,7(8)x10* CN™* como é mostrado na
Figura 15. E importante mostrar que o vaor obtido para o coeficiente ths concorda muito
bem com o vaor encontrado na literaturd®? dy5=5,3 x 10™'* CNL. O (ltimo coeficiente
piezelétrico obtido na mesma linha do tensor piezelétrico € 0 @2, que esta relacionado a
deformac&o na diregdo [010] com o campo aplicado(equacdo 25b), o valor encontrado foi
2,2(9)x10° CN2.

S4 de Rochelle (600)

0,1

0ol {

-0,1

d. |=3,7(8)x10" " CN™
25

cotgb[2cotg(b) Db -cotg(q)Dq -(Dc/c)] x10°

-0,2
-0,3
-0,4
-0,5 |
| | | L | | |
0 2 4 6 8 10
E (V/m) x10"

Figura15- Coeficiente piezelétrico ds obtido a partir da deformagdo na estrutura cristalina
emfuncéo do campo aplicado, usando a reflexdo primaria (600) e algumas reflexdes
secundérias, obtidas no diagrama Renninger.

AplGs obtermos os coeficientes da segunda linha do tensor piezelétrico,
gplicamos o campo eétrico na diregd €= [001]. O campo aplicado nesta diregdo ir4
produzir efeito nas diregdes cristalograficas [011], [101] e [110], como pode ser visto no
tensor da pagina 13.
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Antes da aplicacdo do campo redizanos vareduras Renninger para
determinacéo do espelho de simetria e escolha das secundarias apropriadas para obtencéo
dos coeficientes piezel étricos correspondentes a aplicacéo de campo nadirecéo Z.

A Figura 16 mostra 0 espelho de smetria em torno de f =0° usando a reflex&o
(060) como primaria Nese diagrama aparece a reflexdo secundaria (440) que foi

utilizada para determinar o coeficiente piezelérico dsg .

Sal de Rochelle 060

(4 40)
(440)

~
s
S
N
)
3 s s
o
© S °
2 3
c NN
S o
e
e
————r———7
-10 -5 0 5 10
f (graus)

Figura 16 - Diagrama indexado de difracdo multipla do Sd de Rochelle ortorrémbico,
priméria (060), regi&o do espelho de simetria em torno de f =0°.

As medidas com campo eétrico para obtencdo dos coeficientes ths, tgs, Cha € Tig
foram redizadas na temperatura de 22°C, seguindo os procedimentos de medida descritos
no item (3.4).

Para cada campo aplicado fez-se uma varredura rocking para a reflexdo (060), e

varreduras Renninger nas secundarias (440), (-440) e (022).
As vareduras Rocking na reflexdo (060), foram redizadas para confirmar que

quando aplicamos campo no eixo Z nd h& variacdo do plano (060), e conseglientemente
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ndo temos o coeficiente dsp, como pode ser visto no tensor piezelérico do Sad de
Rochdlle.

A partir da variacéo nas posi¢des dos maximos dos picos (440) e (022), que estéo
relacionados com as deformagbes angulares a e g, podemos obter os coeficientes
piezeléricos ds4 € d3g através das equactes (26a) e (26h).

A Figura 17 mostra 0 codficiente das= 8,2(3)x10* CN, obtido através da
deformacéo do angulo a em funcéo do campo aplicado.

Sal de Rochelle (060)

|d, J= 82(3)x10"CN™

Da x10°

E, (v/m) x10°*
Figura 17- Coeficiente piezel étrico ds, obtido através da deformacéo no éngulo a em funcéo do
campo elétrico aplicado na diregéo Z

O codficiente dsg= 1,23(7) x10* CN?, foi obtido a partir da deformaczo dos
angulosa e gem fungdo do campo aplicado, como mostrado na Figura 18.

O vdor obtido por nosso méodo estda bem proximo do encontrado na
literaturd®Y  d36=1,168x10°** CN, 0 que mostra a eficicia do método no estudo de
deformacbes da rede induzidas por campo e étrico.
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A grande vantagem do método, neste caso, dém de apresentar sensbilidade
auficiente para a deteccdo de pequenas deformacbes na rede cristalina induzidas por
aplicacéo do campo, foi que com gpenas um aranjo experimental e uma s&ie de medidas
de campo €érico foi possivd determinar 0s dois coeficientes piezelétricos

correspondentes aaplicacdo de campo no eixo Z, usando apenas uma Unica amostra.

Sal de Rochelle (060)

0,2 o

0,0 —
-11 -1
02 d, |=1,23(7)x10"'CN
-0,4 -
-0,6 -

-0,8 -

-1,0

(Cotanb Da - Cossec b Dg) x10°®

21,2

E_ (v/m) x10°
Figura 18 - Coeficiente piezelétrico cs obtido através da deformacdo nos angulosa e gem

funcdo do campo e étrico aplicado na direcéo Z

Para findizar o trabaho sobre piezelericidade em SA de Rochelle, gplicamos
campo eétrico no eixo X, pois na fase ferrogérica este cristd gpresenta uma polarizacéo
espontanea na direcdo a que ndo coincide com o eixo X. O efeito da aplicacdo de campo
nesta direcdo € muito interessante, pois se aplicaemos um campo de tal maneira que o
materid saia do regime linear, este pode provocar uma deformacdo edtruturd ou sga
umatransicao de fase.

Antes da agplicagdo do campo foi redizada uma varredura Renninger longa para
possibilitar 0 encontro dos picos necess&rios para a obtencéo dos coeficientes iy € the, A

dificuldade de indexar os picos neste caso € maior, pois sendo a amostra monoclinica,



teremos apenas um espeho de smetria (correspondentes entrada e a saida do nd
secundério reciproco na esfera de Ewald).

Eda dificuldade encontrada na indexacdo do diagrama Renninger do sd de
Rochelle na fase ferrodérica, pode ser explicada da seguinte meneira nesta fase a
edrutura da amostra € monoclinica, ou sga, 0 angulo entre os vetores derede a e € €
diferente de 90°. Consequentemente, como escolhemos a reflexo (060) como priméaria
(correspondente a0 eixo b), quando giramos o cristal para a redizacd da varredura
Renninger estamos varrendo o plano axt, devido a isso a Unica Smetria que temos € a
cada 180°, entéo teremos gpenas um expeho de dmetria claramente identificado na
varredura.

A Figura 19 mostra a indexacdo dos picos secundérios usando como primé&ia a
reflexéo (060), a partir da indexacdo dos picos foram escolhidas as reflexdes secundérias
necessarias para obtencdo dos coeficientes piezeléricos correspondentes a aplicacéo de

campo nadirecdo X .
Varredura Renninger (060)
Sal de Rochelle monoclinico
~
— ™
| I
- — ™
N |:1
— . ™
o =)
Ei -
3 ] I~ <
S < <
g 43 . =) Is)
c I < N @ N N
- 1e [N o ™~ ] N
1N o I |4 )
4 ~ It~
2

65 70 75 80 85 90 95
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Figura 19- Diagrama indexado de difracdo miltipla do Sal de Rochelle nafase monoclinica,

usando a reflexdo (060) como primaria.
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Nesta figura é mostrada a reflexdo secundaria (022) que é usada para a obtencéo
do coeficiente d4. Muitos autores ja estudaram este coeficiente por diversas técnicas e 0
grande interesse é devido a grande variagdo do vaor deste coeficiente com a
temperatural®®¥ Esta anomalia pode estar ligada com a polarizacio espontdnea do
materia que varia com a temperatura Na fase ortorrdmbica, a polarizagdo espontanea

desaparece.

Sal de Rochelle (060)
Coeficiente d14

10

ld,,[=2,3(3)x10

Da x10°

T T T T T T T T T T T
0 1 2 3

EX (v/m) x10°
Figura 20 - Coeficiente piezelétrico d,, , obtido através da deformagéo no éngulo a em funcéo
do campo el étrico aplicado na direcdo X.

A Figura 20 modgtra 0 coeficiente piezelétrico di4, obtido da deformacdo do
aguo a em fungdo do campo aplicado na direcdo X. O vaor obtido de
d14=2,3(3)x10°1° CN! et4 entre os vaores obtidos para o coeficiente na literatura >33,
onde o autor faz medidas do coeficiente em diversas temperaturas sob aplicacéo de
canpo eérico, observando a grande variacd no valor deste coeficiente com a

temperatura.
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A Figura 21 mostra a constante piezelétrica dis=1,62(6)x10%> CN obtida a
partir da deformacdo nos angulos a e g em fungdo do campo eétrico aplicado. Este

coeficiente é pequeno se comparado com os outros coeficientes do Sal de Rochelle.

Sal de Rochelle (060)
Coeficiente le

0,05

0,00

ld_|= 1,62(6)x10"“CN*

-0,05 4

-0,10 4

-0,15 4

(Cotanb Da - Cossec b Dg x10°

-0,20

E_ (v/m) x10*
Figura21 - Coeficiente piezelétrico d;s , obtido através da deformag@o noséngulos a e g

em funcéo do campo elétrico aplicado na direcéo X.

Ap6s a medida dos coeficientes piezeléricos correspondentes a aplicacdo do
canpo no exo X, redizamos vareduras Renninger para um grande intervalo angular,
sendo uma medida sem a aplicacdo e campo eétrico e outra medida com E mais intenso

de que quando medimos as constantes piezel éricas.
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O efeto do campo eétrico na varedura Renninger do sa de Rochdle é
mostrado na Figura 22, onde podemos obter informac@o de vérias reflexdes didtintas em
um monocristal, com isso podemos saber como o material reage a aplicacéo do campo.

Efeito do campo e étrico na varredura Renninger (060)
A de Rochdlle (fase ferrod érica)

1
rerscbce(Ua)
I —
Inensidede (0. @)
Inensidede (U @)

......
o5 M0 65 oD HD &5 &0 B uD A5 O O D T HE T

f gan
= E —
6% G @6 0 G 60 615 |

f (gaus) N ™
i s

(132

Intensidade (u. a.)

65 66 67 68 69 70 71

f (graus) f (graus)

Figura 22- Efeito da aplica¢&o do campo elétrico no sal de Rochelle na fase ferroelétrica.

Observando a figura € possivdl notar que a variagcdo na posicdo dos picos
secundé&rios de difracdo multipla sob a acd do campo dérico € diferente para as
reflexdes (-6 -4 -1), (13 2) easreflexdes ((13-2), ((12-2)(-14-2),(-132) e (-122)
(-1 4 2). Essas diferencas devem edar ligadas a0 fato de que a sengbilidade ao campo
gétrico pode s diferente para dguns conjuntos de moléculas que formam os diferentes
planos cristdinos. Alguns autores®*! descrevem a mudanca estrutural no cristal de sd de
Rochelle como 0 movimento das moléculas de tartarato e agua na estrutura composta

por ions de sbdio e potassio.
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Todos os coeficientes piezelétricos obtidos neste trabalho sfo mostrados na
Tabela 3, que também mogra dguns codficientes citados na literatura para fins de
comparacdo. Observa-se da tabela que os coeficientes obtidos por difracdo mlitipla sfo

da mesma ordem de grandeza dos obtidos por difracio de raios-X.

Tabela3- Coeficientes piezeléricos do Sal de Rochelle.

Coeficientes Difracdo multipla Difracédo de
piezdlétricos deraios-X (CN™h raios-X (CN)**
Cia 2,3(3)x10™° 2,3x10°

dis 1,62(6)x10*°

* Oy 7,0(6)x10™

* 2 2,2(9)x10™

*da3 2,1(9)x107

* Oos 3,7(8)x10 5,3x10
O34 8,2(3) x10™*

das 1,23(7) x10 1,168x10**

* Resultados publicados na revista J.Phys.:Cond. Matter."™”
** Coeficientes citados na literatura.

Eda tabela modra também a versatilidede, precisio e grande senshbilidede da
difracGo multipla de raosX na determinagdo dos coeficientes piezeléricos, a partir de
pequenas deformactes nos parametros de rede induzidas por campo eétrico e usando esta
técnica foi possivel determinar todos os coeficientes piezeléricos do sd de Rochdle com
goenas um aranjo experimentd e 3 amodras. Enquanto que s utilizdssemos outras
técnicas, como por exemplo, a difracdo de dois feixes, precisariamos de um numero
maior de amostras, pois cada uma deveria ser cortada na direcdo correspondente ao
tensor piezeétrico do Sd de Rochdle. Além disso, também precisariamos mudar o
aranjo experimentad mais vezes, ou sga, para cada coeficiente, e precisariamos de um

numero maior de medidas com mais controle das varidveis do nosso experimento.
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4.2- Resultado para o KDP

As primeras medidas redizadas no KDP, para uma verificacdo da transicéo de
fase induzida por campo eétrico, foram fetas peo Grupo da Universdade Federd do
Cearg, utilizando um difratbmetro Rigeku com radiacdo Mo-Ka. Podemos ver na Figura
23 uma dessas medidas, que mostra claramente que na regido de E= 6 kV/cm ha uma

variacdo abrupta na intens dade integrada, indicando uma provavel transicéo de fase.

Intensidade integrada em funcao
do campo elétrico (T=28 °C)

. ] ° —=— 220
o . / \04\ —e— 440
\:;/ - L] °
© N
b _
o
S ]l = -/. a M
C [ ] [ ]
; 7 \- \.\.
g \
o e
2 7 n/ e e
E ] \- .\.\.\ \o
E ] I\.\.
T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

E (kV/cm)
Figura 23 - Intensidade integrada das reflexdes [220] e [440] em funcéo do campo e étrico
aplicado na direcdo [001], mostrando mudanca abrupta em torno de 6 kV/cm.

Essa medida incentivou o uso da difracdo multipla com radiacdo sincrotron para

0 edtudo desta amostra, devido a grande sensibilidade da técnica e a intensidade da
radiacdo sincrotron, possibilitando medir pequenas mudancas na estrutura cristdina

As medidass de DM foram redizadas no LNLS na estacdo XRD com o

difratdmetro Huber 3-eixos e utilizando | =1,3394 A. O campo eéirico foi aplicado na
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diregBho E, paraldo a0 eixo crigdografico ¢ = [001], com a amosira sendo medida na

fase paradétrica (estrutura tetragond). A boa qudidade do crisad foi verificada pela
curva de rocking para a reflexdo 040, usando a radiacdo sincrotron, onde a largura a meia

altura do pico (FWHM) é cercade 5,7 segundos de arco como mostra a Figura 24.

Curvade rocking KDP (040)

20 —
)
(2 . .
N} m pontos experimentais
15
%’ — ajuste com gaussiana
e
S o FWHM=0,00159°
‘9 1 (5,7 segundos de arco)
T
-
5
=
- (o | Himmammn
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
23,910 23,915 23,920 23,925 23,930

w (graus)

Figura24 - Varredura rocking obtida naestagdo XRD do LNLS, mostrando a boa perfeicéo
cristalina da amostra.

A Figura 25 mostra o efeito da polarizacd™! do feixe incidente nas medidas da
intensdade da reflexdo primaia (080), com respeito a0 plano de incidéncia do

difratbmetro. A poscdo angular do difratbmetro foi modificada a cada medida da
intensidade da reflex&o (080).
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Efeito da polarizacao
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c (graus)

Figura 25 - Efeito da variagdo da polarizacéo linear da radiacdo sincrotron com respeito ao plano
de incidéncia do difratdmetro para a reflex&o [080] do KDP.

Através desta figura podemos escolher 0 ahgulo ¢ = (° para redizar as nossas
medidas, pois a reflexdo primé&ia (080) € menos intensa neta posicdo. Desta forma,
reduzimos a intensdade da primaia e aumentamos a razéo pico/background, com iso
obtemos apenas contribuiches de picos podtivos na  varedura  Rennigner
(umweganregung), permitindo assim uma medida mas precisa dos dedocamentos
angulares, iso €, do monitoramento das posigdes angulares dos picos escolhidos para as
medidas.

A Figura 26 mogtra o diagrama indexado do KDP para a reflexéo priméaria (080),
onde podemos notar que existe um espelho de simetria em torno de f =0°. E interessante
observar que aravés do diagrama de DM, podemos acompanhar smultaneamente o que

acontece em diversos planos cristadogréficos, quando aplicamos um estimulo externo na
amostra, atécnica é bastante sensivel a pequenas mudancas estruturais.
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KDP (080) Varredura Renninger
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Figura26 - Varredura Renninger na priméria [080] do KDP, naregido em torno do espelho
desimetriaf = (" obtidanaestacdo XRD do LNLS.

A Figura 27 modtra o efeito da aplicacé do campo eétrico no monocristal KDP.
Notamos que para cada campo aplicado hd uma distor¢do no diagrama Renninger e
quando aplicamos 6 kV/cm, abruptamente os picos mudam de poscdo e diminui a
intensidade dos picos de DM, ou sga h&d uma mudanca de fase estrutural. No entanto, néo
esperamos que esta fase sda a fase ferroeérica e Sm uma fase metaestavel®®, pois a
temperatura ndo € a adequada para a trandcdo da fase paraglétrica para ferrodétrica
Ainda nesta figura podemos notar que as diregdes em que ocorrem as variagoes angulares
nas reflexdes secundarias (-416)(-476), (-306) e (447) sfo diferentes, e a variagdo na
posicdo angular para a reflexdo (447) € contr&ria a direcd0 em que ocorre para  as
reflexdes (-416)(-476) e (-306).
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KDP Varredura Renninger
| =1.3394A
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Figura 27 - Efeito da aplicacdo do campo elétrico no KDP, mostrando a ocorréncia de uma

mudanca estrutural, quando a intensidade do campo aplicado é 6 kv/cm.

Desde que a montagem experimenta da estacdo XRD do LNLS permite a
medida do mapeamento das reflexdes de superficie (MBSD) no espago reciproco,
decidimos redizar os mapeamentos antes da aplicacéo do campo eétrico e um dia apds a
trangcéo de fase, cujos resultados sdo mostrados na Figura 28. Esta figura confirma que
dguma mudanca estrutura deve ter ocorrido na amostra, pois usando o feixe de
superficie (440) podemos tirar conclusdes acerca da superficie da amostra. Esta mudanca
edtruturd € judtificada pelas modificagdes na forma e posicdo do pico observadas gpos a

ocorréncia datransicéo de fase paraE = 6 kV/cm.
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Figura 28 - Mapeamento BSD (varreduraw/f ), antes(a) e depois(b) de ocorrida a transicéo de

fase.

E interessante mencionar que a partir das modificacdes na geometria da estagio
XRD, como a adicdo do difratbmetro Huber, foi possivel redizar medidas de curvas de
Rocking e Renninger com boa resolucdo e dta precisdo, tornando possivel a redizacéo
destes experimentos com difracdo mditipla, que requer muita precissio e uma boa
resol ugdo nas varreduras Renninger.

Para findizar o trabadho com KDP, resolvemos obter o coeficiente piezelérico
dss usando a difracdo multipladeraios-X.

A medida do coeficiente foi realizada no Laboratério de Difracdo de Raios-X.
O campo détrico foi aplicado na direcdo pardela a0 eixo polar do crista, ou sga na
direcBio C, o campo aplicado nesta direcB provocard distorcdo  nas reflexdes
secundaria (h h 0), a partir destas distor¢fes e a equacdo (18) podemos obter o coeficiente
piezel étrico dss.

55



Para determinarmos o coeficiente utilizamos a reflexdo (040) como priméaria e a
reflexéo (220) como secund&ria. A partir desta escolha, as variagBes na posico do pico
(220) foram transformadas em deformacdo na rede e desta maneira  obtemos o
coeficiente piezelétrico aravés da relacdo entre 0 campo e a deformagdo, como €
mostrado na Figura 29.

Coeficiente Piezoel étrico d36 do KDP
medido em 298K

0,5

0,0

-0,5 |d, J= 21(2)x10™
-1,0 -
41,5

-2,0 -

tanf “Df x10°

-2,5
-3,0 1

-3,5 -

E (V/m) x10"
Figura 29 - Coeficiente piezelétrico dis obtido da deformacdo no angulo g usando areflexéo

Primaria (040) e a secundaria (220) na varredura Renninger do KDP.

O coeficiente piezdétrico dsg do KDP varia com a temperatura como pode se
viso no trabaho de Reeuwijk e outros® esta variacio dos coeficientes piezelétricos
com a temperatura pode estar ligada a polarizacdo esponténea, que neste caso aparece no
eixo onde gplicamos o0 campo, ou sga, no exo ferroeétrico. O vdor obtido para este
coeficiente na temperatura de 298K foi dsg= 21(2) x10? CN, valor este que concorda
com o obtido amesmatemperatura 20 x10'*2 CN2, pelos citados autores na literatura 1.

Uma parte desses resultados sobre tansicdo de fase na amostra de KDP usando

DM com radiaco sincrotron j& esta publicada.®”!
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5- Conclusdes

Neste trabadho utilizamos a difracdo mulitipla de raosX para o estudo das
deformagtes estruturais em amodiras de sal de Rochdle e KDP, induzidas por um campo
gétrico. A partir destas deformagBes foi possivel obter os coeficientes piezelétricos e
mostrar que é possivel estudar atransicdo de fase estrutural que ocorre no cristal de KDP.

A vantagem de usarmos a DM para a determinacéo dos coeficientes pezeléricos
do sa de Rochdle é devido a grande sensbilidade da técnica a peguenas deformagtes
nos parametros de rede induzidas por um campo eétrico. Além disso, com um unico
aranjo experimental e 3 amodras, a técnica permitiu a determinacdo de todos os
coeficientes piezdétricos de um monocriga. Desta maneira, esses codficientes 20
obtidos nas mesmas condicBes experimentals, enquanto que com a difracdo normal, caso
de dois feixes, precisariamos usar 8 amostras cortadas cada uma em uma direcdo
cristalogréfica, para permitir a aplicacdo do campo eétrico.

Para obtermos todos os coeficientes piezelétricos do sd de Rochdle foi
necessario fazermos agumas modificagcbes na teoria de difracdo mdltipla, principamente
em relacdo as deformagdes nos angulos a e g, onde consideramos que o cristal sofre uma
deformacdo triclinica, e a partir dela obtivemos os coeficientes referentes a gplicacdo do
canponoexo X eZ.

Também utilizamos edta técnica com luz sincrotron para estudar a trandcéo de
fase edtrutural em KDP induzida por campo el étrico.

Neste caso as modificagOes realizadas na geometria da estacdo XRD do LNLS
pela adicdo do difratbmetro Huber trés eixosw, f and 2g), tornou possivel obter
vareduras Renninger com dta resolucdo, dém dos experimentos de difracdo de dois
feixes, chamadas de curvas de rocking.

Durante as medidas, a polarizacdo linear com relacdo ao plano de incidéncia do
difratémetro pode ser variada entre 0 e 90°, causando uma dréstica mudanca na razéo de
intenddade do feixe muditiplo difratado. |0 permitiu escolhermos trabahar com picos
positivos (umweganregung) na varredura Renninger, em principio para quaquer priméia

desgiada.
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Além digto, devido a sengbilidade e dta resolucéo da difracdo mditipla de raios

X com radiagdo Sincrotron, foi possivel detectarmos a transicdo de fase (metaestével)
induzida por campo e étrico nas amostras de KDP.

Também em reacdo a amodsra de KDP, conseguimos obter o coeficiente
piezdérico dss com uma boa precisdo utilizando a difracdo mdltipla de raios X, nesse
caso, com radiagéo CuK ; na montagem experimental do LDRX, IFGW, UNICAMP.

Com os resultados obtidos neste trabaho, conseguimos mostrar que a difracdo
multipla de raios-X pode ser utilizada como uma sonda precisa para estudo do efeito de
canpo délrico em crigais, permitindo a determinacéo dos coeficientes de quaisquer
cridals piezeérico, assm como, posshbilitando estudos de transicdo da fases induzidas

por campo el étrico.

58



6- Plang amento para o futuro

Uma possivel extensio deste trabaho pode ser o uso da difracdo mlitipla de
raos-X no estudo da transcdo de fase edrutural induzida por variagcdo de temperatura,
pois a DM fornece informacdo sSmulténea sobre varias diregdes no interior de um
monocrista e € bastante sensivel a pequenas deformagtes estruturais.

Uma amodtra interessante para este estudo € o sd de Rochelle, que apresenta
transcdo ferrodérica-paraglétrica na temperatura de 24°C ou sga na temperatura
anbiente.  Neste estudo podemos fazer varreduras Renninger variando a temperatura de
18°C (amostra com simetria monoclinica) até 30°C (amostra com simetria ortorrdmbica).
Assm através do comportamento dos picos secundarios podemos ter uma idéa do que
acontece em vérias diregdes no interior do monocrigtal.

Outro experimento interessante seria manter o monocristal de sal de Rochelle na
temperatura de 26°C (fase paraglétrica) e agplicar um campo dérico para verificar a
possivel ocorréncia de uma transicdo de fase paraelérica-ferrodétrica ou aparecimento
de uma fase metaestavel.

Ainda utilizando-se a acdo de campo eétrico e a teoria descrita neste trabaho
podemos obter os coeficientes piezel étricos de outros materiais.

Com os trabadho ja redizados nesse campo, fica evidenciada a grande
potencididade da aplicacdo da DM no estudo dos efeitos da aplicacdo de um campo
gétrico na rede crigdina e dre-se um novo campo para 0 estudo do efeito da

temperatura em monocrigals, utilizando a mesma técnica de DM.
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