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RESUMO 

Neste trabalho, distorções produzidas na célula unitária de cristais orgânicos para a 

óptica não-linear sob à ação de um campo elétrico externo, E, são investigadas 

através da difração múltipla de raios-X com radiação síncrotron e convencional. O 

método se baseia na inerente sensibilidade da técnica para detectar pequenas 

variações na rede cristalina através da mudança da posição dos picos de difração 

múltipla que aparecem em um Renninger scan (RS). Um diagrama típico mostra 

numerosos picos de difração, com cada um portando informações sobre uma 

particular direção no interior do cristal. A posição de um pico secundário hkf no 

diagrama, para um particular comprimento de onda, é basicamente uma função dos 

parâmetros de rede que defmem a célula cristalina unitária. Assim, pequenas 

mudanças em qualquer desses parâmetros devido ao strain produzido pelo campo 

elétrico, E, originará uma mudança na posição do pico hkf correspondente, e a 

deformação (strain) está relacionado ao efeito piezoelétrico inverso. A vantagem 

deste método é a possibilidade da obtenção de mais de um coeficiente a partir de 

um único experimento. O método foi aplicado aos materiais orgânicos mNA (meta

Nitroanalina, ortorrômbico, grupo pontual mm2) onde três coeficientes 

piezoelétricos foram determinados: ld31l = 7,3(1) x 10"11 CN1
, ld32l = 16,5(7) x 10"11 

CN1 e ld33 1 = 10,3(8) x 10"11 CN1
, e ao MBANP [(-)-2-(a-metilbenzilamina)-5-

nitropiridina, monoclínico, grupo pontual 2] com quatro coeficientes tendo sido 

determinados: ld21l = 0,2(1) x 10"11 CN1
, ld22l = 24,8(3) x 10"11 CN1

, ld23l = 1,3(1) x 

10·11 CN1 e ld2sl = 5,9(1) x 10"11 CN1
• 



ABSTRACT 

ln this work, distortions produced in the unit cell of a nonlinear organic 

crystal under the influence of an applied electric field, E, are investigated by using 

synchrotron and conventional radiation x-ray multiple diffraction (XRMD). The 

method is based in the inherent sensitivity of this technique to determine small 

changes in the crystal lattice which provides peak position changes in the XRMD 

pattem (Renninger scan). A typical Renninger scan shows numerous secondary 

peaks, each one carrying information on one particular direction within the crystal. 

The hkf. peak position in the pattern, for a fixed wavelength, is basically a function 

of the unit cell lattice parameters. Thus, small changes in any parameter due to a 

strain produced by E give rise to a corresponding variation in the hkf. peak position 

and the observed strain is related to the inverse piezoelectric effect. The advantage 

of this method is the possibility of determining more than one piezoelectric 

coefficient from a single Renninger scan measurement. The method has been 

applied to the organic nonlinear optical crystals mNA (meta-Nitroanaline, 

orthorhombic, point group mm2) from which we were able to determine three 

piezoelectric coefficients: ld31 1 = 7,3(1) x 10"11 CN1, ld32l = 16,5(7) x 10"11 CN1 and 

ld33 i = 10,3(8) x 10·11 CN1
, and for the MBANP [(-)-2-(a-metilbenzilamina)-5-

nitropiridina, monoclinic, point group 2) crystal, four piezoelectric coefficients 

have been determined: ld21l = 0,2(1) x 10"11 CN1, ld22l = 24,8(3) x 10"11 CN1, ld23l = 

1,3(1) x 10·11 CN1 and ld2sl = 5,9(1) x 10"11 CN1. 



Parte dos resultados apresentados nesta Tese de Doutorado originaram 

os seguintes trabalhos: 

1) "Piezoelectric Coefficients of mNA Organic Nonlinear Optical Material Using 

Synchrotron X-ray Multiple Diffraction" 

L.H. Avanci, L.P. Cardoso, S.E. Girdwood, D. Pugh, J.N. Sherwood e K.J. Roberts. 

Physical Review Letters 81(24), 5426 (1998). 

2) "Hysteresis-like Behaviour in meta-Nitroanile Crystals" 

L.H. Avanci, R.S. Braga, L.P. Cardoso, D.S. Galvão e J.N. Sherwood. 

Aceito para publicação em Physical Review Letters. 

3) "Synchrotron Radiation X-ray Multiple Diffraction Applied to the Study of Electric 

Field Induced Strain in MBANP Organic Nonlinear Optical Material" 

L.H. Avanci, L.P. Cardoso, J.M. Sasaki, S.E. Girdwood, K.J. Roberts, D. Pugh e 

J.N. Sherwood. 

Aceito para publicação em Physical Review B- Condensed Matter. 



!.INTRODUÇÃO. 

1.1. CRisTAIS ORGÂNICOS. 

1.2. PlEzOELE1RICIDADE. 

1.3. BASES DA DIFRAÇÃO MÚLTIPLA DE RAios-X. 

1.4. ÜBJETIVOS. 

1.5. REFERÊNCIAS DO CAPÍTULO 1. 

2. TEORIA. 

2.1. 0 EFEITO PJEZOELÉ1RICO INVERSO. 

2.2. DEFORMAÇÕES INDUZIDAS POR UM CAMPO ELÉ1RICO EXTERNO. 

2.2.1. ANÁUSE PARA O MBANP. 

2.2.2. ANÁUSE PARA O mNA. 

2.2.3. RELAÇÕES EN1RE DEFORMAÇÕES INDUZIDAS, CAMPo 

ELÉ1RICO E COEFICJENTES PIEZOELÉ1RICOS. 

2.3. REFERÊNCIAS DO CAPÍTULO 2. 

3. DIFRAÇÃO MÚLTIPLA DE RAIOS-X. 

3.1. LARGURA MOSAICO NO PLANO DA SUPERFÍCJE. 

3.2. DIFRAÇÃO MÚLTIPLA COM RADIAÇÃO SÍNCROTRON. 

3.3. POSIÇÃO DOS PICOS DE DIFRAÇÃO MÚLTIPLA EM UM 

1 

2 

3 

6 

8 

9 

14 

15 

19 

22 

25 

26 

30 

31 

37 

39 

DIAGRAMA RENNINGER. 39 

3.3.1. POSIÇÃO DOS PICOS DE DIFRAÇÃO MÚLTIPLA PARA O mNA. 41 

3.3.2. POSIÇÃO DOS PICOS DE DIFRAÇÃO MÚLTIPLA PARA O MBANP. 44 

3.4. RESUMO DA PARTE TEÓRICA. 4 7 

3.5. REFERÊNCIAS DO CAPÍTULO 3. 50 



4. EXPERIMENTAL. 

4.1. DADOS ES1RU1URAIS DO mNA. 

4.2. DADOS ES1RU1URAIS DO MBANP. 

4.3. ÜRIENTAÇÃO, CORTE E POLIMENTO. 

4.4. GEOMElRIA PARA MEDIDAS COM RADIAÇÃO SÍNCR01RON. 

4.4.1. FONTE, FEIXE E ÓPTICA. 

4.4.2. DIFRA1ÓME1RO DE MONOCRISTAIS. 

4.5. GEOMElRIA PARA MEDIDAS COM RADIAÇÃO CONVENCIONAL. 

4.6. APLICAÇÃO DO CAMPO ELÉTRICO. 

4. 7. REFERÊNCIAS DO CAPÍTULO 4. 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES. 

5.1. COMISSIONAMENTO DA ESTAÇÃO 16.3 

5.2. RESULTADOS PARA O LiNb03. 

5.3. RESULTADOS PARA O mNA. 

5.3.1. CURVAS DE ROCKING (CASO DE 2-FEIXES). 

5.3.2. DIFRAÇÃO MÚLTIPLA: PIEZOELETRICIDADE. 

5.3.3. REVERSffiiLIDADE DO EFEITO PIEZOELÉTRICO 

5.3.4. LARGURA MOSAICO. 

5.4. RESULTADOS PARA O MBANP. 

5.5. REFERÊNCIAS DO CAPíTULO 5. 

6. CONCLUSÕES E POSSívEIS EXTENSÕES DESTE TRABALHO 

6.1. CONCLUSÕES. 

6.2. POSSÍVEIS EXTENSÕES DESTE TRABALHO. 

51 

52 

54 

56 

57 

57 

57 

58 

60 

62 

63 

64 

65 

69 

69 

73 

82 

87 

92 

102 

103 

104 

105 



APÊNDICE 1.: CASO ÜRTORRÔMBICO. 108 

EQUAÇÕES GERAIS PARA A POSIÇÃO DE QUALQUER PICO SECUNDÁRIO Júd COM REFLEXÃO 

PRIMÁRIA 0/c,O. 

APÊNDICE 2: CASO MONOCLÍNICO. 114 

EQUAÇÕES PARA O MBANP 



CAPÍTUL01 

INTRODUÇÃO 

Neste capítulo, é apresentada uma introdução sobre os vários tópicos 

discutidos neste trabalho: Cristais Orgânicos, Piezoeletricidade e Difração 

Múltipla. Cristais orgânicos, pela grande quantidade de trabalhos ainda 

publicados, continua sendo uma área de interesse em pesquisa. 

Piezoeletricidade é um efeito conhecido a mais de 100 anos e também 

continua a despertar grande interesse, principalmente devido às mais 

variadas aplicações tecnológicas possíveis. No final, a difração múltipla é 

apresentada como uma ferramenta útil no estudo de pequenas deformações 

à rede cristalina, causada pela aplicação de um estímulo externo. 



1.1. CRISTAIS ORGÂNICOS. 

Consideráveis progressos têm sido feitos na área de materiais para a óptica não-linear 

devido à sua grande aplicabilidade em telecomunicações, sistemas ópticos integrados e de 

informações ópticas. Ambas as classes de materiais ópticos, orgânicos e inorgânicos, têm sido 

desenvolvidos com alta perfeição cristalina. Cada classe de material apresenta vantagens e 

desvantagens: cristais inorgânicos são bons candidatos para aplicações com laser de alta 

potência na região do infravermelho longínquo; enquanto que cristais orgânicos têm mostrado 

polarizabilidade de alta ordem, muitas vezes maior que a dos cristais inorgânicos, na região de 

pequenos comprimentos de onda. Assim, devido ao fato de algumas moléculas orgânicas terem 

polarizabilidades de segunda ordem excepcionalmente alta, a investigação de efeitos opto

eletrônicos nestes cristais tomou-se uma área muito ativa de pesquisa nas últimas décadas [1.1-

1.8]. Grandes valores para a polarizabilidade de alta ordem são obtidos para moléculas orgânicas 

quando estas possuem tanto um elétron doador quanto um elétron aceitador em lados opostos de 

um sistema conjugado. Assim, a possibilidade de explorar esta propriedade fundamental é 

possível devido à enorme variação nas estruturas químicas possíveis de·serem obtidas, através de 

modernas técnicas de sínteses orgânicas. Engenharia Molecular, neste contexto, é o procedimento 

por meio do qual a estrutura molecular é refinada para produzir a desejada combinação de 

propriedades aplicáveis à óptica linear, óptica não-linear e outras propriedades tisico químicas 

[1.9]. 

As repostas não-lineares dos cristais têm sua origem nas não-linearidades moleculares 

[LI 0], mas a estrutura cristalina e as interações moleculares têm também uma importância 

crucial na determinação da natureza dos efeitos produzidos. Dois efeitos não-lineares particulares 

são importantes: o efeito eletro-óptico (LEO) ou efeito Pockels, através do qual o índice de 

refração de um material varia com o campo e!étrico aplicado, e a geração de segundo harmónico 

(SHG), onde a irradiação de um sólido com luz de uma freqüência, resulta na emissão de luz de 

freqüência dupla. Para respostas de segunda ordem, é primordial que o cristal seja não

centrosimétrico e os grupos espaciais mais efetivos são também freqüentemente aqueles que 

mostram piezoeletricidade. O modelo usual para análise do efeito (LEO), requer que os eixos 

polares das moléculas constituintes devam estar tão bem alinhados quanto possíve~ enquanto que 

2 



para a geração de segundo harmônico com casamento de fase, espera-se obter a otimização de um 

certo ângulo entre os eixos polares e as moléculas não equivalentes. 

O Grupo de Química do Estado Sólido do Departamento de Química Pura e Aplicada, da 

University of Strathclyde, Glasgow, Reino Unido, tem crescido grandes monocristais 

piezoelétricos de alta perfeição cristalográfica e não-centrosimétricos [1.11] nos anos recentes. 

Esse Grupo, já realizou medidas do efeito LEO como função da freqüência óptica em cristais 

orgânicos de MBANP [1.12] e NMBA [1.13], além de numerosos estudos de SHG nesses e em 

outros cristais [1.14-1.17]. Um dos materiais (MBANP) foi objeto de um estudo completo com 

ultra-som, que permitiu a medida do seu tensor elástico[l.18]. 

Nos efeitos referentes a SHG, apenas campos à freqüências ópticas são envolvidos, e 

trata-se de um fenômeno puramente de alta freqüência. O efeito LEO é produzido pela interação 

de um campo óptico com um campo de baixa freqüência via susceptibilidade de segunda ordem, 

enquanto o efeito piezoelétrico inverso e a resposta tensão-deformação (stress-strain) 

incorporada nas constantes elásticas, envo !vem apenas baixas freqüências. Assim, técnicas de 

difração de raios-X com alta resolução, podem ser excelentes ferramentas no estudo de mudanças 

na rede cristalina provocadas pela aplicação de um campo elétrico. Usando técnicas como a 

difração múltipla de raios-X, associada às vantagens proporcionadas pela radiação sincrotron, 

deve ser possível observar mudanças nos parâmetros de rede e na simetria da célula unitária 

cristalina em função do campo elétrico aplicado. 

1.2. PIEZOELE1RICIDADE. 

O fenômeno conhecido como " piezoeletricidade" começou a ser estudado há mais de 

cem anos pelos írmãos Pierre e Jaques Curie. O primeiro trabalho sobre este assunto foi 

apresentado em 1880 [1.19] e tratava apenas do efeito piezoelétrico direto. Logo após este, em 

1881, o efeito piezoelétrico inverso também foi reportado [1.20]. Um tratamento bastante 

detalhado dos efeitos direto e inverso pode ser encontrado nas referências [1.21-1.23]. O 

centenário do descobrimento deste efeito foi comemorado com urna edição especial da revista 

Ferroelectrics [1.24]. Nos dias atuais, pesquisa bàsica e aplicações tecnológicas relacionadas à 
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piezoeletricidade continuam atraindo a atenção de muitos pesquisadores [1.25-1.33]'. Aplicações 

práticas do efeito podem ser encontradas em diversas áreas, fazendo uso tanto do efeito direto 

quanto do efeito inverso. 

A variação de cargas elétricas por meio de uma pressão mecânica, fornece um meio de 

medir esta pressão. Este é o processo de funcionamento das chamadas "balanças piezoelétricas", 

por exemplo. O efeito inverso é utilizado em todos os dispositivos que empregam osciladores ou 

ressonadores piezoelétricos. Quando um cristal piezoelétrico é cortado em convenientes fonna e 

tamanho, ele apresenta certas freqüências naturais de vibração. Se um campo elétrico alternado, 

tendo a mesma freqüência de vibração do material, for então aplicado, a expansão e contração 

causada pelo campo irá colocar o cristal em ressonância com uma freqüência bem definida. 

Quartzo é comumente utilizado como controlador de freqüência em radio-transmissão. 

Controladores de freqüência também são muito utilizados em telefonia [1.34]. Ainda, quando 

cristais piezoelétricos são combinados com divisores de freqüência elétrica, pode-se fazer 

relógios que apresentam uma precisão muito boa, com variação de uns poucos segundos em um 

ano [1.35]. Essas são apenas algumas das aplicações tecnológicas do efeito piezoelétrico, dentre 

as muitas que existem [1.36]. 

Piezoeletricidade é uma das propriedades básicas de cristais, cerâmicas, polímeros e cristais 

líquidos. Existem várias maneiras de se descrever o efeito. Talvez, a definição mais comum é que 

"um material é considerado piezoelétrico se a aplicação de uma tensão mecânica causa o 

aparecimento de um deslocamento elétrico interno". Este deslocamento se manifesta coo uma 

polarização elétrica interna ou através do aparecimento de cargas elétricas na superficie do material. 

Devido à forma na qual a tensão elástica e o deslocamento elétrico se comportam sob uma 

transformação de coordenadas, as constantes (ou coeficientes) piezoelétricas que relacionam estas 

propriedades tisicas, formam um tensor de terceira ordem O efeito piezoelétrico está intimamente 

relacionado à simetria dos cristais, e é condição primordial para seu aparecimento, que o material 

não apresente centro de simetria. De todas as classes cristalinas, apenas a cúbica 432 não pode 

apresentar o efeito [1.37]. Praticamente todas as outras classes exibem algum efeito piezoelétrico 

diferente de zero, embora elas sejam muito pequenas às vezes. 

1 Essas referências apresentam uma bibliografia completa sobre propriedades piezoelétricas e piroelétricas de 
materiais e suas aplicações, publicadas no periodo compreendido entre 1991 e 1993. Ela inclui artigos em periódicos, 
proceedings de conferências, livros, capítulos de livros, patentes, teses de doutoramento e reports. Apenas o último 
dos 8 Guias registra 880 destas referências bibliográficas. 
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Assim, quando um cristal está sob a influência de um efeito externo, como uma tensão ou 

tração uniforme, ou um campo elétrico estático ou de baixa freqUência, deformações são 

produzidas neste cristal. Estas deformações dependem da simetria do cristal e da direção na qual 

o efeito é aplicado, enquanto que a magnitude dessas deformações depende do valor da constante 

piezoelétrica correspondente. No caso da aplicação de um campo elétrico, o efeito é bastante 

conhecido e recebe o nome de Efeito Piezoelétrico Inverso. Em se tratando da determinação das 

constantes piezoelétricas, a grande vantagem do campo elétrico sobre a aplicação de uma tensão 

externa, está justamente no fàto de ser muito mais fácil produzir um campo elétrico uniforme, 

enquanto que é bem mais dificil a obtenção de uma tensão ou tração uniforme. 

Métodos de difração de raios-X começaram a ser utilizados na determinação das 

constantes piezoelétricas após Bhalla, Bose, White e Cross [1.38] terem determinado a 

deformação elástica induzida em um cristal piezoelétrico por um campo elétrico estático. Algum 

tempo depois, Barsch [1.39] derivou equações necessárias para a determinação dos coeficientes 

piezoelétricos a partir de medidas de difração de raios-X. Essas equações relacionam a mudança 

no ângulo de Bragg em função do campo aplicado, para todas as 20 classes cristalinas que 

exibem o efeito. 

Entretanto, é importante salientar aqui, desde os tempos de Bhalla e colaboradores até o 

presente, todos os métodos que utilizam raios-X na determinação das constantes piezoelétricas, 

são aqueles que envolvem apenas dois feixes: o incidente e o primário difratado. Tais métodos 

são o que fàzem uso de varreduras ro (ou curvas de Rocking) [1.40, 1.41) e varreduras 6/26 

convencionais [1.42, 1.43]. A desvantagem desses métodos é que a determinação de cada 

constante requer urna amostra orientada e cortada numa direção conveniente. Assim, se o grupo 

cristalino do material em estudo for tal que o número de constantes piezoelétricas independentes 

seja igual à 10 (como é o caso do grupo pontual m), serão necessárias 10 amostras preparadas em 

direções apropriadas para aplicação do campo e medida dos perfis de difração. Isso pode ser 

bastante complicado, como pode ser observado na referência [1.39]. 

Valores típicos dos coeficientes piezoelétricos podem variar entre 10"13 até I o-s CN"1
• 

Valores de coeficientes piezoelétricos para diferentes materiais podem ser encontrados na 

referência [1.44). Nesta referência, também é possível observar que um único material pode 

apresentar constantes com diferentes ordens de magnitude, como é o caso do KDP (Potássio Di

hidrogênio Fosfàto) para o qual as constantes variam entre I o-u e I 0"11 CN"1
• 
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1.3. BASES DA DIFRAÇÃO MÚLTIPLA DE RAios-X. 

Métodos de difração de raios-X são importantes para a caracterização de novos materiais 

[1.45, 1.46] e têm sido usados particularmente no estudo de heteroestruturas semicondutoras. O 

método mais utilizado talvez seja o que faz uso de varreduras ro (curvas de rocking) pois, através 

dessas varreduras, é possível obter informações unidimensionais sobre as redes do substrato e da 

camada na heteroestrutura analisada A discordância entre os parâmetros das duas redes analisadas, 

além da largura mosaico (perfeição cristalina) ao longo da direção de crescimento da camada, são 

informações nonnalmente obtidas a partir das varreduras ro. É possível ainda com esta técnica, obter 

informações bidimensionais da rede, usando agora reflexões assimétricas com relação à superficie 

da amostra, adequadamente escolhidas, sendo as medidas realizadas nas duas geometrias possíveis 

de baixo ou alto ângulo de incidência [1.4 7-1.50]. 

Urna outra técnica de difração de raios-X, cada vez mais utilizada na caracterização de 

materiais, é a difração múhipla [1.51 ]. Esta técnica vem sendo usada por vários autores numa 

tentativa de solucionar o conhecido "problema das fases" em Cristalografia, [1.52-1.56]. Este 

problema, originá-se no fato de, para o cálculo das intensidades difratadas, considerar-se o módulo 

ao quadrado do fàtor de estrutura, perdendo-se assim, informações sobre a fase das reflexões 

envolvidas no processo de difração. A técnica está intimamente relacionada à simetria da célula 

unitária cristalina, podendo fornecer informações bi ou mesmo tridimensional sobre a rede analisada, 

apresentando assim grande sensibilidade à pequenas defOrmações da rede, que são detectadas 

através das mudanças na simetria das varreduras obtidas. Um diagrama típico de difração múhipla 

mostra inúmeros picos secundários de difração, com cada um deles carregando informações sobre 

urna particular direção no interior do cristal, embora vinculadas à direção escolhida como primária. 

A posição no diagrama de cada um desses picos secundários, para um comprimento de onda fixo, é 

basicamente uma função dos parâmetros de rede que definem a célula unitária cristalina [1.57]. 

Assim, mudanças em qualquer um desses parâmetros, devido à urna tensão interna produzida pela 

aplicação de um estimulo externo, por exemplo, irá produzir urna variação na posição do pico 

secundário correspondente, urna vez que a reflexão primária pode ser usada como um padrão para 

todas as secundárias medidas. 
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Nesta técnica, o feixe de raios-X incidente é difratado simuhaneamente por mais de um 

conjunto de planos cristalográficos do cristal. Esta condição é obtida, na geometria desenvolvida por 

Renninger [1.58], através do alinhamento de um plano escolhido como primário para difratar o feixe 

incidente, e posterior rotação tjl do cristal em tomo da normal a esse plano, gerando o diagrama de 

difração múhipla ou varredura Renninger, que será discutida em detalhes mais adiante. Pela rotação, 

outros planos denominados secundários, com várias orientações dentro do cristal, vão difratar 

simultaneamente com o plano primário. Como exista mais de um plano simuhaneamente em 

condição de difração, é possível obter informações tridimensionais sobre a rede cristalina, como já 

foi citado anteriormente. Uma revisão da técníca pode ser encontrada na referência [1.51 ]. A 

difração múhipla de raios-X tem sido aplicada para a medida precisa do parâmetro de rede de 

monocristais [1.59-1.61 ], para o estudo da perfeição cristalina, como por exemplo, na resolução das 

distorções tetragonais induzidas pelo crescimento em componentes optoeletrônícos [1.62-1.66], 

além de experiências para caracterização de sistemas heteroepitaxiais usando radiação sincrotron 

[1.67-1.71]. Difração múltipla com radiação de neutrons também tem sido estudada A solução 

aproximada para a intensidade, quando n feixes (n ~ 4) interagem, foi reportada [1. 72] e aplicada ao 

estudo da estrutura cristalina do J3-quartzo [1.73]. Ainda com radiação de neutrons, a difração 

múhipla foi utilizada para a determinação, através de refinamento pelo método de mínímos 

quadrados, dos parâmetros estruturais das fases ferromagnética e paramagnética da magnetita [ 1. 7 4]. 

Estudos comparando as informações fornecidas pelo caso de dois feixes (varreduras ro) e as obtidas 

a partir de diagramas de difração múhipla também já foram rt'.alizados [1.75]. O caso especial de 

extrema assimetria do fenômeno de difração múltipla, em que o feixe difratado propaga-se 

paralelamente à superficie da amostra (feixe de superfície), é muito importante, pois esse feixe 

carrega informação sobre a superfície ou mesmo uma interface, quando presente na amostra. Por 

este motivo, o seu estudo e aplicação na caracterização das heteroestruturas, tem sido objeto de 

várias publicações do Laboratório de Difração de Raios-X (LDRX), do Instituto de Física ''Gleb 

Wataghin" da UNICAMP. Como exemplo, podemos citar a observação direta do próprio feixe de 

superficie [1.76, 1.77], a sua aplicação na caracterização de camadas epitaxiais quaternárias [1.78], a 

sua aplicação combinada com a detecção de reflexões híbridas, proveníentes da interação entre as 

redes da camada e do substrato em heteroestruturas, para: i) a caracterização dessas estruturas [ 1. 79, 

1.80), e, ii) como técníca para o estudo de propriedades mecânicas, como deslocações tipo misfit, nas 

estruturas [1.81, 1.82]. 
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Modificações na teoria de difração múhipla de raios-X para cristais mosaicos foram 

necessárias, de forma a poder aplicar esta técnica na caracterização de heteroestruturas. Um 

programa contendo estas modificações foi desenvolvido, e fornece a posição e o perfil dos picos 

correspondentes aos casos de três feixes de superficie da varredura Renninger, assim como, os picos 

correspondentes às reflexões Jubridas, que aparecem como picos extras nos diagramas. 

Recentemente [1.83], foi desenvolvido um outro método de análise baseado na difração múhipla de 

raios-X, devido à necessidade de se explicar a intensidade difratada por cristais quase perfeitos, cujo 

modelo é intermediário entre o modelo para cristais idealmente imperfeitos e os altamente perfeitos. 

Este método 1àz uso de varreduras ro:tjl para mapear a condição de difração múltipla em um caso de 

três feixes (incidente, primário e secundário), onde ro é o ângulo de incidência, também tem sido 

utilizado na caracterização de heteroestruturas sernicondutoras [1.84]. 

1.4. ÜBJETIVOS. 

Neste trabalho, pretende-se utilizar, pela primeira vei, a difração múltipla de 

raios-X no estudo de materiais orgânicos utilizados em óptica não-linear. Serão determinadas as 

distorções ( strain) produzidas na rede cristalina desses materiais, quando submetidos à ação de 

um campo elétrico externo, a partir das variações nas posições dos picos secundários de difração 

múltipla que aparecem em urna varredura Renninger. Dessas variações, pretende-se determinar as 

mudanças nos parâmetros de rede que definem a célula unitária cristalina em função do campo 

elétrico, de onde os coeficientes piezoelétricos serão obtidos. Pretende-se ainda, estudar o 

comportamento da perfeição cristalina nestes materiais, através das larguras mosaicos no plano 

da superficie e perpendicular a ele, em função do campo elétrico aplicado. 
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CAPÍTUL02 

TEORIA 

A análise dos efeitos produzidos pela aplicação de um campo elétrico 

externo, sobre a rede cristalina de um monocristal piezoelétrico, é 

desenvolvida em várias etapas neste capítulo: i) o efeito piezoelétrico é 

apresentado bem como urna discussão sobre direçao de aplicação do 

campo e direção na qual as tensões internas se manifestam, ii) a partir 

dessas tensões internas, expressões para as mudanças nos seis parâmetros 

de rede que definem a célula unitária cristalina, serão apresentadas; iii) 

expressões são derivadas, relacionando então as mudanças nos parâmetros 

de rede com os coeficientes piezoelétricos, considerando-se materiais com 

simetria ortorrômbica (grupo pontual mm2) e monoclinica (grupo pontual 

2). 
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Como o objetivo principal do trabalho é a determinação de coeficientes piezoelétricos 

através da difração múltipla de raios-X, a análise dos efeitos produzidos pela aplicação de um 

campo elétrico externo sobre a rede cristalina de um monocristal piezoelétrico, será desenvolvida 

nas seguintes etapas: 

(1) O campo elétrico E produz tensões internas (strain) Eü no cristal via efeito 

piezoelétrico inverso, caracterizado pelo tensor dijk; 

(2) A partir dessas tensões, mudanças nos parâmetros de rede serão calculadas; 

(3) Fórmulas serão derivadas expressando a mudança na posição dos picos de difração 

múltipla em função das mudanças nos parâmetros de rede, e finalmente 

(4) As equações derivadas em (1), (2) e (3) serão usadas para a obtenção dos componentes 

do tensor dijk a partir das observações das medidas com difração de raios-X. 

Passaremos então, à derivação das equações necessárias para este estudo. 

2-1. 0 EFEITO PIEZOELÉTRICO INvERsO-

Uma das condições básicas para um material ser piezoelétrico é a ausência de um centro 

de simetria, uma vez que essa propriedade tisica tem sua origem justamente na anisotropia do 

cristal, ou seja, no fato de a resposta do material a um estimulo externo, não ser a mesma para 

todas as direções cristalográficas. 

Se um material piezoelétrico é tensionado (ou tracionado ), este material passará a 

apresentar uma polarização elétrica, P; (ou uma mudança na polarização, til'; = P;- P0 , caso o 

material apresente uma polarização espontânea, P0 ), tal que 

P; = dük crJk , (2.1) 
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onde i,j e k podem assumir os valores 1, 2 ou 3 e crjk é a tensão aplicada (na equação acima e em 

todo o resto do texto, estaremos adotando a "convenção de soma" introduzida por Einstein). Este 

efeito é conhecido como Efeito Piezoelétrico Direto e ao coeficiente dyk, que relaciona a tensão 

com a mudança na polarização, dá-se o nome de coeficiente (ou constante) piezoelétrico. É bem 

conhecido que este coeficiente se transforma como um tensor de ordem 3 sob uma transformação 

de eixos, possuindo assim, 3 3 = 27 elementos independentes. 

A partir da equação (2.1) acima, podemos esperar que a aplicação de um campo elétrico 

externo, E;, a um material piezoelétrico irá fazer com que o material sofra uma deformação Ejk, 

dado por 

(2.2) 

onde novamente dyk é o coeficiente piezoelétrico. À este efeito, dá-se o nome de Efeito 

Piezoelétrico Inverso, e é o que iremos estudar neste trabalho. 

É mais conveniente usar as propriedades de simetria do cristal para escrever os tensores 

piezoelétricos em notação matricial. Usando então as substituições 

il1 

i22 

i33 

ii, 

i2, 

i3, 

i23, i32 

i13, i31 

il2, i21 

i4, 

i5, 

i6, 

onde i é o primeiro índice do coeficiente e pode variar entre I e 3, o número de constantes 

independentes é reduzido de 27 para 18. Isto implica que as equações (2.1) e (2.2) podem ser 

reescritas como 

(2.3) 

~=dE 
Vj l) ' 

(2.4) 

com i = I, 2, 3, e j = I, 2 ... , 6. As relações acima mostram que o efeito piezoelétrico é 

essencialmente linear. 
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O número de coeficientes independentes pode ser reduzido ainda mais, dependendo da 

simetria da célula unitária do material Para o caso de um material ortorrômbico, pertencente ao 

grupo pontual mm2, existem cinco constantes independentes, enquanto que para um material 

nonoclinico, grupo pontual 2, esse número chega a oito [2.1, pg. 123]. Escolhemos esses dois 

exemplos de simetria uma vez que elas correspondem à simetria das células unitárias do mNA e 

do MBANP, respectivamente. Assim, os tensores piezoelétricos para esses materiais, escrit' os na 

notação matricial introduzida por Voigt [2.2], possuem a forma 

[.:, 
o o o d1s n mNA, ortorrômbico, mm2: o o dz4 o 

d32 d33 o o 
(2.5) 

e 

[d;, 
o o dl4 o 

d" l MBANP, monoclinico, 2: dzz dz3 o dzs o . 
o o d34 o d36 

(2.6) 

É muito importante entender as matrizes acima: as linhas dão as direções dos eixos 

piezoelétricos em que o campo elétrico deve ser aplicado, enquanto que as colunas mostram as 

direções cristalográficas nas quais o efeito piezoelétrico deve ser observado. Também é muito 

importante notar que os eixos piezoelétricos são sempre ortogonais, enquanto que os eixos 

cristalográficos nem sempre o são. Sendo X , f e Z o conjunto de eixos ortogonais 

representando os eixos piezoelétricos, usando a convenção recomendada em "Standards on 

Piezoelectric Crystals" [2.3, 2.4], as relações entre eixos piezoelétricos e eixos cristalográficos 

para os materiais em estudo neste trabalho, são: 

i) mNA: ortorrômbico, com c< a< b: 

1) eixo piezoelétrico X paralelo ao eixo cristalográfico ã = [100], 

2) eixo piezoelétrico f paralelo ao eixo cristalográfico b = [010], e 

3) eixo piezoelétrico Z paralelo ao eixo cristalográfico ê = [001], 

ii) MBANP: monoclínico: 
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1) eixo piezoelétrico Z paralelo ao eixo cristalográfico c = [001], 

2) eixo piezoelétrico f paralelo ao eixo cristalográfico b = [010], e 

3) eixo piezoelétrico X paralelo à direção ã *, ã * sendo perpendicular a b e c . 

Como exemplo para visualizar melhor estas últimas informações, rescrevemos a matriz 

para o MBANP como 

[100] [010] [001] [011] [101] [110] 

(2.7) 
Ex o 
Ey d21 

Ez o 

onde Ex, E y e E z indicam campos elétricos aplicados em direções paralelas aos eiXos 

piezoelétricos X, f e Z , respectivamente. 

Desta forma, fica fácil perceber que um campo elétrico aplicado na direção E y irá 

produzir simultaneamente efeitos nas direções cristalográficas [100], [010], [001] e [101], 

enquanto que um campo elétrico aplicado na direção Ex (ou E z) irá produzir efeitos apenas nas 

direções cristalográficas [011] e [110]. A magnitude do efeito em cada direção será proporcional 

ao coeficiente piezoelétrico correspondente. Da mesma forma, para o mNA temos que a 

aplicação do campo na direção Ez faz com que tensões internas sejam desenvolvidas nas 

direções [100], [010] e [001]. Quando o campo é aplicado paralelo à Ey aparecem tensões 

internas na [011], e que campo paralelo à Ex implica em deformação na direção [101]. Para este 

material, nenhum efeito aparece na direção [11 0]. 

Com exceção dos materiais com simetria cúbica, pertencentes ao grupo pontua1432, para 

os quais todos os elementos do tensor piezoeletricidade são iguais a zero, todas as outra classes 

de materiais possuem ao menos um coeficiente diferente de zero, de forma que o procedimento 

acima não é restrito aos materiais estudados aqui. Para determinarmos os coeficientes 

piezoelétricos de qualquer material, basta então conhecermos seu tensor piezoelétrico, aplicarmos 

o campo elétrico e procurar por efeitos nas direções apropriadas. 
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2.2. DEFORMAÇÕES INDUZIDAS POR UM CAMPO ELÉTRICO EXTERNO. 

Iremos agora, relacionar a tensão produzido pelo campo elétrico externo com a variação 

nos parâmetros de rede da célula unitária cristalina, ou seja, a deformação induzida pelo campo 

elétrico. 

Seja {X Y, Z} um conjunto ortogonal de eixos e r = {r.., ry. rz} = {r;} um vetor ligando 

dois pontos quaisquer no interior do cristal. Esses pontos podem ser dois átomos ou dois 

particulares pontos da rede cristalina. Quando o cristal é tensionado, as posições relativas dos 

dois pontos mudam de forma que r ~ r + & , como mostra a figura 2.1 abaixo. As mudanças 

fracionais nas componentes de r definem as componentes do tensor tensão, Ey. Assim, podemos 

escrever: 

representando as três equações: 

l'!rx = Exx rx + Eq ry + Exz rz 

l'!ry = Eyx rx + &Y.Y ry + Eyz rz 

!'!..rz = Ezx rx + Ezy ry + Ezz rz. 

(2.8) 

(2.9) 

Figura 2.1: Efeito da tensão em dois vetares r e 

s quaisquer no interior do cristal. e é o ângulo 
entre eles. 

As mudanças que estamos procurando podem ser divididas em (a) mudanças no 

comprimento de um vetor r qualquer, e (b) mudança no ângulo e entre dois vetores quaisquer. 
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(a) Mudança no comprimento do vetor r: 

O comprimento do vetor é dado por seu módulo ao quadrado, 

2 r =r; r;, (2.10) 

de forma que, ao diferenciarmos a equação acima, obtemos 

2r ( L'J.r) = r; ( &;) + L'lr; (r;) = 2r; L'lr;. (2.11) 

Usando agora a equação (2.8), chegamos a 

(2.12) 

sendo que a soma agora é sobre ambos os índices repetidos, i e j. A equação acima dá a mudança 

no comprimento de um vetor r qualquer em função da tensão Eii-

(b) Mudança no ângulo e entre dois vetores r e s. 

O ângulo e entre dois vetores quaisquer r e s é definido a partir do produto escalar entre 

eles: 

de forma que 

r· s· 
cose=-'-'. 

rs 

Diferenciando a equação acima, temos 

20 

(2.13) 

(2.14) 



-sene~e 
rs (r;&; +s; &;)-r; s; (r &+s &) 

(r s)2 
(2.15) 

Na equação acima, substituímos o fu.tor r, s, /rs pela equação (2.14), enquanto que a 

equação (2.8) é usada em substituição à &, e M;. Por fim, a equação (2.12) é usada para 

substituir Llr e Lls, de forma que 

-sen9~9=-(r; M;+s; &;)-- - 1
-

1 (rM+s&)= 1 1 (r·s·) 
rs rs rs 

=- (r;EiJs1 +s;EiJrJ)-cos9 
1 1 EiJ+-

1
-J EiJ = 1 [ lrs·s· sr-r· )] 

rs s r 

[

r· s · +s· r· = I } I } 

rs 
(2.16) 

Assim, chegamos à equação 

~9=--- 1 1 +cose 1 1 E;-, 1 [ r;s·+s;r· (r
2
s;s·+s

2
r;r·)] 

sene rs (rs)2 y 
(2.17) 

que dá a mudança no ângulo entre dois vetores r e s quaisquer, em função da tensão Ey. 

i) Sendo a o ângulo entre b e ê e usando a equação acima, temos que 

(2.18) 
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ii) Outra equação é obtida considerando J3 o ângulo entre ã e ê 

L1J3 = -- 1 1 + cosJ3 1 1 E;-. 
1 [ a; c ·+c; a· {a

2 
c; c · + c

2 
a; a·}] 

senJ3 ac (ac)2 g 
(2.19) 

iii) Finalmente, sendo y o ângulo entre ã e b, chegamos a 

ily=-- 1 1 +cosy 1 1 E;-. 
1 [ a;b·+b;a· {a

2
b;b·+b

2
a;a·}] 

seny ab (ab)2 g 
(2.20) 

Até aqui, as equações (2.12), (2.18), (2.19) e (2.20) são gerais e podem ser utilizadas para 

obter mudanças em qualquer um dos seis parâmetros (a, b, c, o., J3 e y) que definem qualquer 

célula unitária cristalina. As equações finais entretanto, devem ser especificadas para os casos de 

particular interesse. Neste trabalbo, iremos derivar expressões para um sistema cristalino 

monoclinico (MBANP) e para um sistema com simetria ortorrômbica (mNA). 

2.2.1. ANÁLISE PARA o MBANP. 

Para o caso específico de um cristal monoclinico, se o referencial ortogonal for 

tomado como sendo o dos três eixos piezoelétricos ã *, b e ê discutidos no item anterior, os 

vetores ã, b e ê que representam os eixos cristalográficos, podem ser escritos nesse referencial 

como: 

e 

ã = (a., a, az) = (a senJ3, O, a cosJ3), 

b = (0, b, O) 

ê = (0, O, c). 

(2.21) 

(a) Mudança no comprimento dos vetores ã, b e ê que definem a célula unitária. 
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As mudanças no tamanho dos vetores são obtidas aplicando-se a equação (2.12) 

separadamente a cada um deles. 

a a axay a a 
!!>i1 =-.!.......!..&xx +--&xy +~&xz + 

a a a 

a a azay a a 
+....L.....!..& +--E +~E a zx a zy a zz· 

Usando agora, as relações (2.21) que definem o vetor ã, chegamos à: 

Fica fácil agora, usando b = (0, b, O) e c = (0, O, c), perceber que 

e 

ó.c 
-=Ezz· 
c 

(b) Mudança nos ângulos ex, 13 e y da célula unitária. 

(2.22) 

(2.23) 

(2.24) 

(2.25) 

i) Para um sistema com simetria monoclinica, ex = 90°, de forma que a equação 

(2.18) se torna 

L'lex= - &·· [ 
b;c1 +c;b1 ] 

bc lf' 
(2.26) 

e ainda, como b, = bz = c, = Cy = O, 
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!'!.a= (2.27) 

Substituindo os valores by = b e Cz = c, a expressão que dá a mudança no ângulo a, é 

ou seja, 

(2.28) 

ii) Considerando y = 90° e os valores de ax, az e by dados em (2.21 ), temos 

[ 
a·b·+b·a·] f'!.y = 1 } l ] E ij = 

ab 

ax hy 
=---E 

ab xy 

=-2[sen~ Exy +cos~ Eyz], (2.29) 

(2.30) 

iii) Para ~ o' 90°, ã = (a., O, az) e c = (0, O, Cz), o que sobra da equação (2.19) é 

[ 

2 2 2 ] •R 1 R a c sen ~ 
Llp =-- COSp Exx + 

sen~ (ac) 2 

1 
+-- [-2 sen~+ 2 cos~ sen~ cos~hxz + 
sen~ 
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Rearranjando os tennos, 

levando à, 

+-1 -~ 2 cosl3 + cosl3 (1 +cos2 13 )]. &zz. 
senl3 

2.2.2. ANÁLISE PARA o mNA. 

(2.31) 

(2.32) 

(2.33) 

Para um cristal ortorrômbico, os três vetores ã, b e ê que definem a célula 

unitária cristalina, são ortogonais e podem ser escritos como: 

ã =(a., ay. az) =(a, O, 0), 

ii = (0, b, 0), e 

ê = (0, O, c). 

(2.33) 

(a) Mudança no comprimento dos vetores ã, ii e ê que definem a célula unitária. 

Da mesma forma que para o MBANP, usando a equação (2.12) obtemos: 

(2.34) 

(2.35) 
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e 
D.c 
-=&zz· 
c 

(b) Mudança nos ângulos a., !3 e y da célula unitária. 

(2.36) 

Todos os ângulos são iguais à 90°, o que simplifica bastante as equações. Os 

resultados são facilmente obtidos: 

e 

(2.37) 

1 
--!'J.A=E 2 P' XZ' 

(2.38) 

(2.39) 

2.2.3. RELAÇÕES ENTRE DEFORMAÇÕES INDUZIDAS, CAMPO 

ELÉTRICO E COEFICIENTES PIEZOELÉTRICOS. 

Agora, já podemos relacionar a deformação da célula unitária cristalina com os 

coeficientes piezoelétricos para cada material em estudo, com o auxilio da equação (2.2). 

(a) Para o MBANP, escrevendo a equação (2.2) na forma matricial transposta [23, 

pg. 155], temos que 

Exx o d21 o 
EY.Y o d22 o 

lH Ezz o d23 o 
= (2.40) 

2Eyz dl4 o d34 

2Exz o d25 o 
2Exy dl6 o d36 
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Caso 1: Para o caso de um campo elétrico aplicado paralelo ao eixo b, E = (0, Ey, O), as úniCas 

componentes diferentes de zero serão: 

e (2.41) 

Portanto, usando as equações (2.23), (2.24), (2.25) e (2.33), obtemos 

1&2 2 2 1 
--=d21 sen 13+d23 cos 13+-d25 sen(213), 
Ey a 2 

(2.42) 

(2.43) 

(2.44) 

e 

1 1 2 - ill3 =- sen(213)(dzi -d23)- sen (13) dzs. 
Ey 2 

(2.45) 

Os ângulos a and y não mudam com a aplicação do campo na direção b. O sistema de 

equações (2.42), (2.43), (2.44) e (2.45) pode, em princípio, ser resolvido para os coeficientes d21, 

d22, d23 e d25 • O coeficiente d22 pode ser determinado diretamente a partir da mudança em b, 

enquanto que d23 é determinado a partir das variações no parâmetro de rede c. 
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Caso 2: Se o campo elétrico for agora aplicado perpendicular ao eixo b, E = (E., O, Ez), as 

únicas componentes do tensor tensão diferentes de zero, a partir da equação (2.40), serão: 

(2.46) 

e 

(2.47) 

Neste caso, ôa = l'!b =!'!c = 1'!13 =O, mas os ângulos a e y não mais serão 90°, de forma que a 

rede monoclínica é distorcida em uma nova rede triclínica, com simetria mais baixa. Usando as 

equações (2.28) e (2.30), encontramos que 

(2.48) 

e 

(2.49) 

Se, por exemplo, o campo for aplicado ao longo do eixo ã * , E = (E,, O, 0), então os coeficientes 

d14 e d16 poderão ser determínados. Um terceiro experimento, com E = (0, O, Ez), permitirá a 

determinação dos dois coeficientes que faltam. 

(b) Para o mNA, ortorrômbico, grupo pontual nnn2, o tensor piezoelétrico escrito 

na forma matricial transposta é 

Exx o o d3! 

S.W o o d32 

[~} Szz o o d33 
= (2.50) 

2Eyz o d24 o 
2Exz d1s o o 
2sxy o o o 
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Caso I: Campo elétrico aplicado paralelo ao eixo ê , E = (0, O, Ez), o resultado é imediato e 

indica a possibilidade de determinação de três coeficientes: d31, d32 e d33, a partir das equações 

(2.51) 

(2.52) 

e 

D.c/c = Ezz = d33 Ez. (2.53) 

Para o campo aplicado nesta direção, a simetria do cristal não permite mudanças nos ângulos que 

definem a célula unitária, como indicam as equações (2.34) até (2.38), de forma que nenhuma 

transição de fase estrutural ocorre com o material. O coeficiente d24 pode ser determinado a partir 

das mudanças no ângulo a, quando o campo é aplicado na direção b = [010). Para a 

determinação de d15 é preciso a aplicação de um campo ao longo do eixo ã = [100]. Nenhum 

campo elétrico irá produzir mudanças no ângulo y para este material. 

As relações entre deformações da célula unitária, campo elétrico e coeficientes 

piezoelétricos foram derivadas para os materiais em estudo neste trabalho, mas podem ser 

utilizadas para quaisquer materiais com simetria ortorrômbica - grupo pontual mm2, e 

monoclinica - prupo pontual 2. O que falta agora, é derivar expressões que relacionem as 

deformações induzidas com mudanças nas posições dos picos de difração de raios-X. Isto será 

feito no próximo capítulo. 
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CAPÍTUL03 

DIFRAÇÃO MÚLTIPLA DE RAIOS-X 

Neste capítulo, a apresentação do fenômeno de difração múltipla é 

feita de maneira a mostrar que a técnica tem sensibilidade para detectar 

pequenas deformações em qualquer um dos parâmetros que definem a 

célula unitária cristalina. É apresentado também, um programa de ajuste de 

picos de DM, correspondente ao caso de três feixes de superfície, que 

fornece o valor da largura mosaico superficial a partir do ajuste com os 

resultados experimentais. Ainda, a partir da função que dá a posição angular 

($hkC +$o} de qualquer pico secundário hkf! no diagrama Renninger, são 

desenvolvidas expressões, que relacionam as mudanças nas posições desses 

picos secundários com mudanças nos parâmetros de rede, para dois 

sistemas cristalinos: ortorrômbico e monoclínico. Finalmente, essas 

expressões são relacionadas aos coeficientes piezoelétricos, completando 

assim, a parte teórica deste trabalho. 
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Entender o fenômeno de difração múltipla (DM) de raios-X é razoavelmente simples. Para 

isto, precisamos conhecer dois ou três conceitos apenas. O primeiro deles é a bem conhecida Lei 

de Bragg, que pode ser escrita como: 

À. = 2 d sen(9). (3.1) 

onde À. é o comprimento de onda da radiação incidente, d é o espaçamento entre os planos 

cristalográficos de uma amostra e 9 é o ângulo que o feixe incidente faz com o conjunto de 

planos escolhidos. 

raios-X ........._ ~ en 

7~ ~mfase 

dseo(O) / 
/ 

', dseo(O) ,,. 
~ 

Figura 3.1: Lei tk Bmgg: Dúerença de caminho de,•e ser 
número in<ciro de compnmentos de onda À. 

O que essa lei diz é que, dois raios irão interferir construtivamente se a diferença de 

caminho entre eles for um número inteiro de comprimentos de onda, como mostra a figura 3.1. É 

importMte notar aqui que a lei não diz como os planos cristalográficos devem estar dispostos no 

interior do cristal, isto é, interferência construtiva irú ocorrer independente da orientação dos 

planos em relação ao feixe incidente, o que importa apenas é que a diferença de caminho seja um 
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número inteiro do comprimento de onda. Na t!gura 3.2. planos cristalinos quaisquer. O 1. 02 e 21 

são representados e podem satisfazer a lei de Bragg enquanto que w, 802 e 821 são os ângulos de 

Bragg para os referidos planos, respectivamente. 

Cristal 

Figura 3.2: Possíveis orientações de 
planos, no mterior de urna amostra 
monocristalina, que podem satisfazer a 
Lei de Bragg. 

Figura 3.3: Alinhamento da amoJira para 
experimentos de difração múltipla implica em 
posicionar a amostra de tal forma que os 

vetores f 0 , fi e fi 0 estarão sempre no 

mesmo plano durante uma rotação de 360° no 

ângulo~-

Cm outro conceito importante para o entendimento da DM é o que podemos chamar de 

alinhamento da amostra. Escolhido um conjunto de planos qualquer, por exemplo, os planos 01 

da figura 3.2 acima, alinhar a amostra significa colocar no mesmo plano os vetores k0 = vetor de 

onda incidente, k1 = vetor de onda difratado e H0 = vetor normal aos planos escolhidos, de 

forma a satisfazer a relação 

(3.2) 

como indicado na figura 3.3. 

Na verdade, essa é uma outra formulação da Lei de Bragg, proposta por Laue [3.1]. Para o 

fenômeno de DM entretanto, queremos que a relação (3.2) acima permaneça válida durante urna 

rotação de 360° em torno ao vetor normal H. Assim, quando a relação - k0 + k1 ~H 0 for válida 

para O OS:~ OS: 360', onde ~ é o ângulo de rotação, diremos que a amostra está alinhada. Finalmente, 
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é importante lembrar que a intensidade difratada por um conjunto de planos (h, k, R) de um cristal 

mosaico é proporcional ao módulo ao quadrado do fator de estrutura, lctifr,tada oc 1Fhkel2 

A situação então é a seguinte: escolhemos um conjunto de planos (hp, kp, Rp), que 

chamaremos primários (no caso, os planos O! da figura 3.2), alinhamos esses planos de forma a 

que a relação (3.2) se verifique durante uma rotação de 360° e monitoramos a intensidade 

difratada por esses planos (hp, kp, fp) em função do ângulo de rotação $. Como a intensidade 

difratada é proporcional ao fator de estrutura, o que deveríamos obter ao realizar tal experimento 

é que ela seria constante durante a rotação, como mostra a figura 3.4 abaixo. Antes porém, 

algumas observações importantes são necessárias: i) durante todo o experimento, o que se 

monitora é a intensidade difratada pelos planos primários, ii) ao registro das oscilações nesta 

intensidade difratada, lpnmác;,, em função do ângulo de rotação da amostra, dá-se o nome de 

varredura Renninger [3.2] (diagrama Renninger, Renninger scan, ou ainda, diagrama de difração 

múltipla), e iii) a intensidade difratada pelos planos primários corresponde à linha reta que 

aparece como linha de base (background) nas figuras 3.5 e 3.6 abaixo. 

100 

~ 80 

'" ::; 
~ 

60 
N 

r-.~ 40 

i:! 20 

.... 
o 

o 40 80 120 160 200 240 

$(graus) 

@ 

280 320 360 

Figura 3.4: Resultado esperado do 
monitoramento da intensidade 
primária difratada, por wn conjunto 

de planos (h,, k,, f~, em função do 
ângulo de rotação ~. varredura 
Renninger. 

Entretanto, os resultados obtidos são bem diferentes do esperado, como pode ser 

observado nas figuras 3.5 e 3.6. 
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Figura 3.5: Região em tomo à posição <I> = O" da varredura Renninger para o 
KDP (400). Resultado obtido com radiação sincrotron, À= 1,4709 A. 
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Figura 3.6: Varredura Renninger completa para o Ga.As (002) usando À= 1,54056 A. 
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Para explicar os resultados experimentais obtidos, o modelo propõe que "à medida que 

giramos a amostra em torno da normal, outros planos irão interceptar o feixe incidente e a lei de 

Bragg também será satisfeita para estes planos. Desta forma, os feixes difratados por esses 

conjuntos de planos irão interferir de alguma forma e assim, o monitoramento da intensidade 

primária em função do ângulo de rotação não mais será uma função constante. " Podemos então, 

dizer que o fenômeno de difração múltipla ocorre quando um único feixe incidente satisfaz 

simultaneamente a lei de Bragg para mais de um conjunto de planos da rede cristalina da amostra, 

como esquematizado na figura 3.7 abaixo. 

k 1 

Cristal 

Figura 3.7: Representação de um caso 
de três fei.xes do fenômeno de difração 
múltipla. A Lei dt Bragg é satisfeita 
simultaneamente por 2 conjuntos de 
planos neste exemplo, 01 e 02. Os 
planos 21 representam os planos de 
acoplamento. 

Na figura 3.7, k0 indica o feixe incidente, enquanto que f 1 representa o feixe primário e 

k2 , o feixe secundário. w é o ângulo de Bragg para os planos primários 01, 802 é o ângulo de 

Bragg para os planos secundários, 02, e 82 1 é o ângulo para os planos chamados de acoplamento. 

H0 é o vetor normal aos planos primários, fi é o vetor normal aos planos secundários, e fi21 é 

o vetor normal aos planos de acoplamento. Então, a interação entre as intensidades das reflexões 

primária (hp, kp, Rp) e das várias secundárias (h, k,, R,) é estabelecida através das reflexões de 

acoplamento (hp-h,, kp-k, Rp-R,). Das figuras 3.5 e 3.6, é possível observar que estas interações 
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podem gerar oscilações (variações) na intensidade primária positivas (Umweganregung), ou 

negativas (Aufhellung), dependendo se as fases associadas com a interação entre o feixe primário 

e os vários secundários interferirem construtiva ou destrutivamente [3.3]. Também daquelas 

figuras, é possível observar espelhos de simetria que são fundamentais na indexação dos picos 

que aparecem no diagrama. Esses espelhos aparecem devido à simetria do eixo cristalográfico 

escolhido como primário e também à entrada e saída dos nós na esfera de Ewald. Ainda nas 

figuras 3.5 e 3.6, alguns picos aparecem indexados, isto é, os índices que aparecem associados 

aos picos indicam as posições das reflexões secundárias que estão difratando simultaneamente 

com a reflexão primária Assim, a indexação do diagrama de difração múltipla, permite que 

selecionemos os picos correspondentes às direções nas quais esperamos que ocorram mudanças, 

devido à aplicação de um efeito externo, como discutido no capítulo 2. 

3.1. LARGURA MOSAICO NO PLANO DA SUPERFÍCIE. 

Casos de extrema assimetria na difração múltipla de raios-X ·são de grande interesse, 

particularmente quando os feixes secundários são difratados paralelos aos planos primários, como 

é o caso do feixe f2 da figura 3.7. Esses feixes são chamados de feixes secundários de superfície, 

ou Bragg·superficie (BS), e transportam informações sobre a superfície das amostras [3.4] ou 

mesmo sobre as interfaces em estruturas heteroepitaxiais [3.5]. A referência 3.5 descreve um 

programa de computador, baseado na teoria de difração múltipla de raios-X para cristais 

mosaicos, e que será utilizado neste trabalho para a determinação precisa da largura mosaico 1], 

através do ajuste no perfil dos picos BS de difração múltipla. O programa fui desenvolvido 

supondo que as desorientações dos blocos mosaicos no cristal são descritas por urna distribuição 

Gaussiana e isotrópica [3.6]. A partir dai, foi utilizada a expressão (3.3) para reproduzir o pico de 

difração múhipla 
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Nesta expressão, a primeira exponencial representa o número de blocos mosaicos 

contribuindo para a transferência de potência do feixe incidente para o feixe secundário, e a segunda, 

relaciona agora os blocos mosaicos que contribuem para a troca de potência entre os feixes 

secundário e primário. QvM é a intensidade de pico na condição exata de difração múhipla, e Qp é a 

intensidade da reflexão primária, fora da condição de difração múhipla Os valores de QvM e Qp são 

obtidos diretamente a partir dos diagramas experimentais. Na condição exata de difração múhipla, 

os ângulos ro (ou 901), 902 e ~h mostrados na figura 3.7, são os ângulos de Bragg das reflexões 

primária, secundária e de acoplamento, respectivamente. ll9ti é então, o desvio angular a partir da 

condição de difração múltipla para a reflexão com vetor recíproco H ij . Esses desvios são calculados 

a partir da equação (3.4) abaixo, onde a direção do feixe secundário é dada por k2 =H 02 + k0 [3.5] 

!>9·· =arcsen -À -9··. ( 
k;•HijJ B 

lj IHijl lj 
(3.4) 

Desta equação, obtem-se a dependência de !>802 e ll90I com a direção do feixe incidente. Neste 

programa, nenhuma aproximação é feita no cálculo do desvio angular !l9ij e portanto, não é 

considerado o làtor geométrico Kg, uma vez que este làtor só aparece, quando os desvios das 

condições de Bragg para as reflexões envolvidas na difração múhipla, são derivados (em primeira 

ordem) em função do ângulo de rotação cP· Finalmente, na expressão (3.3) o desvio padrão da 

distribuição Gaussiana (largura mosaico, TJ) está relacionado com a perfeição cristalina na direção 

paralela à superficie, pois essa largura mosaico vai medir em última análise, as desorientações dos 

blocos em tomo da normal à superficie, isto é, no próprio plano da superficie. 

Os dados de entrada para o programa são os seguintes: i) valores de QvM e Qp obtidos a 

partir das varreduras experimentais, ü) parâmetros da célula unitária do cristal, üi) índices de Miller 

para as reflexões primària e secundàrias, iv) comprimento de onda e divergência da radiação 

incidente, vi) ãogulo de incidência, ro, e vü) passo utilizado na varredura experimental. 

A partir da concordância entre o pico calculado e o experimental obtida do programa, é 

possível determinar os valores da largura mosaico ( TJ), através do ajuste no perfil do pico de difração 

múltipla. Para garantir um bom ajuste, o programa calcula o làtor de confiança R, definido como 
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R =100 (%). (3.5) 

Ou seja, o programa calcula a diferença ponto a ponto entre a intensidade medida e a ajustada, lexp é 

o valor da intensidade experimental e lcalc representa a intensidade a partir do programa de 

simulação. 

3.2. DIFRAÇÃO MÚLTIPLA COM RADIAÇÃO SÍNCROTRON. 

A radiação sincrotron oferece grandes vantagens sobre as fontes convencionais de raios-X 

para estudos com difração múltipla, dentre as quais pode-se destacar: i) alta intensidade, 

podendo-se analisar reflexões fracas que dificilmente aparecem em experimentos com radiação 

convencional; ii) geometria de feixe paralelo, que permite alta resolução na discriminação da 

forma intrinseca dos picos de difração; iii) grande dimensão do feixe paralelo, que pode permitir 

topografia usando difração múltipla com alta resolução, e iv) dispersão no comprimento de onda, 

que oferece a possibilidade de sintonização de impurezas por dispersão anómala, e mesmo de 

controlar a absorção na superficie de amostras, por sintonização da profundidade de penetração 

do feixe, ajustando-o entre os limites de raios-X duros e moles. Devido a estas vantagens, a 

difração múltipla com radiação sincrotron tem sido usada no estudo de materiais semicondutores 

[3.7- 3.11], materiais inorgânicos [3.12] e recentemente, em materiais orgânicos [3.13]. 

3.3. POSIÇÃO DOS PICOS DE DIFRAÇÃO MÚLTIPLA EM UM 

DIAGRAMA RENNINGER. 

A posição, no diagrama Renninger, de um pico de difração correspondente a um plano 

(hkf) qualquer, para um comprimento de onda fixo, pode ser determinada em termos de um 

ãngulo 13 = 4> ± <l>o (o sinal± corresponde à entrada e saída do nó secundário recíproco na esfera de 
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Ewald), onde cilo é o ângulo entre o vetor secundário e o plano de incidência primário, medido no 

plano equatorial da esfera de Ewald [3.14]. Esta posição angular é dada por: 

(3.6) 

onde fi0 é o vetor primário, H é o vetor secundário, fiP =(fi•fi0 ){fi0 tH;) e À é o 

comprimento de onda da radiação incidente. 

Um vetor qualquer fi hld da rede recíproca, para qualquer sistema cristalino, pode ser 

escrito corno 

onde 

e 

b* =_!_(c xã), v 

(3.7) 

(3.8) 

(3.9) 

(3.10) 

são vetores recíprocos e V é o volume da célula unitária cristalina. Portanto, qualquer vetor 

recíproco é função dos parâmetros de rede que definem a célula unitária (a, b, c, a, p, y). Logo, a 

equação (3.3) acima também será função desses mesmos parâmetros, 

cos(q,hkl ± cjl0 )= f(a,b,c,a,p, y). (3.11) 
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Assim, se procuramos por variações nestes parâmetros, devemos diferenciar a equação acima, 

(3.12) 

e encontrar os coeficientes aj , é!! ... é!! . Para isto, é preciso escrever explicitamente a função f( a, aa 8b 8y 

b, c, a, !3, y) para cada sistema cristalino de interesse. 

3.3.1. POSIÇÃO DOS PICOS DE DIFRAÇÃO MÚLTIPLA PARA O mNA. 

Como mNA é ortorrômbico, os vetores H 0 , H e H P , para qualquer reflexão secundária 

hkf, são escritos como 

e 

H
- h0 , k 0 b' R0 , 

0 =-a+- +-c 
a b c 

- h, k, L 
H=-a+-b+-c 

a b c ' 

(3.13) 

(3.14) 

(3.15) 

Neste caso, a simetria do cristal faz com que a posição dos picos de di.fração seja função apenas 

dos três parâmetros de rede a, b e c, sem depender explicitamente dos ângulos a, 13, e y. Podemos 

então, escrever 

cos(<j)hkf ±<j)0 )= f(a,b,c), (3.16) 
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de forma que, diferenciando a equação acima, mudanças nas posições angulares dos picos de 

difração múltipla podem ser escritas em termos das mudanças fracionais induzidas nos 

parâmetros de rede 

(3.17) 

Para o mNA, escolhendo como reflexão primária uma reflexão do tipo OkoO, com ko = 14, 

e tomando hOO como reflexão secundária, a magnitude dos vetores H 0 , H e H P definidos no 

espaço recíproco, tornam-se Ho = k/b, H= h/a e Hp =O, e a equação (3.6) reduz-se a: 

(3.18) 

(Equações maís gerais, que dão a posição de qualquer pico secundário hk.f., com uma reflexão 

primária do tipo O ko O, serão apresentadas no Apêndice 1 ). Como a reflexão secundária hOO 

transporta informações sobre a direção cristalográfica ã = [1 00], ao diferenciarmos a equação 

(3.18) iremos obter 

(3.19) 

Escolhendo agora OOf como reflexão secundária, chegamos a 

(3.20) 

o que leva a equação que dá a variação no parâmetro de rede c a ser análoga à equação (3 .19): 
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(3.21) 

A terceira equação é prontamente obtida diferenciando a Lei de Bragg [equação (3.1)]: 

(3.22) 

Já que a reflexão primária é do tipo 0/c,O, esta equação dá a variação no parâmetro de rede b. 

Assim, as equações (3.19), (3.21) e (3.22) são suficientes para permitir a determinação de 

mudanças nos três parâmetros de rede a, b e c devido à aplicação de um estímulo externo. 

A direção de aplicação do campo elétrico foi escolhida como sendo a direção do eixo 

polar c = [001]. Assim, no caso de um cristal ortorrômbico, a símetria do cristal assegura que um 

campo elétrico aplicado paralelo ao eixo polar não irá introduzir nenburna mudança nos ângulos 

que definem a célula unitária, como foi discutido no capítulo 2- equações (2.34) até (2.38). Com 

as relações entre deformação, campo elétrico e coeficientes piezoelétricos (2.51 ), (2.52) e (2.53) 

derivadas no capítulo anterior, podemos agora relacionar estas grandezas com as mudanças nas 

posições dos picos de difração utilizando as equações (3.19), (3.21) e (3.22): 

(3.23) 

(3.24) 

e, 

(3.25) 
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Portanto, se determinarmos as mudanças nos parâmetros de rede a, b e c, a partir das 

variações nas posições dos picos de difração, e fizermos o gráfico dessas mudanças em função do 

campo elétrico aplicado, as inclinações das curvas fornecerão diretamente o valor dos 

coeficientes piezoelétricos correspondentes, corno indicam as equações acima. Mais uma vez, os 

resultados não se restringem ao mNA, podendo ser aplicados à qualquer material com simetria 

ortorrômbica, mm2. 

3.3.2. POSIÇÃO DOS PICOS DE DIFRAÇÃO MÚLTIPLA PARA O MBANP. 

Para o MBANP, a direção de aplicação do campo escolbida foi b = [O I 0], de forma que 

quatro coeficientes piezoelétricos possam ser determinados: d21 , d22, d25 e d13• Para este material, 

o ângulo ~ entre os vetares ã e b da célula unitária é diferente de 90° e portanto o produto 

escalar entre esses dois vetares não mais será zero, mas dado por 

(3.26) 

Considerando ooe como reflexão primária, os vetares H 0 , H e H P , para qualquer reflexão 

secundária hkf, são escritos como 

(3.27) 

H- __ h_. kb· R A a+- + c, 
a sen~ b c sen~ 

(3.28) 

e 

H- (h cos~ R ) • 
== + c' 

P a sen~ c sen~ 
(3.29) 

de forma que a equação que dá a posição de qualquer pico secundário hkf fica 
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(3.30) 

Se tomarmos [3 = 90° na equação acima, verificamos facilmente que a equação resultante é a 

correspondente ao caso ortorrômbico, corno deveria ser. 

Para obter as variações nos quatro parâmetros de rede que caracterizam esse sistema, 

devemos determinar os coeficientes diferenciais que aparecem na equação 

Assim, para cada reflexão secundária hld de interesse, as variações nos parâmetros de rede são 

dadas por: 

i) Reflexão Secundária hOO: 

(3.32) 

(os resultados para os coeficientes diferenciais são mostrados no Apêndice 2). 

ii) Reflexão Secundária OkO: 
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iii) Reflexão Secundária hOl: 

Por fim, a úhima equação obtida a partir da difração múltipla de raios-X é 

(3.34) 

iv) Reflexão Primária OOlo: 

A quarta equação necessária para a determinação dos coeficientes piezoelétricos, é obtida 

diferenciando diretamente a Lei de Bragg, À= 2 d sen~ ~~!k ). Quando 

(3.35) 

encontramos 

L>c foot) foot) 
-;:- =- cot\CO Bragg ll\fO Bragg - cotl3 L!.IL (3.36) 

As quatro equações (3.32), (3.33), (3.34) e (3.36) formam um sistema de equações 

!adas . . . . - bé /',a llb llc A R E . . . . acop , CUJaS vanave1s sao tam m quatro: -, -, -, e .up. sse Sistema, em prmctpto, 
a b c 

tem solução (ver Apêndice 2), permitindo assim, a determinação das distorções produzidas pelo 

campo elétrico na célula unitária cristalina. Essas distorções serão determinadas a partir das 

mudanças das posições dos picos hOO, OkO e hOl, no diagrama Renninger, e do pico 00l0 a partir 

de curvas de rocking. Como discutido no capítulo anterior, as distorções estão relacionadas aos 

coeficientes piezoelétricos d21, d22, d25 e d23, através das equações (2.42) até (2.45), reproduzidas 

abaixo. 
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llla 2 2 I 
--=d2! sen f3+d23 cos f3+-d25 sen(2f3), 
Ey a 2 

(2.42) 

(2.43) 

(2.44) 

e 

I I 2 
-t.f3=-sen(2f3)(d21 -d23 )-sen (f3)d25 . 
Ey 2 

(2.45) 

Assim, resolvendo os dois sistemas de equações, os quatro coeficientes piezoelétricos 

podem, em principio, ser determinados. 

3.4. RESUMO DA PARTE TEÓRICA. 

Numa tentativa de "criar um roteiro" para uma melhor visualização do problema e da 

solução proposta, tentaremos resumir toda a teoria discutida até aqui. No início deste trabalho, o 

objetivo principal era determinar os coeficientes piezoelétricos a partir das mudanças nas 

posições dos picos de difração causadas por um campo elétrico externo. Assim, a análise teórica 

se dividiu nas seguintes etapas: 

1) Entender o efeito piezoelétrico como sendo a "mudança na polarização de um 

material devido à um efeito externo". Como efeito externo, consideramos a aplicação de um 

campo elétrico, E. 

2) A mudança na polarização faz com que tensões internas sejam induzidas no cristal, via 

efeito piezoelétrico inverso. Considerações sobre a direção de aplicação do campo e a direção na 

qual essas tensões se desenvo !vem também foram discutidas. 
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3) Essas tensões implicam em mudança nos parâmetros de rede que definem a célula 

unitária cristalina o que, por sua vez, implica em mudança nas posições dos picos de difração. 

4) Assim, os coeficientes piezoelétricos teoricamente podem ser determinados a partir das 

relações das mudanças nas posições dos picos de difração em função do campo elétrico aplicado. 

Como uma aplicação, consideramos dois materiais orgânicos bastante distintos: mNA -

ortorrômbico, grupo pontual mm2, e MBANP - monoclínico, grupo pontual 2. Para estes 

materiais, os procedimentos foram: 

5) mNA: 

i) Aplicação de campo paralelo ao eixo polar é = [001], 

ii) Medida da mudança na posição dos picos hOO e OOi no diagrama Renninger, e picos 

Ok,O nas curvas de rocking, 

iii) Obter os valores dos coeficientes ld3Ii, jd32i e id33i, através das inclinações das curvas 

!'la !J.b !J.c 
-·versus ·E z, -b ·versus ·E z, e -·versus· E z correspondentes. 
a c 

Aqtri, é importante notar que o campo elétrico aplicado na direção é não induz nenhuma 

transição de fase estrutural (mudança nos ãngulos da célula unitária), como pode ser observado a 

partir das equações (2.34), (2.35) e (2.36). 

6)MBANP: 

i) Aplicação de campo paralelo ao eixo polar b = [010], 
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ii) Medida da mudança na posição dos picos hOO, OkO e OOR no diagrama Renninger, e 

picos Oot0 nas curvas de rocking, resolvendo assim, explicitamente para 

!J.a !J.b !:.c _ 
-, -, -, e tJ.P as equaçoes (3.32), (3.33), (3.34) e (3.36). 
a b c 

iii) Obter os valores dos coeficientes Jd21l, ld22l, ld21l e ld2sl, resolvendo agora, o sistema de 

equações (2.42), (2.43), (2.44) e (2.45). 

De novo aqui, um campo elétrico aplicado na direção b não induz nenhuma transição de 

fase, uma vez que o único ângulo envolvido é o ângulo p da célula unitária, que já é diferente de 

90°. 
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CAPÍTUL04 

EXPERIMENTAL 

Neste capítulo, sao descritos os matena.ts utilizados no trabalho, 

mNA e MBANP, com apresentação de suas respectivas características 

cristalográficas. Também são comentados alguns cuídados necessários na 

preparação das amostras utilizadas nos experimentos. A seguír, são 

apresentadas as geometrias das montagens utilizadas para as medídas com 

radíação síncrotron (Estação 16.3- Daresbury Laboratory, Reino Unído) e 

convencional (Laboratório de Difração de Raios-X- IFGW /UNICAMP). 

Depois, apresenta-se o método de aplicação do campo elétrico, que permíte 

a realização de varreduras Renninger e curvas de rocking na mesma 

geometria. Ainda, alguns aspectos relacionados às vantagens da aplicação de 

campo elétrico sem a deposição de eletrodos nas superfícies dos materiais, 

são díscutidos. 
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Um requerimento fundamental para a realização de experimentos com cristais orgânicos é 

a preparação de monocristais desses mmeriais com alta perfeição cristalina. O material deve 

portanto, ser sujeito à wna série de etapas durante a fabricação e o processamento, que incluem 

purificação do material de panida, alto controle da temperatura durante o crescimento dos 

cristais, orientação, corte e polimento dos monocristais. Embora esses procedimentos sejam bem 

estabelecidos para materiais inorgânicos, eles requerem extensivas modificações, quando se trata 

dos orgânicos, mna vez que as diferenças fisico-quimicas entre essas duas c lasses são muito 

grandes. Os cristais orgânicos utilizados neste trabalho foram crescidos pelo grupo do Professor 

John Neil Sherwood, Pure and Applied Chemistry Depanrnent, Strathclyde üniversity, Glasgow. 

Escócia Reino Unido, e são descritos a seguir. 

4.1. DADOS ESTRUTURAIS DO mNA. 

Nitro 
Amino 

........ 
\ 
I 

Fig ura 4.1: Estrutura molecul:u: do 
mNA. p indica o momento de 
dipolo molecular. C, indicam os 
átomos de carbono, N, os de 
nitrogêruo, O, indicam os átomos de 
oXJgéruo e H 52o átomos de 
hidrogêruo. Os grupos Amino e Nitro 
também est.~o identificados. 

Cristais de mNA (mcta-Nitroanilina) (4.1 j, formula mo lecular C6H6Nz0 z, são 

crescidos a partir de solução salurada (me/1) usando a técnica desenvolvida por Bridgman [4.2). 

Esla técnica permite a obteoção de grandes cristais livres de tensões e imperfeições. requisitos 

necessários às análises de suas propriedades ópticas não-lineares. A molécula de m.\,A é 

mostrada na figura 4.1 acima O momento de dipolo molecular jJ está direcionado a panir do 

nitro gênio do grupo am.ino (N1• na figura 4.1) para o nitrog~nio do grupo nitro (Nz). Outras 

informações sobre este material são listadas a seguir [4.3]. 
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Tabela l : C=ctedsucas dos cristais de meta-Nitroanilina. 

m;"iA Fatores de (o/o) 
Est rutura 

simetria da célula unitária: onorrõmbica F(l21) 100 

grupo espacial: Pbc2, F(080) 30 

grupo pomual: mm2 F(0/./0) 2 

parâmetros de rede: a= 6,501 Â, F(200) 14 

b ~ 19,330 Â, e F(2 14 O) 2 

c= 5,082 Â 

eixo polar: é = [OOl] F(002) 47 

moléculas/ célula unitária 4 F(O 1./ 2) 8 

peso mo lecular: 138,13 g F(370) 31 

ponto de fusão: 385 K F(270) 7 

densidade: I ,43 1 O g cm·• F( 131) 51 

Como o eixo polar do cristal é o eixo é • (00 I j, o campo elétrico será aplicado paralelo a 

este eixo. de forma que três coeficientes pie7.oelétricos possam ser determinados, como discutido 

no capítu lo anterior. 

(010) 

l 

fOOl) 
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Figura 4.2: Projeçào no plano 1100) do 

rnNA A direçio (01 Oj é per:pendicular aos 

planos de clingem o aturai do material. 



A figura 4.2 acima mostra a projeção do mNA no plano ( l 00). A variação no parâmetro 

de rede b, correspondente à direção [010) será monitorada a partir de curvas de rocking (caso de 

dois feixes), enquanto que a variação nos parâmetros de re~e a e c será monitorada a partir da 

mudança na püsição dos picos de difração múltipla hOO e OOe, respectivamente. A direção [010) é 

perpendicular aos planos de clivagem natural do material. 

4.2. DADOS ESTRUTURAIS DO MBANP. 

MBANP [( -)-2-(a-methylbenzylamino)-5-nitropyridioe] [4.4], fórmula molecular 

CuH13N3Ü2, apresenta molécula (figura 4.3) "em forma de borboleta", contendo dois anéis 

aromáticos com ângulo de 84,6° entre eles. Transferência de carga ocorre entre o nitrogênio do 

grupo arnino com o nitrogênio do grupü nitro. Isto resulta em um momento de dipolo molecular 

p com maior componente na direção [00 1] a um ângulo de 32,35° com o eixo b. 

a 

o 

··~ ·-~ --

"' 

~ 
10101 "' iViuo -

Figura 4.3: Molécula de lVL13At'JP 

com todos os grupos orgânicos 

identificados. 

Ligações inter-moleculares tipo ponte de hidrogênio ocorrem na direção [011) entre 
\ 

moléculas relacionadas por uma translação ( l, I ,0]. Devido a isto, MBANP pode contribuir para 

propagação de ondas em ambas as direções: [010] e [001]. Emboca as ligações atcavés de pontes 
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de hidrogênio não tenham um grande efeito sobre a forma da molécula, elas têm um importante 

papel ao impor um forte alinhamento aos dipolos moleculares no interior do material [4.4]. O 

alinhamento dos dipolos moleculares contribui para os efeitos não-lineares do material pois como 

se sabe, as propriedades ópticas não lineares de um sólido vem do arranjo das moléculas na rede 

para formar uma estrutura acêntrica. Neste cristal, os grupos metil-benzil-amino causam a perda 

do centro de simetria da molécula, enquanto que os grupos nitro (aceitador) e arnino (doador) 

contribuem com a polarizabilidade necessária à geração de segundo harmõnico, através da 

interação do momento de dipolo com o campo elétrico. 

Figura 4.4: Projeção no plano (100) 

do cristal de MBANP. 

Para este material, o eixo polar é o eixo b = [010], e o campo e1étrico será aplicado nesta 

direção. Assim, de acordo com o que foi discutido anteriormente, quatro coeficientes 

piezoelétricos poderão ser determinados. A figura 4.4 mostra a projeção do MBANP no plano 

(100). A variação no parâmetro de rede c, correspondente à direção [001], será monitorada a 

partir de rocking curves (caso de dois feixes), enquanto que a variação nos parâmetros de rede a e 

b e no àngulo ~ serão monitoradas a partir da mudança nas posições dos picos de difração 

múltipla hOO, OkO e hOf, respectivamente. A direção [00 1] é perpendicular aos planos de 

clivagem natural do material. 
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A Tabela 2 a seguir apresenta outras características do material [ 4.5]: 

Tabela 2: Características dos cristais de IYIBANP. 

I I 
Fatores de (%) 

MBANP Estrutura 

simetria da célula unitária: monoclínica F(006) 9 

grupo espacial: P21 F (1 01) 90 

grupo pontual: 2 F (200) 14 

parâmetros de rede: a- 5,408 Â, F (020) 44 

b ~ 6,371 A, F (!03) 18 

c~ 17,968Â, e F(OJ3) 27 

~ ~ 94,60° 

eixo polar: b = [010] F (!03) 31 

moléculas/ célula unitária 2 F(J I 3) 100 

peso molecular: 243,27 g 

ponto de fusão: 353 K 

densidade: 1,3123 g cm·' 

4.3. ORIENTAÇÃO, CORTE E POLIMENTO. 

MBANP sendo crescido a partir de solução tem a vantagem de apresentar várias faces que 

são facilmente identificáveis. As faces (100), (101) e o plano de clivagem natural (001) são fáceis 

de serem cortadas. O plano (010), ortogonal aos planos (001) e (100) também é fácil de ser 

obtido. Já com o mNA, apenas o plano de clivagem natural (O I O) é claramente defmido. As 

outras direções devem então, ser orientadas para corte através de outro método como por 

exemplo, o de Laue (4.6]. 

Após as amostras serem orientadas e clivadas, o corte é feito em uma serra com solvente 

para mínirnizar danos índuzidos no material. Como solvente, utiliza-se Dimethilformamida 

(DMF). Um primeiro polimento é feito à mão em uma lixa especial embebida com solvente. 
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Depois, para se obter faces planas e o necessário grau de paralelismo entre elas, realiza-se um 

polimento mecânico em uma politriz tipo Logitech PM-2. 

4.4. GEOMETRIA PARA MEDIDAS COM RADIAÇÃO SÍNCROTRON. 

As medidas com radiação sincrotron foram realizadas na estação 16.3 do Laboratório de 

Luz Sincrotron de Daresbury, Inglaterra. Esta estação, mostrada esquematicamente na figura 4.5, 

foi projetada para fornecer alta energia e alta resolução em medidas de difração de raios-X [4.7]. 

Outras características da estação são fornecidas abaixo. 

4.4.1. FONTE, FEIXE E ÓPTICA. 

fonte da radiação: 

fluxo na amostra: 

óptica: 

energia: 

polarização: 

módulos standard: 

módulos especiais: 

Wiggler 2 @ 34 m ( central4 mrad). 

-1010 fótons/sec/mm2/0.l %largura de banda/200mA. 

um ou dois monocristais "channel-cut" 

(Si lll, Si 711) refrigerados à água. 

- 5 keV até 50 keV. 

variável: máxima linear: - 95%, 

máxima circular: - 75%. 

monitor de intensidade, XIA com absorvedor. 

Câmaras de ionização, magnetos, 

cabeças goniométricas motorizadas, etc. 

4.4.2. DIFRATÔMETRO PARA MONOCRISTAIS. 

geometria: 

Eulerian crad1e: 

m/26: 

cristal analisador : 

espalhamento vertical, 2 - 3 eixos, 6 circulas 

Huber 512 com DC servo control. 

400 mm Franke tables, OC com ROO 800 encoders. 

Ooub1e Franke 250 mm table com ROO 800 encoders no 

eixo analisador. 
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pnssos: 

base: 

detetores: 

software de controle: 

26, ro, cristal analisador = 0,000 I •; 

x. = 0,00006" e, .p • 0,0005". 

Altura, inclinação e deslocamento transversal ajustáveis. 

Bede EDRa O, 1-106 cps e. 

Canberra Ge SSD (+MCA). 

PINCER + CLAM macro suite [4.8] . 

Os comprimentos de onda usados durante os experimentos foram 1,4878 A e I ,2 A para 

medidas em cristais orgfmicos e niobato de lítio, respectivamenle. 

Two-theta 

Huber 
512 

Ana lyser 
stage 

Diffractometer 

Beamine 
modules 

J 

Rotary tables 

i \ Sltts 

Monochromator vessel 

Figura 4.5: Esquema da estação 16.3 do Labol'lltôrio de Luz 

Sincrouon de Oa.:esbury, lnglaterl':l. 

4.5. GEOMETRIA PARA MEDIDAS COM RAolAÇÃO CONVENCIONAL. 

A figura 4.6 mostra wn esquema básico usado para se obter um feixe incidente de raios-X 

colimado e de baixa divergência, requisito básico em experimentos de di.li:ação múltipla com 

radiação convencional. Após ser gerado, o feixe de raios-X passa por wn longo colimador de 
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comprimento f, em cuja extremidade existe um suporte para a fenda de saída, que pode ser 

substituída, variando assim a divergência do feixe incidente. As fendas utilizadas são circulares com 

diâmetro F. Nesta figura, também aparecem os ângulos envolvidos nas varreduras experimentais que 

são: <1> em torno da normal aos planos primários e o ângulo de incidência ro. 

Raios-X Feixe 

Nonnal Feixe 
Primário 

I D :=: =Jnc=idente~ ____,........, 

~ ~ 

Figura 4.6: Esquema da montagem experimental para as varreduras Renninger e OJ. 

F é o diâmetro da fenda de saída e l é o comprimento do cólimador. 

As varreduras Renninger e ro foram re-.alizadas em um difratometro para monocristais 

SIEMENS modelo P4, modificado com a inclusão de um longo colimador em cujo interior foi 

preparado um caminho de hélio, de forma a diminuir a absorção pelo ar. O feixe de raios-X é gerado 

JXlf um tubo de difração com ânodo de cobre, sendo as dimensões do fuco efetivo 0,4 mm x 0,8 mm. 

Os outros parâmetros que caracterizam o equipamento estão listados abaixo: 

comprimemo do colimador: 

diâmetro da fenda de saída: 

radiação incideme: 

divergências: horizontal 

vertical 

passo em<j>: 

passo em ro: 

l = 1750 mm, 

F = 0,5 mm, 

Cu K(a1 e a2), 

Ôb = 149" (varredura ro), 

Ôv = 107'' (varredura Renninger), 

0,005°, 

o,ooos•. 



4.6. APLICAÇÃO DO CAMPO ELÉTRJCO. 

A figura 4. 7 mostra o esquema utilizado para aplicação do campo elétrico. O campo foi 

gerado por uma fonte variável de tensão DC e de baixa corrente elétrica. Os contatos elétricos 

foram estabelecidos através de esponjas condutoras, gentilmente fornecidas por SGL Carbon 

Group, Meitingen, Alemanha Essas esponjas foram colocadas entre as placas de metal e a fuce 

maior do cristal, de forma a estabelecer um campo elétrico uniforme no interior da amostra [4.9]. 

As esponjas também previnem o pré-tensionamento mecânico do cristal devido ao contato com as 

placas metálicas. Nenhum material condutor foi depositado sobre a superfície do cristal, e os 

motivos que levaram à essa escolha foram vários: 

i) O ponto de fusão destes materiais orgânicos é bem menor do que o ponto de fusão dos 

materiais normalmente depositados para contato elétrico (Au, Ag, Pt). Baixo ponto de fusão 

implica fiícil sublimação do material com o aumento da temperatura, o que inviabiliza a 

deposição de eletrodos. 

ii) A presença de uma camada condutora recobrindo as faces de qualquer material 

(orgânico, semicondutor, etc.) não permite que o material em estudo relaxe livremente sob a ação 

de um estímulo externo. Este efeito é conhecido como "efeito de limitação mecânica por 

utilização de eletrodo" (electrode mechanical clamping effect). É bem conhecido que os 

resuhados obtidos desta maneira são sempre menores do que os resultados obtidos para o 

material sem recobrimento [ 4.1 0]. 

iii) Finalmente, o material de contato também irá sofrer os efeitos do estímulo aplicado, 

de forma que, quando se trata de medidas com raios-X, é preciso se ter certeza de que o pico de 

difração que está sendo medido é devido somente ao material em estudo, e não à uma 

superposição dos efeitos produzidos no material de contato $material em estudo [4.11]. 

Na figura 4.7, ro e cp são os ângulos de incidência e de rotação, respectivamente. ii é a 

normal aos planos escolhidos como primários, Ê é a direção de aplicação do campo, Rej. 
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representa o vetor referência- tomado quando $ = 0°, lo representa o feixe incidente e Ip o feixe 

primário difratado. As esponjas para contato elétrico estão indicadas por setas. 

-para 
conúltu 

-
~v-

ú) 

Figura 4.7: Esquema pata aplicação de campo elétrico permitindo a realização 
de varreduras Renninger e ro com a mesma montagem e alinhamento. 

É importante destacar que as amostras utilizadas apresentavam dimensões típicas de 20 x 

1 O x (2 - 5) mm3 e que o feixe de raios-X sempre incidia sobre a menor face da amostra, 

permitindo a realização de varreduras Renninger e w com o mesma montagem. 
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CAPÍTULOS 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Este Capítulo se inicia com a apresentação dos resultados de difração 

múltipla, obtidos durante o comissionamento da Estação 16.3, para uma 

amostra de Si[111]. Na seqüência, são apresentados os resultados obtidos 

na determinação do coeficiente piezoelétrico de um material já bem 

conhecido (Niobato de Lítio), a partir de medidas de curvas de rocking. 

Destas duas análises, pretende-se mostrar que a Estação 16.3 fornece alta 

resolução para medídas com dífração de raios-X. Depois dísto, são 

apresentados e discutidos os resultados obtidos para os materiais orgânicos. 
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5.1. COMISSIONAMENTO DA ESTAÇÃO 16.3 

Primeiramente, a estação 16.3 foi comissionada no início de 1997, e o primeiro resultado 

obtido foi justamente um diagrama de difração múltipla para um monocristal de Si crescido na 

direção [ 111]. O diagrama é mostrado abaixo [ 5. I]. 

~ 

50 ~ 

Si-222 ~ 

'~ 
'-

À= 1,4878 ~ ~ 

40 
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~ '~ 
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li I 
·~ 

"' o I 
30 35 40 45 50 55 60 65 
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Figura 5.1: Primeiro diagrama obtido na estação 16.3: Difração Múltipla 
para um monocristal de Si[111], reflexão primária 222, À= 1,4878 A. 
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Os índices que aparecem na figura índicam as reflexões secundárias que ínteragem com a 

primária 222. A figura mostra picos bem discrimínados, com vários apresentando até assimetrias 

na base, mais pronunciadas nos picos de maior íntensidade. Essas assimetrias estão relacionadas 

com a mudança no índice de refração meio-cristal durante a entrada, e cristal-meio para a saída, 

do ponto na esfera de Ewald [5.2]. A boa resolução fornecida pela estação pode ser observada 

claramente a partir da figura 5.2.Nesta figura, o ajuste do caso de três feixes correspondente ao 
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pico de superfície T 13 é mostrado. O programa de ajuste forneceu 11 = 4,1 seguudos de arco, o 

que é um excelente valor para a largura mosaico, e R= 1,9 %. 

25 
Si· 222 113 

20 • Medido 
-- DM: T1 =4,1"; 

~ 
R= 1,90/u 

d 15 
;:i 
'-' 
<l) 

-g lO . 
"O 
·~ 

"' 5 
1:J 5 - •• 

••• o 

45,80 45,85 45,90 45,95 46,00 46,05 

$(graus) 

Figura 5.2: Pico de superficie T 13 da varredura Renninger para o Si (222): São 

mostrados os resultados experimentais (•) e ajustado (-) pelo programa de DM. 

Portanto, os resul~ados obtidos para o monocristal de Si mostram que a estação 16.3 

fornece excelentes condições para medidas de difração múltipla. 

5.2. RESULTADOS PARA O LiNb03 

Com o objetivo de verificar a resolução da estação 16.3, realizamos medidas de rocking 

com campo elétrico, em uma amostra de LiNb03 (Niobato de Lítio). As amostras foram 

crescidas, orientadas e cortadas pelo Dr. Hugh Gallagher do Centro de pesquisa em Materiais 

Ópticos, do pepartamento de Física Pura e Aplicada, Universidade de Strathclyde, Glasgow, 

Reino Unido. Este material apresenta simetria trigonal, grupo pontual 3m [5.3] e a matriz dos 

coeficientes piezoelétricos tem a seguinte forma [5.4] 
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(010] (001] (Oll] (101] 

o o o dts 

d22 o dts o 
d31 d33 o o 

[I I O I 
-2d22 

o 
o 

(5.1 ) 

onde Ex, É>' e Ê, indicam campos elétricos aplicados em direções parale las aos e ixos 

piezoelétricos X, Y e Z, respectivamcme. Na matriz acima, é interessante notar os índices dos 

coeficientes piezoeléuicos e analisar as informações fornecidas pela simetria do material: a 

aplicação de um campo na direção ji (e na Z também) irá produzir um efeito de mesma 

magnitude tanto na direção [1001 quamo na [010]. O que isso quer dizer é que podemos 

monitorar o efeito do campo sobre as curvas de rocking a partir de reflexões h,OO ou Ok,O. 

Escolhemos E 1 ~ E y y como direção para aplicação do campo e como reflexão primária 

h0 00 • 600 . Para estas medidas, o comprimento de onda utilizado foi/..= 1,20 A. 

~ 

"' ~ 
'-' ., 
""' "' "O 
(I) g 
<::: -

;o 

40 

30 

20 

lO 

LiNb03 

600- RC 

53,816 53,818 53.820 53,822 53,824 53,826 53,828 53,830 

ro (graus) 

Figura 5.3: Deslocamentos na posição dos p1cos de difração produzidos 
pela aplicação de B. O passo utilizado foi de 0,0002•. 
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Os resultados da aplicação do campo sobre o pico de difração 600 são mostrados na 

figura 5.3. Desta figura, notamos que o efeito do campo apenas produz um deslocamento, 

pequeno mas claramente observável, na posição do pico de difração, sem alterar a sua forma. Isto 

é indicativo da uniformidade do campo no interior do cristal. Essa mudança na posição do pico 

em função do campo é explicada a partir da teoria discutida no capítulo 2, ou seja, o efeito 

externo (campo) polariza o material, de forma que tensões sejam desenvolvidas no interior do 

cristal. 

10 
~ 

"' LiNb03 
o - 8 

>< 600- RC '-' 

" 1% 6 T 8 
<I 

" 1% 4 
8 -o ... 2 

11 

~ o lld
22

1 = 1,9(3) x 10-
11 

CN-11 
<I 

-2 

o 1 2 3 

E (x 105 Vm- 1
) 

y 

Figura 5.4: Deformação em função da intensidade do campo aplicado, 

obtida a partit de curvas de rocking para a reflexão 6 00 . 

4 

Mudanças na posição do pico são então atribuídas às mudanças no parâmetro de rede a, e 

essas quantidades se relacionam através da Lei de Bragg, de forma que podemos escrever 
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M t.a ( 6oo ) f 6oo ) 
~=~=-cot\úlBragg Ll\úlBragg · 
d a 

A partir da teoria sobre piezoeletricidade, encontramos que 

Assim, diretamente das equações acima, temos 

(5.2) 

(5.3) 

(5.4) 

Com os valores de t.lro ~~~gg) obtidos dos resultados experimentais, podemos construir o 

gráfico mostrado na figura 5.4, de onde o coeficiente d22 é determinado da inclinação da curva 

t.a versus Ey. O valor obtido, d22 = 1,9(3) x 10'11 CN-1
, concorda bastante bem com os valores 

a 

encontrados na literatura [5.3]. Ainda sobre este coeficiente, como a amostra estava bem 

orientada, com as direções + Y e - Y bem defmidas, foi possível aplicar o campo na direção 

positiva do eixo Y, de forma que pode-se determinar o módulo e o sinal do coeficiente d,,. 

Outro cuidado tomado foi verificar se os resultados sem campo elétrico eram 

reproduzíveis. Sempre antes de ligar o campo, eram feitas várias medidas de um mesmo pico de 

difração e comparadas as posições e perfis das curvas obtidas, para assegurar que quaisquer 

mudanças só ocorriam após o campo elétrico ser ligado. Verificamos de fato que os resultados 

eram reproduzíveis. Assim, pudemos concluir que a resolução fornecida pela estação 16.3 é 

suficiente para permitir a determinação de pequenas variações na célula unitária cristalina 

produzidas por um efeito externo. 
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5.3. RESULTADOS PARA O mNA 

Conforme discutido nos capítulos anteriores, para obtennos os coeficientes piezoelêtricos 

dJ~o dn e dn do mNA aplica-se um campo elétrico paralelo ao eixo polar ê = (001] do material, 

E, =E: i. O coeficiente d32 será determinado a partir de medidas com curvas de rocking, 

enquanto que os outros dois coeficientes serão determinados a partir de medidas de difraç!lo 

múltipla. Como para os cristais orgânicos estudados neste trabalho, não fo i possível definir as 

direções posit iva e negativa do eixo polar, determinou-se apenas o valor absoluto dos 

coeficientes. 

5.3.1. Ct.JRVAS DEROCKJNG (CASO DE 2-FEIXES). 

Para o mN A, escolhemos 080 e O 14 O como reflexões primárias, e o efeito do 

campo foi monitorado através de curvas de rocking. A intensidade máxima do campo foi de 5 x 

10' vm·1• 

35 ~-------------------------------------. 
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" ,_, 
"' 20 "O 

"' "O 
l) 

- • -O vm·• 
-•-txto~ vm ' 
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_ ._4d0, Vm 1 

ido'Vt~ 1 

~~!!P~·t~::-.. 
•;., .... •. ?-. '•... • • . .... . .. 'j ~ • 'y 4 . .. ...... . ,. • '. ... . \ .,.. ... . ~· . ...... . '. 

mNA 
080- RC 

+T• • • • • • • \. ... . . . .... . ·. 
• • • • . .,.. . . ... ... . .... . . . ... ... · . \ ~ 

~ = -
. ..,... . . .. . •, 

lo +.T,o.:?+ + , ... + a . .,~ . . ... . \ 
~ii" e • +,. '. "-·it!X l;o• +T ... '\ 

5l<···~if111 •:::T·: .• •. 
sall' '•hiilil; 

0 j i I i i j i i i i i i j 4 i i i j i i i i i j i i i i I i I 

17,926 17,928 17,930 17,932 17,934 

<0 (graus) 

Figura 5.5: Mudança n• postçio do pico para a reflexio primária 
080 do mNA em função do campo aplicado. 
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A figura 5.5 mostra como as curvas de rocking para a reflexão 080 mudam com a 

aplicação do campo. A figura também mostra que as mudanças na posição do campo são bem 

definidas, podendo ser facilmente determinadas, e que não ocorrem mudanças na forma do perfil 

de ilifração. 

Fazendo uso dos resultados teóricos obtidos no capítulo 3, as mudanças na posição do 

pico se relacionam com o coeficiente piezoelétrico d32 através da equação (3.21). 

de onde podemos obter o gráfico abaixo 

,......_ 
"' b 8 mNA -0 080- RC T 

"' 6 lg 
8 
<l 

"' lg 4 8 .... o 
"" 
11 

2 

~ ld
32
l = 14,9(5) X 10-!1 ffi1 -c> 

<l o 

o 1 2 3 4 5 

Ez (x 105 Vm-1
) 

Figura 5.6: Deformação no paxâmetro de rede b em função do caxnpo, 
obtida a paxtir da reflexão primária 080 do mNA. 
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Novamente aqui, o coeficiente piezoelétrico é determinado a partir da inclinação da curva 

~b versus E , e o valor obtido é ldnl = 14,9(5) x 10"11 Cl,f 1. Na figura acima, podemos notar o 

comportamento linear da deformação, característico do efeito piezoelétrico. 

O mesmo procedimento foi utilizado usando agora a reflexão O 14 O coroo primária e o 

campo variando até I x 106 vro·•. O resultado é mostrado abaixo . 

,......_ 
c<i 

o,s mNA - RC 

o 14 o 
0,4 

2 0,3 
Q.) 

"g 
"O 0,2 ·-"' 
~ 0,1 -

0,0 

32,590 32,595 32,600 32,605 
ro (graus) 

Figura 5.7: Mudanç.'IS nas curvas de rodting para a reflexão pcimá.ri.1 O 14 O com a aplicação de E. 
a) O Vm·', b) 2 x 10S v m·' , c) 4 x 10' Vm"1, d) 6 x 105 Vro·', e) 8 x 105 vm·',f) 1 x 106 vm·'. 

Mais tmm vez pode-se observar curvas não distorcidas pela aplicação do campo, o que 

indica campo uniforme no interior do cristal, e deslocamentos na posição do pico bem detinidos. 

É interessante notar que o fato das mudanças nas posições dos picos de di.fração (t.ro) 

serem menores para a reflexão 080 é urna conseqüência direta da equação 



Ab _ ( Ok, O ) ( Ok, O ) b-- cot\CO Bragg A\ro Bragg ' (5.5) 

ou seja, como a distorção produzida pelo campo independe da reflexão OkoO escolhida, e como o 

valor da cotangente aumenta com o aumento do ângulo, uma diminuição em Aro é necessária para 

"compensar" este aumento. O que isso mostra é que quanto maior a posição angular da reflexão 

escolhida, mais fácil será a determinação de mudanças nesta posição e, por conseqüência, a 

determinação dos coeficientes piezoelétricos. Para a reflexão O 14 O, o gráfico da deformação em 

função do ciunpo e mostrado abaixo, de onde obtivemos o valor ld321 ~ 16,5(7) x 10'11 CN"1 para o 

coeficiente piezoelétrico. 

,-. 20.-------------------------------------. 
~ 

b ,..... mNA c 
15 O 14 O- RC 

~ :;;: 10 
8 -8 

o 2 4 6 8 10 

Ez (x 105 Vm-1
) 

Figura 5.8: Deformação em função do campo no patãmetro de rede b, 
obtida a partir da reflexão primária O 14 O do mNA. 
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Este valor concorda bastante bem com o obtido anteriormente para reflexão primária 080. Como 

medidas de difração múltipla foram realizadas com reflexão primária O 14 O, serão utilizados os 

resultados mostrados na figura 5.8 sempre que necessários. É importante salientar que os 

resultados mostrados nas figuras 5.5 e 5.7 foram obtidos para duas amostras diferentes de mNA. 

5.3.2. D!FRAÇÃO MúLTIPLA: PIEZOELETRICIDADE. 

Diagramas de difração múltipla para os cristais orgânicos foram obtidos e indexados 

primeiramente com radiação convencional. Procurou-se sempre obter um diagrama, no qual pelo 

menos um espelho de simetria, pudesse ser prontamente (visualmente) identificado. O objetivo 

era facilitar o trabalho com radiação síncrotron, urna vez que o tempo de feixe é sempre reduzido 

e a quantidade de medidas a serem realizadas, sempre grande. Assim, a obtenção de urna pequena 

parte do diagrama com radiação síncrotron, comparado com o obtido previamente com radiação 

convencional, já tornava possível a identificação do espelho de simetria. A partir daí, qualquer 

pico de difração múltipla poderia, em princípio, ser medido, bastando apenas conhecer sua 

posição. 

500 mNA 12. 
c '"' ~ Ok

0
0= O 14 O "' 

-. 400 ), =Cu K"1 ,; 
::i 
~ 

(l) 
300 

""" "" c 

""" ,;:: c ·- ~ 

"' == 
c ~ 

200 "' (l) 

"' c - ~ c c == "' ';;; ,;;; ,;;; - "' '~ ~ '"' 
100 

o 
75 80 85 90 95 100 105 

~(graus) 

Figura 5.9: Diagrama de difração múltipla obtido com radiação conYencional, 

para o 1ru'JA em torno a posição ~ :::::: 90°. 
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Para o mNA, obtivemos com radiação convencional (À = 1,540562 Á) diagramas de 

difração múltipla em tomo das posições <jl = 90° e <jl = 180°. A reflexão primária em ambas as 

medidas, foi escolhida como sendo Ok0 0 =O 14 O. e o vetor de referência, mostrado na figura 4.7 

do capítulo anterior, Ref = [100]. Os resultados são mostrados nas figuras 5.9 e 5.10, 

respectivamente. 

900 

750 

mNA -,_ 
"' "' " " Ok

0
0 =O 14 O 

~ 

.; 'A= Cu K.1 

::i 600 
~ ,_ 
"' "" "' -., 
"" 450 ·- -"' - ,_ 
~ 

0: 

"' E 300 -
C'; -'- - "' ~ ~ " 

f;j '"' '"' "' '~ "' "' '~ - "' o o 
150 I III. • .I . I . J LI • . '- 11 

155 160 165 170 175 180 185 190 195 200 205 

q, (graus) 

Figura 5.10: Diagrama de difração múltipla para o mNA em tomo da 
posição <P::::: 180°. Resultado obtido com radiação convencional. 

O diagrama de difração múltipla com radiação sincrotron, mostrado na figura 5.11, 

também foi obtido para o mNA. Embora as intensidades dos picos, pelo fato da medida ter sido 

feita com um passo em <jl um pouco grande, deixem um pouco a desejar com relação à observação 

direta do espelho, é possível com auxílio da figura 5.10, identificá-lo como sendo o que aparece 

em tomo da posição <jl = 180°. A partir da identificação e determinação da posição angular do 

espelho de simetria, qualquer outro pico de difração múltipla pode, em princípio, ser medido. 
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<jl (graus) 

Figura 5.11: Diaguma de difração múltipla para o mNA em tomo da 
posição ~ == 180°. Resultado obtido com radiação síncrotron. 

Assim, tomando como referência Ref = [100], os picos envolvidos na determinação dos 

coeficientes piezoelétricos aparecem nas posições mostradas abaixo. Todas as reflexões são casos 

de três feixes, primário, secundário e acoplamento, apenas. 

hkl Acoplamento <j>,.,,.d, (") <jl.,ido (") 

200 2 14 o 74,2371 285,7629 
' 

2 00 I 2 14 o 105,7629 254,2371 

002 o 14 2 20,3351 159,6649 

002 o 14 2 200,3351 339,6649 
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i) O coeficiente d31• 

Para determinarmos o coeficiente d,~, escolhemos o pico 200 que aparece oa posição 

angular 9 = 74,2371°, to mos variando o campo até 1,2 x 106 Vnf1 e acompanhando o 

comportamento do pico no diagrama Renninger. Os resultados aparecem na figura 5 .12. 

_,....._ 

"" 
0 

mNA 

200DM 
5~~------~----~--------

4 

~ 3 
"O 
·v; 
c 
~ 
s:::: 

>-< 

2 

~ ~~~~~~~~~~~~~~ 

74,21 74,22 74,23 74,24 74,25 74,26 74,27 

<1> (graus) 

Figura 5.12: Mudanças na posição do pico de d.if.raçào múllipL1., correspondeo'e à reflexão 
secundária 200, em função do campo. a) O vm·', b) 1,2s: tO' vm·', c) 2,4 x tO' Vm·•, 

d) 3,6 x 10' v m·•, e) 4,8 x 10' v m·',f) 6 x 106 vm·', cg) 1,2 x 10' vro·' . 
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Assim, com as mudanças na posição do p1co L<.($200 + $0 ), e os resultados para L'.blb 

obtidos a partir do caso de dois feixes, a distorção no parâmetro de rede a pode ser calculada a 

partir da equação desenvolvida no capítulo 3, 

(5.6) 

Nesta equação, aparece apenas o sinal positivo para os termos entre parênteses, uma vez que a 

reflexão secundária foi medida quando entrava na esfera de Ewald. Assim, o gráfico da distorção 

em função do campo elétrico pôde ser construído, é mostrado na figura 5.13 e o coeficiente 

piezoelétrico correspondente obtido da inclinação da curva. O valor encontrado foi ldlll = 7,3(1) x 

10·11 CN-1. Da figura, também pode ser observado o comportamento linear característico do 

efeito piezoelétrico. 

1,0-,---------------------, 

mNA 
0,8 

O 14 O 2 O O- DM 

0,6 

0,4 

0,2 

o 2 4 6 8 10 12 

E= (x 10
5 

Vm-
1
) 

Figura 5.13: Distorção no parâmetro de rede a em função do campo elétrico E'<: 
obtido a partir de medidas de difração múltipla de raios-X. 
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ii) O coeficiente d33-

Seguindo o mesmo procedimento anterior, a reflexão secundária 001 que aparece na 

posição+ : 20,3351°. foi escolhida para a detenninação do coeficiente d33• O efeito do campo 

sobre o pico de difração múltipla aparece na figura 5.14. 

mNA- DM 
• 0140 002 , , 

rl(~ 

/; l ,..-... ' i l~v ~ 

:::s a) . ~ ). \ 
'--' , .J. :1\; \. \ 4.) 

b) -o J t ' \ ~ 
-o c) 1 ' ·-Cll -#' " c 

' C!) á) - /~, c ...... e) 
; ' 

f) ,/'~ 

g) 

20,32 20,33 20,34 20,35 

<1> (graus) 

Figura 5.14: Mudanças na posição do pico de difrnç:io múlopla correspondente à refle~ão 
secundiria 002 em função do campo aplicado. a) O Vm', b) 1,2 x lO' v m·', c) 2,4s: 10' v m·', 

d) 3,6 x 105 Vm ', e) 4,8 x tO' vm·'.f) 6 x 105 vm·', e g) 1,2 x 106 v m·•. 
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Assim, com ajuda da equação desenvolvida no capítulo 3 

(5. 7) 

a variação do parâmetro de rede c, mostrada na figura 5.15, é obtida em função do campo. 

2 

o 2 4 6 8 lO 12 

Ez (x 105 Vm- 1
) 

Figura 5.15: Distorção no parâmetro de rede c em função do campo elétrico E, 
obtido a partir de medidas de difração múltipla de raios-X. 

O valor do coeficiente piezoelétrico foi então, determinado como sendo ldJJI = 10,3(8) x 

w-11 CN-I 

Um possível caminho para os feixes envolvidos na difração correspondente ao caso 000 

0140 200, no interior do cristal é mostrado na figura 5.16. O feixe secundário é do tipo Laue e é 

difratado para o interior do cristal. Essa geometria também deve ser a correspondente ao caso 000 
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0140 002. Portanto, o fato das interações entre os feixes correspondentes ao primeiro caso 

aparecer como um "pico negativo" enquanto que para o caso 000 0140 002 o resultado ser um 

pico positivo, deve estar relacionado aos valores dos fatores de estrutura envolvidos. Como 

mostra a tabela 1 do capítulo 4, o fator de estrutura tanto para a reflexão secundária 002 quanto 

para o acoplamento O 14 2 são maiores do que o valor para o fator de estrutura da reflexão 

primária 0140 e para as reflexões 200 e 2 14 O. 

superjl.cie 
do cristal 

(2140) 

(200) 

Figura 5.16: Possível caminho percorrido pelo feixe correspondente ao 
caso 000 0140 200. lo: feixe incidente, Ip: feixe primário e Is: feixe 

secundário. 2 !4 O representam os planos de acoplamento. 

Sobre os valores dos coeficientes piezoelétricos determinados aqui, ld321, o maior deles, 

representa o efeito produzido pelo campo na direção [O 1 0]. Como esta é a direção dos planos de 

clivagem naturais do material, o que implica em moléculas não fortemente ligadas, estando 

inclusive separadas por urna maior distãncia (figura 4.2), é bastante razoável esperar que a 

distorção seja realmente maior nesta direção. 

Por último, a figura 5.1 7 mostra urna região do espelbo de simetria que aparece em tomo 

à posição~= 90°. A figura mostra urna varredura sem campo (figura 5.17a) e sob a aplicação de 

um campo de 4,8 x 105 vm-1 (figura 5.17b). Apesar das pequenas mudanças na intensidade dos 
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ptcos, devido à deformação da rede produzida pelo campo, a simetria da rede é lllilntida 

constante, ou seja, o campo não induziu nenhuma transição de fase no lllilterial, como havia sido 

antecipado na teoria. 
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<1> (graus) 

Figura 5.17: Região em tomo do espelho <I>= 90" para o mNA a) sem campo e b) sob ação de 
wn campo E,= 4,8 x 105 vm·'. Resultado obtido com radiação convencional, À.= 1,54056 A. 

' 
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5.3.3. REVERSIBILIDADE 00 EFEITO PlEZOELÉTRlCO. 

A equação que relaciona a deformação na rede cristalina com o campo elétrico que a 

produz no efeito piezoelétrico inverso, 

além da dependência linear entre eles, indica ainda que a inversão da polaridade do campo 

implica na reversibilidade do efeito. 
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Figura 5.18: Deformação produzida na rede cristalina do mNA por um campo 

elétrico E, obtida a partir de curvas de Rocking para uma reflexão O 14 O. 
Resultado obtido com radiação síncrotron, À. = 1,4878 Á. 
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A figura 5.18 mostra o resultado da aplicação de um campo elétrico, a partir de E, = O 

vm·l no ponto A mostrado no gráfico, até E,= 1,0 X 105 vm-1 (ponto B) e depois retomando ao 

valor inicial do campo E,= O Vm-1 (ponto C). Observamos que o comportamento no ramo A---> 

B da curva é diferente do comportamento no ramo B ---> C, ou seja, a ida não é igual à volta, 

diferentemente do que prediz a teoria. Esse resultado pode ser explicado considerando que o 

potencial para a molécula de mNA apresenta dois mínimos de energia, nas posições r, e r,, como 

ilustrado na figura 5.19 abaixo. 

Ep 

\ I 
EP2 

EPJ ti",) 
-

ri r2 r 

Figure 5.19: Possível formato para a energia potencial da molécula do mNA. 

Da figura, é possível ver que a diferença de caminho, causada pela diferença de energia 

entre os mínimos, irá fazer com que o "'caminho na ida" seja diferente do "caminho na volta". 

A figura 5.20 mostra a variação no parãmetro de rede b, medida através de curvas de 

rocking, para a aplicação de um ciclo completo de Ê. Iniciamos com E, = O Vm-1 (ponto A no 

gráfico) e o campo foi aumentado até E,= 1,0 x 106 vm-1 (ponto B). A partir daí, o campo foi 

sendo diminuído até E,= O vm-1 (ponto C). Neste ponto, a polaridade foi invertida e o campo foi 

sendo aumentado até E,=· 1,0 x 106 vm·1 (ponto D) para depois retomar a E,= O vm-1 (ponto 

A), completando assim o ciclo. A primeira observação importante são os valores para a 

intensidade do campo. Neste experimento, o valor inicial para o campo foi da ordem de 102 vm·', 
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diferente dos experimentos anteriores, nos quais o valor do campo aplicado foi sempre alto, da 

ordem de lo' vm·'-

2,0x l0" m NA c .. RC - 080 . -::: 
~ l.SxlOA .. ::: ~ 

a> -I t t o I ,OxiO~ 
(,) 

11 T1 
~ 5,0xto·' 1 I -<::) 

<l 
11 

" " 0,0 ., 
A 

-12 - 10 -8 -6 -4 -2 o 2 4 6 8 10 12 

Ez (x 10
5 Vm' 1

) 

Figura 5.20: Defoonação da rede cmt:ilina do tnNA produzida por um campo elétrico cíclico E. 
Resul[lldo obtido com radiação convencional, ), = Cu Kj! a partir de curvas de Rorkin~ para uma 
reflexio O 8 O. As linhas cheias servem •penas como guias, oào rendo nenhum significado físico. 

A primeira observação a partir da figura 5.20 é que o pico rewrna à sua posição inicial 

(antes da aplicaçiio do campo), indicando assim, que o efeito produzido oo material é revers(vel. 

Ainda dessa figura, uma resposta claramente não linear da amostra é observada. Até onde pôde

se verificar, esta é a primeira vez que tal comportamento tipo histerese é observado 

experimentalmente em cristais de mNA. Esse resultado fortemente sugere uma "assinatura 

ferroelétrica" para cristais de 111J'-IA. Também foi observado um "efeito memória", uma vez que 

após a remoção do campo elétrico a amostra retornou à sua estrutura inicial após um período 

tipicamente de I O horas. 



O nu'l A apresenta uma estrutura bastante simples, com um alinhamento linear das 

molécul.as (coofot1lle mostra a figura 4.2 do capítulo 4). Isto simplifica a análise teórica pois este 

pruticular a linhamento permite estimar os efeitos das interações moleculares a partir de cálculos 

para uma molécula isolada. Baseado nisto, pôde-se investigar se as características principais do 

compo1tamento tipo histerese podem ser ioferidas a partir de cálculos moleculares, ou se as 

interações moleculares têm um papel decisivo na determioação dessas características. Os cálculos 

foram realizados utilizando-se o bem coohecido semi-empírico método Al\11 (Austin Method 

One) (5 .5], com modificações que pennitem a introdução de um campo e]étrico externo na 

Hamiltoniana. Os detalhes da metodologia podem ser encontrados na referência [5.6]. Apesar de 

sua simplicidade, métodos semi-empíricos, e mesmo métodos topológicos mais simples, têm 

demonstrado ser uma fe-rrrunenta muito eficiente para investigar a estrutura eletrônica de 

materiais orgânicos [5.7 - 5.10]. 
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Figure 5.21: População de carga nos grupos doador (NO,) e aceitador (NH,) 

em função da imensidade do campo elétrico aplicado, E. 
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As otimizações geométricas foram realizadas como uma função da intensidade do campo 

elétrico, aplicado ao longo da direção que conecta os átomos Nitrogênio do grupo amino (grupo 

doador) ao átomo adjacente de Carbono, que é a escolha natural em moléculas tipo aceitador

doador. Analisou-se então, as distorções geométricas induzidas pelo campo elétrico externo (E) e 

as mudanças associadas na população de carga no grupo doador-aceitador. Na figura 5.21 é 

mostrado o resultado dos cálculos para a população de cargas nos grupos aceitador (NH2) e 

doador (N02), que podem ser utilizados para interpretar as distorções no parãmetro de rede b 

(M/b) [5.6,5.11] 

Para pequenos valores de E, observa-se uma dependência linear, tanto para o grupo 

doador quanto para o grupo aceitador, e com coeficientes angulares similares (em módulo). Para 

altos valores de E, um comportamento não linear é observado, e este comportamento é diferente 

para os grupos doador e aceitador. Esta diferença observada é originada a partir de diferentes 

tipos de distorções geométricas. Em um caso, urna elongação simples dos comprimentos das 

ligações (doador), e no outro caso, urna elongação seguida por uma torção (aceitador). Isto resulta 

em um efeito memória macroscópico, urna vez que a remoção do campo elétrico leva à diferentes 

escalas de tempo no processo de retorno da estrutura à sua configuração original (torção requer 

tempo maiores). Assim, esses resultados teóricos explicam qualitativamente as principais 

características observadas experimentalmente, que são: o comportamento não linear, diferentes 

regimes para campo elétrico positivo e negativo e o efeito memória. Embora espera-se que as 

interações moleculares sejam muito importantes na defmição do comportamento macroscópicos 

dos cristais de mNA, os resultados acima fortemente sugerem que essas características estão 

diretamente relacionadas às mudanças nas propriedades dos grupos aceitador-doador de 

moléculas isoladas. 

Ainda, é importante notar que cargas elétricas se movem facilmente no interior do 

material e este responde como um todo ao campo, atuando como um dipolo, quando a intensidade 

do campo elétrico aplicado é alta. É por isso que medidas de efeito piezoelétrico são sempre 

realizadas com valores bem altos do campo elétrico (a partir de 105 Vm-1
). Por fun, para os 

valores do campo elétrico utilizados na determinação dos coeficientes piezoelétricos, o 

comportamento do material é linear, como mostrado nas figuras da referência [5.12], valendo 

assim todo o desenvolvimento teórico realizado neste trabalho. 
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5.3.4. LARGURA MOSAICO. 

Algumas reflexões de superfície, que podem ser utilizadas para a determinação da largura 

mosaico superficial em função do campo aplicado, aparecem nas posições mostradas na tabela 

abaixo. 

lzke ~totrada (
0

) ~ .. r •• (•) 

272 129,905 334,064 

272 25,9360 230,095 

370 80,9933 279,0067 

3 70 99,0067 260,9933 

Destas, escolhemos as reflexões 272s e 272~;;, 370E e J70E que aparecem em torno às 

posições~ = o• e 4> = 90•, respectivamente, como mostra a figura 5.22. Os io.dices E e S indicam 

entrada e saída do nó recíproco na esfera de Ewald. Estas reflexões também permitem corrigir as 

mudanças nas posições dos espelhos de simetria, causadas pelos efeitos do campo sobre a rede 

cristalina. 

3708 
....,._---~[001 

37QE 

Ê 
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F igura 5.22: 
Posição dos picos de 
difração m.:útipb em 
torno aos espelhos de 
siro.eooa para o nll'JA. P 
represenca o roomenro de 
dipolo médio em cada 

bloco mosaico e Ê a 
direção de aplicação do 
campo. Os io.dices E e S 
indicam entrada e saída 
do nó reciproco na e.•fera 
de Ewàld. 



Supondo um modelo de cristal mosaico para o mNA, P representa o momento de dipolo 

médio em cada um dos blocos mosaicos. Como o eixo polar do material é o .eixo ê = [001 ], esses 

momentos de dipolos médios devem estar razoavelmente bem alinhados com esta direção, como 

mostra a figura. 

Na figura 5.23, mostrado-se a concordância entre o resultado experimental e o ajuste com 

o programa de DM, para os picos de superficie 272E e 370E. Neste caso, a intensidade do 

campo é E, = 3,6 x l 05 Vm'1 Os valores obtidos para as larguras mosaicos desses dois picos 

também são mostrados. 

15 ,----~-----,(~--------, 

12 

~ 

" 2- 9 

mNA- Ez= 3,6x 105 Vm-1 

• Medido --Ajuste 

~ iii 6 1}=10,7" 
!5 R=4,9% 

:s 
3 

25,92 25,93 25,94 25,9:!)8,99 99,00 99,01 99,02 99,03 

<1> (graus) 

Figura 5.23: Concordância entre 
os resultados experimental e ajuste 
com programa de DM pru:a os 
picos de DM 272E e 370E. 
Valor do campo: E, = 3,6 x 105 

V 
-1 • 

m. 

Assim, da concordância entre os resultados experimental e o ajuste obtido do pro grama de 

DM, foi possível determinar o comportamento da largura mosaico na direção superficial, em 

função do campo elétrico aplicado, para o conjunto de medidas com o campo variando até l,2 x 

106 vm·l. Para as reflexões 272s e 370E que aparecem do mesmo lado dos espelhos~= 0° e~ 

= 90°, respectivamente, esse comportamento é mostrado na figura 5.24. 
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o 2 4 6 8 10 12 

Ez (x 105 Vm-
1
) 

Figura 5.24: Comparação entre 
os valores obtidos para a largura 
mosaico superficial YJs em função 

do campo aplicado Êz, para os 

picos de DM 272s e 370E que 

aparecem nas posições indicadas 
na figura 5.22. 

Desta figura, observamos um comportamento diferente para os dois picos artalisados. 

Enquanto a largura mosaico YJs mostra-se praticamente constante e da ordem de 11,5 ± 1 

segundos de arco para a reflexão 370E dentro do intervalo de aplicação de Êz, observa-se que 

para a reflexão 272s o efeito do campo faz com que lls passe de 8 a 11 segundos de arco quando 

o valor do campo é Ez = 4,8 x 105 vm-1
, permanecendo constante a partir daí. Assim, esse 

resultado indica que o bom alinhamento das regiões cristalográficas, e portanto dos dipolos que 

as caracterizam, com o campo, não sofre influência deste. Por outro lado, quando E é aplicado 

perpendicularmente à esta direção, e por conseqüência, à direção média dos dipolos, as 

intensidades de campo abaixo de Ez = 4,8 x 105 vm-1 vão tender a orientar os dipolos, causando 

dessa forma, mais imperfeição que se reflete no aumento de YJs· A partir daquele valor, a medida 

da perfeição cristalina na superficie se toma praticamente independente do campo elétrico 

aplicado. 

Na figura 5.25, mostra-se o comportamento da largura mosaico lls obtidas do ajuste dos 

picos das reflexões secundárias 272E; e 370E com o programa de DM. Um comportamento 

completamente análogo foi obtido, inclusive com o mesmo valor limite do campo para 

ordenamentb de dipolos, no caso 272 E . A pequena diferença fica por conta da largura mosaico 

inicial desta reflexão um pouco maior (9,5 segundos de arco) do que no caso anterior. Ainda 
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dessas figuras, também se constata o fato da largura mosaico ser anisotrópica, apresentando 

diferentes valores para diferentes direções analisadas. 

13 

7 

o 2 4 6 8 

mNA 
DM- O 14 O 

10 

Ez (x 10
5 

Vm-
1
) 

Figura 5.25: Comparação entre 
os valores obtidos para a largura 
mosaico superficial lls em função 

do campo aplicado E z , para os 

picos de DM 272E e 370E. 

Os valores da largura mosaico superficial podem ser comparados com aqueles obtidos a 

partir das curvas de rocking para as reflexões 080 e O 14 O. Para isso, estes picos de difração 

foram ajustados com uma função Gaussiana, e a concordância entre os resultados experimental e 

ajuste, para os dois picos sob ação de um campo elétrico de irltensidade Ez = 6 x 105 vm·I, é 

mostrada na figura 5.26 a) e b). 

Supondo uma distribuição Gaussiana de blocos, a largura mosaico perpendicular, YIJ., foi 

então determinada a partir da relação 

llj_ = 2~2ln2' (5.12) 

onde 13 é largura total da curva tomada na meia altura (FWHM), obtida da concordância entre 

resultadbs experimentais e ajuste. Como a divergência do feixe de radiação síncrotron é muito 

pequeda. o valor de llJ. não é afetado por fatores experimentais. Assim, definida como o desvio 

padrão 'da distribuição Gaussiana, e considerando que fatores experimentais não estão presentes, 

llJ. pode ser considerada um parâmetro irltrínseco do cristal [ 5 .13]. 
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1,0 

0,8 

---oj 

2- 0,6 
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:§ 0,4 

"i 
~ 0,2 

0,0 
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mNA 
Eo = 6 X I 05 Vm"1 

32,595 32,600 

ffi (graus) 

Figura 5.26: Concordância entre 
os resultado experimental e ajuste 
com função Gaussiana para os 
casos de dois feixes a) O 8 O e b) O 
14 O. Intensidade do campo: Ez = 
6 X 105 vm-1

• As intensidades para 
as duas reflexões foram 
normalizadas. 

Desta forma, o comportamento da largura mosaico perpendicular em função do campo 

pôde ser determinado para duas reflexões diferentes, conforme mostra a figura 5.27. Da figura, 

observa-se que o valor de Y].L permanece praticamente constante durante todo o intervalo de 

aplicação do campo, para ambas as reflexões. A figura 5.27 ainda mostra valores bem próximos 

de Y].L, entre 5,5 e 6,5 segundos de arco, para as reflexões analisadas. 

' 
9 • o 140 

. 

Õ' & 
mNA- RC: 

080 • u a 
<l.l 7· 

'"O 

"' I l: I I o 6 I '"O 
§ I I I I I I 

~ 5 Figura 5.27: Variação da largura 
"' '-' 

4 - mosa.tco perpendicular r] .L em 
1":-

•• 
3 - função do campo aplicado Ez, 

' ' ' para os picos correspondentes aos o 2 4 6 8 10 
casos de dois feixes O 8 O e O 14 O. 

Ez (x 105 Vm-1
) 

91 



A comparação entre os valores de l'Js, obtidos a partir dos dados de DM, e l]j_ obtidos das 

curvas de rocking, mostram que os valores de T]j_ são menores do que aqueles da DM. Esse 

resultado é explicado, conforme a referência [5.13], observando primeiramente que, "nos casos 

de DM pelo menos três feixes contribuem para o perfil final do pico, o que produz um 

alargamento do pico maior que no caso de dois feixes apenas. Além disto, a largura do pico de 

difração múltipla também depende da inclinação da trajetória descrita pelo nó recíproco, 

associado com a reflexão secundária que produz o pico de DM, com relação à superfície da 

esfera de Ewald durante a rotação ~· Quanto mais inclinada a trajetória, mais largo será o pico 

de DM" [5.13- 5.16]. 

5.4. RESULTADOS PARA O MBANP. 

Da mesma forma que para o mNA, diagramas Renninger com radiação convencional 

foram obtidos também para o MBANP. 

3400 

3200 ,_ 
,...._ "' «! 3000 
::i 
'-' 

~ 
2800 

19 2600 
~ ,s 

2400 

2200 

-15 -10 -5 

MBANP-006 
'J... =Cu Ka1 

,., '" 
"' 

,., 
'"' '"' I~ '"' ~ 

o 5 !O 

~(graus) 
15 20 

Figura 5.28: Região em tomo da 
posição ~ = oo do diagrama de 
difração múltipla para o MBANP. 

Reflexão primária 

de referência 

= 006; vetor 

Ref = [010]. 

Resultado obtido com radiação 
convencional- À = 1,54056 A. 

~,figura 5.28 mostra uma região em tomo da posição ~ = 0° do diagrama de difração 

múltipla para o MBANP. Este foi o melhor resultado obtido com radiação convencional, para 

esta região do diagrama. É importante notar que o vetor de referência foi tomado como sendo 

Ref= [010] para a indexação. 
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Na figura 5.29, aparece claramente um espelho de simetria em torno à posição ~ = 90° do 

diagrama de di:fração múltipla. Como o vetor primário escolhido tem simetria 1, um diagrama de 

di:fração múltipla completo (360°) irá mostrar apenas dois espelhos de simetria separados por 

180°, como o que aparece abaixo. Este resultado também foi obtido com radiação convencional. 

16000 

14000 

12000 ,....._ 
d 
2- 10000 
.g 
.§ 8000 
-~ 

:s 6000 

4000 

2000 

MBANP- 006 

J... =Cu K., 

75 80 
., 
85 90 95 

lj> (graus) 

., 
100 105 

Figura 5.29: 
Região em tomo da posição ~ = 
90° do diagrama de difração 
múltipla pata o MBANP. Reflexão 

primária 006 ; vetor de 

referência Rej = [010]. Resultado 

obtido com radiação convencional 
- À = 1,54056 A. 

Com radiação síncrotron, a região do diagrama em torno da posição ~ = 0° é mostrada na 

figura 5.30. 
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Figura 5.30: Região em tomo da 

posição $ = 0° do clpgrama de 
difração múltipla pata o MBANP. 

Reflexão primária = . 006 ; vetor 

de referência Rej = [010]. 

Resultado obtido com radiação 
sincrotron- À= 1,4704 A. 



Este diagrama foi obtido na montagem para difração múltipla da estação 7.6 [5.17], utilizando-se 

o comprimento de onda À = 1,4704 A. A comparação desse diagrama com o apresentado na 

figura 5.28 evidencia claramente as vantagens da radiação síncrotron sobre a radiação 

convencional: os picos de difração múltipla aparecem bem melhor discriminados, com relação 

sinaVruído bem maior que para radiação convencional. 
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Figura 5.31: Região em tomo da 
posição ~ = 90° do diagrama de 
difração múltipla para o MBANP. 

Reflexão primária = 006 ; vetor 

de referência Ref = [010] . 

Resultado obtido com radiação 
síncrotron- À= 1,4704 A. 

Finalmente, o diagrama em tomo ao espelho de simetria ~ = 90° é mostrado na figura 

5.31. Este diagrama é bastante semelhante ao obtido com radiação convencional, e é também 

fácil de ser identificado. Todos os diagramas aparecem com a maioria dos picos indexados, de 

forma que, qualquer pico de difração múltipla pode se medido, bastando conhecer apenas sua 

posição no diagrama. 

Assim, para o MBANP, tomando 006 como reflexão primária e Ref = [010], as 

reflexões relacionadas à determinação dos coeficientes piezoelétricos aparecem nas posições 

indicadas na tabela abaixo. 

hkf. 

200 197,6257 342,5513 

020 76,2237 283,7763 

101 194,9490 345,0510 
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Foram escolhidas a rcflc><ão 2005 que aparece na posição $ • 342,55 13°, 020E que aparece 

na posição~~ 76,223'r, e lOis com 9 = 345,0510°. (O índice E indica entrada e oS saída do nó 

recíproco na esfera de Ewlad). É imponante notar que, a escolha de picos que estão saindo da 

esfera de Ewald, implica no uso do sinal negativo nas equações que relacionam a mudança na 

posição do pico com o coeficiente piezoelétrico. 
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·;;; 
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r 
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i I ,.-"''""'"'".,.'-"'"'••I t . r r•: • I • 
J • • 
• • • 
••• 

, . 
.: 

MBANP 

DM - 006200 
t = 1.48781>. 

- •-ovm·' 
- • - O.õ..: tO"Vm' 
-+- 1.2x1o~vm·• 

-17,48 -17.46 -17.44 -17.42 -1 7,40 

.p (graus) 

Figura 5.32: Variação na posição 
do pico de difração múltipla 200, 
em função da intensidade do 
co.mpo aplicado. 

O campo elétrico foi aplicado na direção Êy = [010}, e as intensidades do campo foram: 

O vm·'. 0,6 x 106 vm·' e 0,6 x 106 vm·'. A variação na posição do pico de di.fração múltipla 200s 

para o MBANP, em função do campo aplicado é mostrada na figura 5.32. Da figura, vemos que o 

campo nao altera a forma do pico, o que ocorre é apenas uma mudança na posição. 

Para o pico 020., a variação da posição em função da intensidade do campo é mostrada na 

figura 5.33. Apesar da forma das curvas, é possível determinar a posição de cada wna delas. 
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9 (graus) 
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Figura 5.33: Varia~ão na posiçiio 
do pico de difração múltipla 0206 
cm funçiio da intensidade do 
campo aplicado. 

A figura 5.34 mostra o comportamento do pico de difração múltipla lOis em função do 

campo. 
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Figura 5.34: Variação o a posição 
do pico de difração múltipla lOis 
em função da ioteosidade do 
campo aplicado. 



Por último, a figura 5.35 apresenta a variação nas curvas de rocking para a reflexão 

primária 006. 

8 • ovm-1 

.. 0,6 x 10' vm·' 

,. 1,2x1o'vm·' 

14,39 14,40 14,41 14,42 14,43 

ffi (graus) 

MBANP 
RC-006 
],.= 1,4878 Â 

14,44 14,45 

Figura 5.35: Variação 
na posição das curvas 
de rocking para a 

reflexão 006 em 
função da intensidade 
do campo aplicado. 

Assim, das figuras actma, as variações nas posições dos picos de difração foram 

determinadas e são tabeladas abaixo. 

Ey ~(<!>hke ±<!>o) 
hkR. x 106 (Vm-1

) 
x 10·5 (rad.) 

200 0,6 2,618 

1,2 5,061 

020 0,6 0,349 

1,2 0,524 

006 * 0,6 -14,451 

(*LI.co) 1,2 -31,783 

101 0,6 -4,363 

1,2 -8,203 
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!la llb llc 
Podemos agora, obter -,-,- e ll~, a partir dos valores dados acima e das equações 

a b c 

(5.13) 

(5.14) 

(5.15) 

e 

(5.16) 

que levam aos resultados mostrados na tabela 5.1: 

a e . . e ormacões nos parametros Tbla51Dt d d e re e para o tvi BAN P. 
Ey !la llb llc ll~ ll~ - - -

x 106 vm-1 a b c (graus) 

o o o o o o 

0,6 7,571 x to· -1,452 X to4 6,970 x 1 o_, 3,473 X to·' 1,99x to·' 

I ,2 3,420 X \0-o -2,975 X 104 1,494 x to·' 7,129 x to·' 4,08 x to·J 
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Assim, o método baseado na difração múltipla e difração convencional de raios-X 

permitiu a determinação das variações em quatro parâmetros de rede da célula unitária cristalina. 

Os valores obtidos para a variação no ângulo (- 10·3 graus) são da mesma ordem de grandeza que 

os valores obtidos por outros autores [5.18] para o MNA (2-metil 4-nitroanilina, monoclínico, 

grnpo pontual m ). 

Os coeficientes piezoelétricos podem agora, ser determinados, com auxílio das equações 

desenvolvidas no Apêndice 2 e dos valores das deformações mostrados na tabela 5.1. O 

coeficiente d22 é determinado a partir da equação 

(5.17) 

enquanto que obtemos o coeficiente dz3 de 

(5.18) 

onde sd·· pode ser entendido como a deformação produzida pelo coeficiente d;;. 
lj ' 
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Figura 5.36: Variação na posição 
das curvas de rocking para a 

reflexão 006 em função da 
intensidade do campo aplicado. 



A figura 5.36, mostra o comportamento obtido para lsdzzl e lsd
23

1 em função do campo 

aplicado. Da inclinação das curvas, foram obtidos os valores: Jd22l = 24,8(3) x 10"11 CN"1
, e ldzJI = 

1,3(1) X 10"11 CN"1 

Os outros coeficientes são determinados como segue. 

i) Coeficiente d25 : 

(5.19) 

de forma que se pode construir a tabela 5.2 abaixo. 

Tabela 5.2: sd
25 

é a deformação produzida pelo coeficiente piezoelétrico d25. 

Ey t.a L'. c 1'.13 6 dzs - 6 d23 =-
X 106 Vm"1 a c 

o o o o o 
0,6 7,571 X 10-1 6, 970 x 1 o"" 3,473 X 10-' -3 423 X 10"' , 

1,2 3,420 X ]0"" ],494 X 10"' 7,129 X 10"' -7,036 X 10"' 

ii) Coeficiente d21: 

(5.20) 

de onde se obtem a tabela 5.3. 
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Tabela 5.3: BJ
21 

é a deformação produzida pelo coeficiente piezoeléttico d21· 

Ey Da Llc 6 d25 BJ21 - BJ23 =-
X 106 Vm-1 a c 

o o o o o 
0,6 7,571 X 10-1 6,970 X 10-ó -3,423 X 10-' -2,035 X 10-o 

1,2 3,420 X Wó 1,494 X 10-' -7,036 X 10-' -2,311x10-o 

Com os valores mostrados nas tabelas 5.2 e 5.3, pode-se construir o gráfico da figura 5.37, 

e os coeficientes piezoelétricos d25 e d21 são determinados das inclinações das curavas 

Ey versus lsd25 1 e Ey versus iad21 1 , respectivamente. 

10.--------------------------------. 
MBANP 

8 • ld,l = 0,2(1) x 10.
11 

CN·' 

"' ld
25

l = 5,9(1) x 10.
11 CN"1 

2 

E 
d2S 

~o ~2 ~4 ~6 ~8 ~ l2 1~ 

E (x 106 Vm-1
) 

y 

Figura 5.37: V atiação na posição 
das curvas de rocking pata a 

reflexão 006 em função da 
intensidade do campo aplicado. 

Assim, foi possível determinar 4 coeficientes piezoelétricos a partir de um único arranjo 

experimental e dois conjuntos de medidas: curvas de rocking e varreduras Renninger. Os valores 

obtidos forain: 
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CAPÍTUL06 

CONCLUSÕES E 

POSSÍVEIS EXI'ENSÕES 

DESTE TRABALHO 
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6.1. CONCLUSÕES. 

Neste trabalho, propôs-se um método para determinar a deformação produzida na célula 

unitária cristalina, a partir da combinação das técnicas de difração convencional (curvas de 

rocking) e de difração múltipla Foram desenvolvidas equações que relacionam a deformação nos 

parâmetros de rede, causada por um estúnulo externo, com a mudança nas posições dos picos de 

difração. A combinação dessas duas técnicas mostrou ser uma ferramenta bastante útil, 

principalmente na determinação das mudanças no ângulo entre dois dos vetores que definem a 

célula unitária 

Outra vantagem do método proposto, é a possibilidade da determinação de mais de um 

coeficiente piezoelétrico a partir de medidas em um mesmo arranjo experimental, utilizando-se 

uma única amostra, fato que, até onde pôde-se verificar, nenhuma outra técnica fornece. No caso 

mais geral, se três faces da amostra foram cortadas normais aos eixos piezoelétricos, a completa 

determinação dos coeficientes piezoelétricos, isto é, todo o tensor, é permitida. 

A aplicação do método a dois cristais orgânicos, mNA e MBANP, utilizados em óptica 

não-linear, permitiu a determinação dos seguintes coeficientes piezoelétricos: 

mNA: 

ld31l = 7,3(1) x 10·11 CN1, 

ldnl = 16,5(7) X 10'11 0~-l, e 

ld33l = 1 o,3(8) x w-11 CN1. 

MBANP: 

ld21l = 0,2(1) x w-11 CN1
, 

ld22l = 24,8(3) x w-11 CN1
, 

ld23l = 1,3(1) x 10-11 CN\ e 

ld2sl = 5,9(1) x 10'11 CN1. 

Também, a partir do método desenvolvido, foi possível determinar mudanças no ângulo ~ 

da célula unitária para o MBANP, em função da íntensidade do campo aplicado. Os valores 

obtidos aqui apresentam a mesma ordem de grandeza obtida por outros autores, em medidas com 

o material orgânico MNA. 

Aínda, estudou-se o comportamento das larguras mosaicos, no plano da superficie ( 11,) e 

perpendicular a ele ( ll.L), em função do campo elétrico aplicado, para o material mNA. A largura 
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mosaico no plano da superficie foi estudada usando dois conjuntos de picos de difração múhipla, 

que aparecem em posições em tomo dos espelhos de simetria paralelo e perpendicular à direção 

do eixo polar do material, enquanto que o comportamento de T]J. foi obtido a partir dos picos 

correspondentes ao caso de dois feixes (curvas de rocking). O resuhado, obtido através de um 

programa de ajuste para T]s, mostrou que para E aplicado na direção do eixo polar, a observação 

da desorientação das regiões difratantes é apreciável quando analisada na direção perpendicular 

ao campo. Já para a largura mosaico perpendicular, o resuhado, obtido através de ajuste com 

função tipo Gaussiana, praticamente não mostrou aherações durante todo o intervalo de aplicação 

do campo. Esses resultados indicam que a intensidade do campo elétrico aplicado não deformou 

plasticamente o cristal, isto é, não fez com que o cristal ultrapassasse seu limite elástico de 

deformação. 

6.2. POSSÍVEIS EXTENSÕES DESTE TRABALHO. 

Uma aplicação imediata do método é o estudo de transiçõés de fase, causadas por 

qualquer estímulo externo, em monocristais. O estudo de transições de fase através de técnicas de 

raios· X é bastante conhecido quando o material a ser utilizado é policristalino (ou está na forma 

de pó), uma vez que em urna varredura 8128 é possível obter informações sobre várias direções. 

Entretanto, quando o material é um monocristal, uma varredura 8/28 fornece apenas informações 

sobre uma única direção. Nesse caso, a difração múltipla de raios-X se apresenta com excelentes 

possibilidades de fornecer simultaneamente informações sobre várias direções no interior do 

cristal. Desta forma, urna boa aplicação do método desenvolvido aqui, seria o Caso 2 para o 

MBANP, discutido nas páginas 25 e 26 do Capítulo 2. As equações ali apresentadas, indicam que 

a aplicação de um campo elétrico em qualquer uma das direções Ê r ou Ê z irá produzir 

mudanças apenas nos ãngulos a e y da célula unitária, ou seja, haverá uma transição da fase 

monoclinica para a fase triclínica Essa transição de fase pode ser melhor acompanhada se 

varreduras Renninger forem feitas tomando-se como reflexão primária uma reflexão do tipo 

OkoO. Isto porque, o vetor primário neste caso, seria um vetor com simetria 2, ou seja, o diagrama 

de difração múltipla irá apresentar espelhos de simetria idênticos à cada 180°. Ainda, se as 

105 



mudanças nas posições dos picos secundários Okf e hkO forem monitoradas em função do campo, 

os valores de quatro coeficientes piezoelétricos poderão ser determinados, . 

Uma outra boa aplicação pode ser para o Sal de Rochelle, no estudo da transição de fuse 

ferroelétrica--+ paraelétrica que ocorre à temperaturas próxima a 23° C1
• Diagramas de difração 

múltipla para temperaturas na fase ferroelétrica (- 20° C) podem ser obtidos e comparados com 

novas medidas de difração múhipla para a fase ferroelétrica (- 30° C). Assim, através do 

comportamento dos picos secundários hkf que aparecem nos diagramas, pode-se ter uma idéia do 

que acontece em várias direções no interior do cristal. O mesmo procedimento pode ser também 

realizado, mantendo-se a temperatura na fase ferroelétrica, e estudando o comportamento do 

material quando submetido a um campo elétrico externo. Amostras monocristalinas deste 

material tendo a forma de pequenos paralelepípedos, com as faces bem orientadas nas direções 

X, i' e Z, já estão inclusive, disponíveis para o projeto. 

Finalmente, o método desenvolvido neste trabalho, é ideal para ser utilizado sempre que a 

propriedade fisica em estudo pode ser escrita na forma de um tensor envolvendo diferentes 

direções cristalográficas, como por exemplo, na determinação dos coeficientes do tensor 

expansão térmica Também é importante citar que o método desenvolvido neste trabalho não se 

limita a cristais orgânicos, que foi apenas uma primeira aplicação. No entanto, a exigência de 

amostras monocristalinas para as experiências continua. 

t Walter G. Cady in: ''Pie'(!J'Iectricify", volumes 1 e 2 (Dover Publications Inc., New York, N.Y., 1946, 
Edição revisada: 1964). 
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APÊNDICES 

APÊNDICE!: 

CASO ÜRTORRÔMBICO: EQUAÇÕES GERAIS PARA A POSIÇÃO DE 

QUALQUER PICO SECUNDÁRIO hkf COM REFLEXÃO PRIMÁRIA 0k0 0. 

APÊNDICE2: 

CASO MONOCLÍNICO: EQUAÇÕES PARA O MBANP. 
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APÊNDICE 1. CASO ÜRTORRÔMBICO: 

EQUAÇÕES GERAIS PARA A POSIÇÃO DE QUALQUER PICO SECUNDÁRIO hkf 

COM REFLEXÃO PRIMÁRIA OkoO 

A posição no diagrama Renninger de qualquer pico correspondente à reflexão secundária 

hkf é dada pela expressão 

(A 1) 

onde H 0 = vetor prirnàrio, H = vetor secundário e H P = (R • H 0 )(R 0 I H,;) são vetores da rede 

recíproca, e À é o comprimento de onda da radiação incidente. 

Para um cristal ortorrômbico, os vetores H 0 , H e H P , para qualquer reflexão 

secundária hkf, e tomando Ok,O como reflexão prirnària, são escritos como 

e 

Assim, 

- k A 

H
0 

;...!!..b, 
b 

-h.k·R. 
H;-a+-b+-c, 

a b c 
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(A3) 

(A4) 

(A 5) 



Isto implica em 

fhkf. )I cos~<l> ±<!>0 =- IJ(a,b,c)· fl(b)· fJ(a,c) = f(a,b,c), 
2 

onde .fi( a, b, c),h(b) ejj(a, c) são dados por 

[ 
2 )-1/2 

h(b) = ~- \ = h[<I>2(b)jl/2' 
À 4b 

e 

_ h R _ 1/2 
( 

2 2)-1/2 
h( a, c)- -;?"+"? - f3[<1>3(a,c)j . 

Diferenciando a equação (A 6) acima, 

os coeficientes diferenciais são então obtidos: 

i) Coeficiente àf : 
àa 
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(A6) 

(A 7) 

(A 8) 

(A 9) 

(A 10) 



I àf I à/1 I B<ll3 --=--------
! ôa fi àa 2 <I>3 àa 

como neste caso, àfJ = 8<ll3 = - 2h: , 
ôa ôa a 

ficamos com 

e portanto, arranjando os termos, chegamos a 

ou, numa forma mais compacta 

onde 

e 

ii) Coeficiente àf : 
àb 
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(A li) 

(A 12) 

(A 13) 

(A 15) 

(A 16) 

(A 17) 



de onde chegamos a: 

com 

··a C fi · 8f m1 oe Ciente - : ac 

I 8f _ I of1 I 0<!>2 -----------, 
f ab ! 1 ab 2<1>2 ab 

1 of _ 

cos($hké +$o) ob-
K3 I 

(4b2 -J..2 k;) b, 

(A 18) 

(A 19) 

(A20) 

Seguindo o mesmo procedimento anterior, a forma deste coeficiente é análoga à do 

fi
. of . 

coe c tente -, ou seJa: aa 

com Kt K2 já definidos anteriormente. 

Portanto, escrevemos a equação (A 7) como 
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(A 21) 

(A22) 



que é a equação que dá a variação na posição de qualquer pico hkR em função das mudanças nos 

parãmetros de rede. 

Apesar de, no início desse apêndice ter dito que as equações deveriam ser utilizadas 

quando a reflexão primária for do tipo OkoO, os resuhados podem ser estendidos, aproveitando as 

"propriedades de simetria" da equação (A 1 ). Por exemplo, se considerarmos OORo como reflexão 

primária, rescrevemos aquela equação apenas fazendo as substituições 

e 

ko 

k 

b 

R, 

c, 

ou seja, a equação correspondente à equação (A 5) fica sendo 

(A23) 

(A24) 

(A25) 

(A26) 

com o mesmo acontecendo com as equações que dão as variações fracionais dos parãmetros de 

rede. 

(A27) 

(A28) 

e, a partir da Lei de Bragg: 
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11c _ M _ I oot, ) I oot, ) ---;--d- - cot\ro Bragg 11\ro Bragg . (A29) 

Equações também podem ser obtidas para reflexão primária h0 00, fàzendo agora as 

substituições: 

ko ~ ho, 

k ~ h, 

e b ~ a. 

Assim, ficamos com: 

para a equação que dá posição dos picos no diagrama Renninger, e 

e 

l1a 11d- I h,OO ) { h,OO ) 
- =--- COt\ro Bragg 11\?l Bragg . 
a d 

(A30) 

(A 31) 

(A32) 

(A 33) 

(A34) 

(A 35) 

(A36) 

Essas trocas todas só são possíveis porque os três vetores ã, b e ê que definem a célula 

urútária, para o caso ortorrômbico, são ortogonais entre si. 
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APÊNDICE 2. CASO MONOCLÍNICO: EQUAÇÕES PARA o MBANP 

Para o MBANP, o ângulo ~ entre os vetores ã e b da célula unitária é diferente de 90° e 

portanto o produto escalar entre esses dois vetores não mais será zero, mas sim dado por 

ã•b =b•ã=abcos~. (A37) 

Assim, considerando 00f0 como reflexão primária, a equação que dá a posição de qualquer pico 

secundário hkf fica 

(A 38) 

Diferenciando o lado esquerdo da equação acima: 

de onde as variações nos parâmetros de rede serão determinadas a partir das reflexões de 

interesse. 

i) Reflexão Secundária hOO: 

Para reflexão hOO, a equação (A 38) se reduz à 
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de forma que os coeficientes diferenciais são 

8fl ( hc J 
àa hOO = h c-f0 a cosl3 ' 

8fl ( hc 
8c hOO = h c-(0 a cosl3 

e 

8f = (- cotl3 + l 0 a senl3 
813 hOO hc-l0 acosl3 

Assim, chegamos à: 

( 
h c 

+ h c-l
0 

a cosl3 

+ (- cot13 + -:-f-'o'-ca,.---se-'n-'-13----:
hc-f0 acosl3 

ii) Reflexão Secundária OkO: 

e 

àf = (cotl3 _ 4 c
2 

senl3 cosl3 J· 
813 OkO 4 c2 sen2 l3 -l~ 'A2 
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(A41) 

(A42) 

(A43) 



Deforma que 

(A44) 

Novamente aqui, se tomarmos ~ = 90°, re-obtemos a equação correspondente ao caso 

ortorrômbico [equação (A 28) que aparece no apêndice 1]. Por fim, a última equação obtida a 

partir da difração múltipla de raios-X é 

üi) Reflexão Secundária hOf: 

(A45) 

onde 

àfl h2c2 -R (l-R )a2 

8c hOf = h2c2 +f(t-f 0 )a2 -~f0 accos~ 
(A46) 

h R acos~ 

e 

h
2 

c cos~ +h P a J 
h2c sen 2 ~- 2hfa cos~ 
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Note que, tomando R= O, re-obtemos os coeficientes (A 41), correspondentes à reflexão 

secundária hOO. 

iv) Reflexão Primária OOlo: 

A quarta equação necessária para a determinação dos coeficientes piezoelétricos, é obtida 

diferenciando diretamente a Lei de Bragg, À= 2 d sen(ro~~~gg). Quando 

--= lo 
c senJ3' 

(A47) 

encontramos 

!J.c- r ooe, ) r ooe, ) 
~-- cot\ro Bragg L!. ~fi> Bragg - cotJ3 !J.J3. (A48) 

Assim, as equações (A 42), (A 44), (A 48) e (A 45) com os coeficientes dados em (A46), 

devem permitir a determinação das distorções produzidas pelo campo elétrico, na célula unitária 

cristalina. Essas distorções serão determinadas a partir das mudanças das posições dos picos hOO, 

OkO e hOl, no diagrama Renninger, e do pico OORo a partir de curvas de rocking. Essas distorções 

estão relacionadas aos coeficientes piezoelétricos dz1o dzz, dz5 e dn, através das equações (2.42) 

até (2.45), reproduzidas a seguir. 

l!J.a 2 2 I 
--=d21 sen J3+d23 cos J3+-d25 sen(2J3), 
Ey a 2 

(2.42) 

(2.43) 

(2.44) 

e 
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1 1 2 
-ôf3=-sen(2f3)(d21 -d23 )-sen (f3)dz5 • 
Ey 2 

(2.45) 

v) Defonnacões em Função das Mudancas nas Posicões dos Picos de Difracão: 

Para a determinação dos coeficientes piezoelétricos, foram escolhidas as reflexões 

secundárias hOO = 200, OkO = 020 e hOR = 101, e reflexão primária OOR0 = 006. Usando os 

valores de a, b, c e f3 dados na Tabela 2 do Capítulo 3, e Â. = 1,4878 A, podemos, com ajuda de 

um software matemático comercial (Scientific WorkPlace® - version 2.5), resolver o sistema de 

equações que dá a variação nos parãmetros de rede. Optou-se por resolver o sistema de equações 

já substituindo os valores dos parãmetros utilizados no experimento. Isto foi feito numa tentativa 

de tornar as equações o mais simples (e menos chatas de serem lidas) possível. Obtemos, então: 

ôa =-1463x10-2 ô("-101 -"' )-5173x10-2 ô( 006 )-' \4t- 'I' o ' \<» Bragg a 

( oo6 ) (,~.zoo ) + 0,281 Ô\úl Bragg - 4,4 71 Ô\'r -c!> o 

e 

( 101 ) ( 006 ) ( 200 ) ôf3=-0,214 Ó\cp -cp0 -0,128 ô úlBragg +0,261 Ô\cp -cp0 . (A49) 
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vi) Coeficientes Piezoelétricos em Funcão das Deformacões: 

Podemos agora, usando as equações (2.42) até (2.45), escrever os coeficientes 

piezoelétricos em função das mudanças nas posições dos picos de difração. 

!!.a f!..b !!.c 
Tomando - - - e 1!.!3 das equações (A 49), os coeficientes d22 e dz3 são determinados 

a ' b ' c 

diretamente a partir de 

(ASO) 

e 

(A 51) 

enquanto que os outros dois são obtidos de 

(A 52) 

e 

(A 53) 

Ou seja, os coeficientes são determinados a partir das inclinações das curvas Ey versus ledij I· 
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