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RESUMO

Neste trabalho, distor¢des produzidas na célula unitdria de cristais orgénicos para a
Optica ndo-linear sob a agdo de um campo elétrico externo, E, sdo investigadas
através da difragdo multipla de raios-X com radiagdo sincrotron e convencional. O
método se baseia na inerente sensibilidade da técnica para detectar pequenas
variacdes na rede cristalina através da mudanga da posi¢do dos picos de difracdo
multipla que aparecem em um Renninger scan (RS). Um diagrama tipico mostra
numerosos picos de difragdo, com cada um portando informacdes sobre uma
particular dire¢do no interior do cristal. A posi¢cdo de um pico secundario 4k no
diagrama, para um particular comprimento de onda, € basicamente uma fun¢éo dos
pardmetros de rede que definem a célula cristalina unitdria. Assim, pequenas
mudancas em qualquer desses parametros devido ao strain produzido pelo campo
elétrico, E, originara uma mudanga na posi¢do do pico hke correspondente, € a
deformacio (strain) esta relacionado ao efeito piezoelétrico inverso. A vantagem
deste método € a possibilidade da obtengfio de mais de um coeficiente a partir de
um dnico experimento. O método foi aplicado aos materiais orgdnicos mNA (meta-
Nitroanalina, ortorrémbico, grupo pontual mm?2) onde trés coeficientes
piezoelétricos foram determinados: |ds;| = 7,3(1) x 107! CN, |ds5) = 16,5(7) x 107"
CN'! e |ds3] = 10,3(8) x 10" CN', ¢ a0 MBANP [(-)-2-(a-metilbenzilamina)-5-
nitropiridina, monoclinico, grupo pontual 2] com quatro coeficientes tendo sido
determinados: |day| = 0,2(1) x 107" CN'!, |dy] = 24,8(3) x 107" CN™', |das| = 1,3(1) x
10 CN e |das| = 5,9(1) x 10 CN.



ABSTRACT

In 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
pattern (Renninger scan). A typical Renninger scan shows numerous secondary
peaks, each one carrying information on one particular direction within the crystal.
The hk{ 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 #k¢ 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: |d3;| = 7,3(1) x 107" CN™!, |d2| = 16,5(7) x 10™! CN™' and
dz3| = 10,3(8) x 10! CN, and for the MBANP [(-)-2-(o-metilbenzilamina)-5-
nitropiridina, monoclinic, point group 2] crystal, four piezoelectric coefficients
have been determined: |dy;| = 0,2(1) x 107" CN™, |dag| = 24,8(3) x 107! CN7, |ds| =
1,3(1) x 10" CN and |dss| = 5,9(1) x 107" CN™.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Neste capitulo, é apresentada uma introdugao sobre os varios tdpicos
discutidos neste trabalho: Crstais Organicos, Piezoeletricidade e Difracao
Multipla. Cristais organicos, pela grande quantidade de trabalhos ainda
publicados, continua sendo uma area de interesse em pesquisa.
Piezoeletricidade é um efeito conhecido a mais de 100 anos e também
continua a despertar grande interesse, principalmente devido as mais
variadas aplicacdes tecnolégicas possiveis. No final, a difragio muitpla é
apresentada como uma ferramenta util no estudo de pequenas deformacdes

a rede cristalina, causada pela aplicacio de um estimulo externo.



1.1. CRISTAIS ORGANICOS.

Consideraveis progressos tém sido feitos na drea de materiais para a dptica ndo-linear
devido a sua grande aplicabilidade em telecomunica¢des, sistemas Opticos integrados e de
informag®es Opticas. Ambas as classes de materiais Opticos, orgénicos e inorganicos, tém sido
desenvolvidos com alta perfeigiio cristalina. Cada classe de material apresenta vantagens e
desvantagens: cristais inorgdnicos sio bons candidatos para aplicagSes com laser de alta
poténcia na regifio do infravermelho longinquo; enquanto que cristais organicos tém mostrado
polarizabilidade de alta ordem, muitas vezes maior que a dos cristais inorgdnicos, na regifio de
pequenos comprimentos de onda. Assim, devido ao fato de algumas moléculas orgénicas terem
polarizabilidades de segunda ordem excepcionalmente alta, a investigagdo de efeitos opto-
eletrnicos nestes cristais tornou-se uma &rea muito ativa de pesquisa nas ultimas décadas [1.1-
1.8]. Grandes valores para a polarizabilidade de alta ordem séo obtidos para moléculas orgénicas
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
possivel devido & enorme variagfio nas estruturas quimicas possiveis de serem obtidas, através de
modernas técnicas de sinteses orgénicas. Engenharia Molecular, neste contexto, € o procedimento
por meio do qual a estrutura molecular ¢ refinada para produzir a desejada combinagfio de
propriedades aplicdveis & dptica linear, Optica ndo-linear e outras propriedades fisico quimicas
[1.9].

As repostas ndo-lineares dos cristais tém sua origem nas nfio-linearidades moleculares
[1.10], mas a estrutura cristalina e as interagdes moleculares t&ém também uma importincia
crucial na determinacgio da natureza dos efeitos produzidos. Dois efeitos nfio-lineares particulares
sfio importantes: o efeito eletro-dptico (LEO) ou efeito Pockels, através do qual o indice de
refracdo de urn material varia com o campo elétrico aplicado, e a geragcdo de segundo harménico
(SHQG), onde a irradiagdio de um solido com luz de uma freqii€ncia, resulta na emisséo de luz de
freqiiéncia dupla. Para respostas de segunda ordem, é primordial que o cristal seja nio-
centrosimétrico e os grupos espaciais mais efetivos sdo também freqiientemente aqueles que
mostram piezoeletricidade. O modelo usual para analise do efeito (LEQ), requer que os eixos

polares das moléculas constituintes devam estar t3o bem alinhados quanto possivel, enquanto que




para a geragdo de segundo harmdnico com casamento de fase, espera-se obter a otimizagfo de um
certo dngulo entre os eixos polares € as moléculas nédo equivalentes.

O Grupo de Quimica do Estado Sélido do Departamento de Quimica Pura e Aplicada, da
University of Strathclyde, Glasgow, Reino Unido, tem crescido grandes monocristais
piezoelétricos de alta perfei¢do cristalografica e nio-centrosimétricos [1.11] nos anos recentes.
Esse Grupo, ja realizou medidas do efeito LEO como funcfo da freqli€ncia Optica em cristais
orgdnicos de MBANP [1.12] e NMBA [1.13], além de numerosos estudos de SHG nesses ¢ 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 elastico[1.18].

Nos efeitos referentes a SHG, apenas campos a freqiiéncias épticas sdo envolvidos, e
trata-se de um fen6meno puramente de alta freqiiéncia. O efeito LEO € produzido pela interagfo
de um campo 6ptico com um campo de baixa freqgii€ncia via susceptibilidade de segunda ordem,
enquanto o efeito piezoelétrico inverso e a resposta tensdo-deformacfo (stress-strain)
incorporada nas constantes eldsticas, envolvem apenas baixas freqfiéncias. Assim, técnicas de
difragdo de raios-X com alta resolugdo, podem ser excelentes ferramentas no estudo de mudancas
na rede cristalina provocadas pela aplicagdo de um campo elétrico. Usando técnicas como a
difracio multipla de raios-X, associada as vantagens proporcionadas pela radiagéo sincrotron,
deve ser possivel observar mudangas nos pardmetros de rede e na simetria da célula unitaria

cristalina em fungiio do campo elétrico aplicado.

1.2. PIEZOELETRICIDADE.

QO fendmeno conhecido como “ piezoeletricidade™ comegou a ser estudado ha mais de
cem anos pelos irmfos Pierre e Jaques Curie. O primeiro trabalho sobre este assunto foi
apresentado em 1880 [1.19] e tratava apenas do efeito piezoelétrico direto. Logo apds 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 referéncias [1.21-1.23]. O
centenario do descobrimento deste efeito foi comemorado com uma edi¢dio especial da revista

Ferroelectrics [1.24). Nos dias atuais, pesquisa basica e aplicagdes tecnologicas relacionadas a



piezoeletricidade continuam atraindo a atengdio de muitos pesquisadores [1.25-1.33]". Aplicacbes
praticas do efeito podem ser encontradas em diversas éreas, fazendo uso tanto do efeito direto
quanto do efeito inverso.

A variagdo de cargas elétricas por meio de uma pressfio mecdnica, fornece um meio de
medir esta pressdo. Este € o processo de funcionamento das chamadas “balangas piezoelétricas”,
por exemplo. O efeito inverso € utilizado em todos os dispositivos que empregam osciladores ou
ressonadores piezoelétricos. Quando um cristal piezoelétrico € cortado em convenientes forma e
tamanho, ele apresenta certas freqiiéncias naturais de vibragfio. Se um campo elétrico alternado,
tendo a mesma freqiiéncia de vibragio do material, for entio aplicado, a expansio e contragdo
causada pelo campo ird colocar o cristal em ressonincia com uma freqiiéncia bem definida.
Quartzo ¢ comumente utilizado como controlador de fregiiéncia em radio-transmissfo.
Controladores de freqliéncia também s@io muito utilizados em telefonia [1.34]. Ainda, quando
cristais piezoelétricos sio combinados com divisores de freqiliéncia elétrica, pode-se fazer
relogios que apresentam uma precisdo muito boa, com variagdo de uns poucos segundos em urm
ano [1.35]. Essas sfo apenas algumas das aplicagdes tecnoldgicas do efeito piezoelétrico, dentre
as muitas que existem [1.36].

Piezoeletricidade é uma das propriedades basicas de cristais, ceramicas, polimeros e cristais
liquidos. Existem varias maneiras de se descrever o efeito. Talvez, a definiciio mais comum € que
“um material € considerado piezoelétrico se a aplicagdo de uma tensdo mecdnica causa o
aparecimento de um deslocamento elétrico interno”. Este deslocamento se manifesta coo uma
polarizag8o elétrica interna ou através do aparecimento de cargas elétricas na superficie do material.
Devido a forma na qual a tensfio elastica e o deslocamento elétrico se comportam sob uma
transformacdo de coordenadas, as constantes (ou coeficientes) piezoelétricas que relacionam estas
propriedades fisicas, formam um tensor de terceira ordem. O efeito piezoelétrico estd intimamente
relacionado a simetria dos cristais, e € condigdo primordial para seu aparecimento, que o material
ndo apresente centro de simetria. De todas as classes cristalinas, apenas a cubica 432 nfio pode
apresentar o efeito [1.37]. Praticamente todas as outras classes exibem algum efeito piezoelétrico

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

! Essas referéncias apresentam uma bibliografia completa sobre propriedades piezoelétricas e piroelétricas de
materiais e suas aplicagdes, publicadas no periodo compreendido entre 1991 ¢ 1993. Ela inclui artigos em periddicos,
proceedings de conferéncias, livros, capitulos de livros, patentes, teses de doutoramento e reports. Apenas o tltimo
dos 8 Guias registra 880 destas referéncias bibliograficas.



Assim, quando um cristal est4 sob a influéncia de um efeito externo, como uma tensioc ou
tragdo umforme, ou um campo elétrico estitico ou de baixa freqiiéncia, deformacdes sdo
produzidas neste cristal. Estas deformagdes dependem da simetria do cristal ¢ da dire¢do na qual
o efeito € aplicado, enquanto que a magnitude dessas deformagdes depende do valor da constante
piezoelétrica correspondente. No caso da aplicagio de um campo elétrico, o efeito é bastante
conhecido e recebe o nome de Efeito Piezoelétrico Inverso. Em se tratando da determinag8o das
constantes piezoelétricas, a grande vantagem do campo elétrico sobre a aplicagiio de uma tenséo
externa, estd justamente no fato de ser muito mais facil produzir um campo elétrico uniforme,
enquanto que € bem mais dificil a obtengdo de uma tensdio ou tragdo uniforme.

Meétodos de difracio de raios-X comegaram a ser utilizados na determinacio das
constantes piezoelétricas apds Bhalla, Bose, White ¢ Cross [1.38] terem determinado a
deformacéo elastica induzida em um cristal piezoelétrico por um campo elétrico estitico. Algum
tempo depois, Barsch [1.39] derivou equagles necessdrias para a determinagio dos coeficientes
piezoelétricos a partir de medidas de difragdo de raios-X. Essas equagGes relacionam a mudanca
no dngulo de Bragg em fun¢do do campo aplicado, para todas as 20 classes cristalinas que
exibem o efeito.

Entretanto, ¢ importante salientar aqui, desde os tempos de Bhalla e colaboradores até o
presente, todos os métodos que utilizam raios-X na determinagfdo das counstantes piezoelétricas,
sdo0 aqueles que envolvem apenas dois feixes: o incidente e o primario difratado. Tais métodos
sdo o que fazem uso de varreduras o (ou curvas de Rocking) [1.40, 1.41] e varreduras 6/20
convencionais [1.42, 1.43]. A desvantagem desses métodos € que a determinagfio de cada
constante requer uma amostra orientada e cortada numa direcdo conveniente. Assim, s€ 0 grupo
cristalino do material em estudo for tal que o niimero de constantes piezoelétricas independentes
seja igual 2 10 (como € o caso do grupo pontual m), serdo necessarias 10 amostras preparadas em
dire¢des apropriadas para aplicagiio do campo e medida dos perfis de difracio. Isso pode ser
bastante complicado, como pode ser observado na referéncia [1.39].

Valores tipicos dos coeficientes piezoelétricos podem variar entre 10™° até 10® CN™.
Valores de coeficientes piezoelétricos para diferentes materiais podem ser encontrados na
referéncia [1.44]. Nesta referéncia, também € possivel observar que um Unico material pode
apresentar constantes com diferentes ordens de magnitude, como € o caso do KDP (Potassio Di-

hidrogénio Fosfato) para o qual as constantes variam entre 10 e 107! CN'L.



1.3. BASES DA DIFRACAO MULTIPLA DE RAIOS-X.

Métodos de difraciio de raios-X sfo importantes para a caracterizagio de novos materiais
[1.45, 1.46] e tém sido usados particularmente no estudo de heteroestruturas semicondutoras. O
método mais utilizado talvez seja o que faz uso de varreduras o (curvas de rocking) pois, através
dessas varreduras, ¢ possivel obter informac¢Ses unidimensionais sobre as redes do substrato ¢ da
camada na heteroestrutura analisada. A discordéncia entre os pardmetros das duas redes analisadas,
além da largura mosaico (perfeigio cristalina) ao longo da dire¢io de crescimento da camada, sdo
informagBes normalmente obtidas a partir das varreduras o. E possivel ainda com esta técnica, obter
informag¢bes bidimensionais da rede, usando agora reflexdes assimétricas com relagfio a superficie
da amostra, adequadamente escolhidas, sendo as medidas realizadas nas duas geometrias possiveis
de baixo ou alto 4ngulo de incidéncia [1.47-1.50].

Uma outra técnica de difragdo de raios-X, cada vez mais utilizada na caracterizacdio de
materiais, € a difracio multipla {1.51]. Esta técnica vem sendo usada por vérios autores numa
tentativa de solucionar o conhecido “problema das fases” em Cristalografia, [1.52-1.56]. Este
problema, origina-se no fato de, para o cédlculo das intensidades difratadas, considerar-se 0 modulo
ao quadrado do fator de estrutura, perdendo-se assim, informagOes sobre a fase das reflexdes
envolvidas no processo de difragio. A técnica estd intimamente relacionada a simetria da célula
unitaria cristalina, podendo fornecer informagSes bi ou mesmo tridimensional sobre a rede analisada,
apresentando assim grande sensibilidade a pequenas deformacdes da rede, que sfo detectadas
através das mudangas na simetria das varreduras obtidas. Um diagrama tipico de difragdo mmiltipla
mostra infimeros picos secundérios de difragfio, com cada um deles carregando informagdes sobre
uma particular direcio no interior do cristal, embora vinculadas a dire¢fio escolhida como primaria.
A posi¢do no diagrama de cada um desses picos secundérios, para um comprimento de onda fixo, é
basicamente uma fungdo dos pardmetros de rede que definem a célula unitaria cristalina [1.57].
Assim, mudangas em qualquer um desses pardmetros, devido 4 uma tensio interna produzida pela
aplicacdo de um estimulo externo, por exemplo, ir4 produzir uma variagio na posi¢do do pico
secundario correspondente, uma vez que a reflexfo primdria pode ser usada como um padrio para
todas as secundarias medidas.



Nesta técnica, o feixe de raios-X incidente é difratado simultaneamente por mais de um
conjunto de planos cristalograficos do cristal. Esta condig#o € obtida, na geometria desenvolvida por
Renninger [1.58], através do alinhamento de um plano escolhido como primério para difratar o feixe
incidente, e posterior rotagio ¢ do cristal em torno da normal a esse plano, gerando ¢ diagrama de
difragdo mltipla ou varredura Renninger, que serd discutida em detalhes mais adiante. Pela rotagfio,
outros planos denominados secunddrios, com varias orientagdes dentro do cristal, vio difratar
simultaneamente com o plano primario. Como exista mais de um plano simultaneamente em
condi¢dio de difragdo, € possivel obter informagGes tridimensionais sobre a rede cristalina, como j4
foi citado anteriormente. Uma revisdo da técnica pode ser encontrada na referéncia [1.51]. A
difragio multipla de raios-X tem sido aplicada para a medida precisa do pardmetro de rede de
monocristais [1.59-1.61], para o estudo da perfeigfo cristalina, como por exemplo, na resolugfio das
distor¢Oes tetragonais induzidas pelo crescirnento em componentes optoeletronicos [1.62-1.66],
além de experi€éncias para caracterizacio de sistemas heteroepitaxiais usando radia¢io sincrotron
[1.67-1.71]. Difragao multipla com radiacdo de neutrons também tem sido estudada. A solugdo
aproximada para a intensidade, quando » feixes (n 2 4) interagem, foi reportada [1.72] e aplicada ao
estudo da estrutura cristalina do f-quartzo [1.73]. Ainda com radiagiio de neutrons, a difragio
multipla foi utilizada para a determinagfo, através de refinamento pelo método de minimos
quadrados, dos pardmetros estruturais das fases ferromagnética e paramagnética da magnetita [1.74].
Estudos comparando as informacgdes fornecidas pelo caso de dois feixes (varreduras o) e as obtidas
a partir de diagramas de difragdo multipla também ja foram realizados [1.75]. O caso especial de
extrema assimetria do fendmeno de difragio multipla, em que o feixe difratado propaga-se
paralelamente a superficie da amostra (feixe de superficie), ¢ muito importante, pois esse feixe
carrega informagfo sobre a superficie ou mesmo uma interface, quando presente na amostra. Por
este motivo, o seu estudo ¢ aplicagiio na caracterizagio das heteroestruturas, tem sido objeto de
vérias publicagdes do Laboratorio de Difracdo de Raios-X (LDRX), do Instituto de Fisica “Gleb
Wataghin” da UNICAMP. Como exemplo, podemos citar a observagdo direta do préprio feixe de
superficie [1.76, 1.77], a sua aplicagfio na caracterizacio de camadas epitaxiais quaternarias [1.78], a
sua aplicacéo combinada com a detecgio de reflexdes hibridas, provenientes da interagfo entre as
redes da camada e do substrato em heteroestruturas, para: i) a caracterizagio dessas estruturas [1.79,
1.80], e, &) como técnica para o estudo de propriedades mecanicas, como deslocagdes tipo misfit, nas
estruturas [1.81, 1.82].



Modifica¢des na teoria de difragio multipla de raios-X para cristais mosaicos foram
necessarias, de forma a poder aplicar esta técnica na caracterizagdo de heteroestruturas. Um
programa contendo estas modificagdes foi desenvolvido, e fornece a posigéo e o perfil dos picos
correspondentes aos casos de trés feixes de superficie da varredura Renninger, assim como, os picos
correspondentes as reflexdes hibridas, que aparecem como picos extras nos diagramas.
Recentemente [1.83], foi desenvolvido um outro método de analise baseado na difragiio multipla de
raios-X, devido a necessidade de se explicar a intensidade difratada por cristais quase perfeitos, cujo
modelo ¢ intermedidrio entre o modelo para cristais idealmente imperfeitos e os altamente perfeitos.
Este método faz uso de varreduras w:¢ para mapear a condiggo de difragdo multipla em um caso de
trés feixes (incidente, priméario e secundario), onde © € o dngulo de incidéncia, também tem sido

utilizado na caracterizagiio de heteroestruturas semicondutoras [1.84].

1.4. OBJETIVOS.

Neste trabalho, pretende-se utilizar, pela primeira vez, a difragdo multipla de
raios-X no estudo de materiais orgénicos utilizados em 6ptica ndo-linear. Serdo determinadas as
distorgdes (strain) produzidas na rede cristalina desses materiais, quando submetidos a agéo de
um campo elétrico externo, a partir das variagSes nas posigdes dos picos secundarios de difracio
multipla que aparecem em uma varredura Renninger. Dessas variagdes, pretende-se determinar as
mudancas nes parametros de rede que definem a célula unitaria cristalina em fun¢io do campo
elétrico, de onde os coeficientes piezoelétricos serdo obtidos. Pretende-se ainda, estudar o
comportamento da perfeicio cristalina nestes materiais, através das larguras mosaicos no plano

da superficie e perpendicular 2 ele, em fungdo do campo elétrico aplicado.
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CAPITULO 2

TEORIA

A analise dos efeitos produzidos pela aplica¢io de um campo elétrico

(¢'3}

externo, sobre a rede cristalina de um monocristal piezoelétrico,

[¢'29

desenvolvida em virias etapas neste capitulo: Z) o efeito piezoelétrico
apresentado bem como uma discussao sobre direcao de aplicagao do
campo e direcio na qual as tensdes internas se manifestam, #Z) a partir
dessas tensdes internas, expressdes para as mudancas nos seis parimetros
de rede que definem a célula unitifia cristalina, serio apresentadas; #i)
expressoes sao derivadas, relacionando entio as mudangas nos parametros
de rede com os coeficientes piezoelétricos, considerando-se materiais com

simetria ortotrémbica (grupo pontual mm2) e monoclinica (grupo pontual
2).
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Como o objetivo principal do trabalho é a determinag@o de coeficientes piezoelétricos
através da difracio miltipla de raios-X, a anilise dos efeitos produzidos pela aplicagdo de um
campo elétrico externo sobre a rede cristalina de um monocristal piezoelétrico, serd desenvolvida

nas seguintes etapas:

(1) O campo elétrico E produz tensdes internas (strain) e; no cristal via efeito

piezoelétrico inverso, caracterizado pelo tensor dy;
(2) A partir dessas tensdes, mudangas nos pardmetros de rede serdo calculadas;

(3) Férmulas serdo derivadas expressando a mudanga na posigio dos picos de difragéo

mukipla em fungdo das mudangas nos pardmetros de rede, ¢ finalmente

(4) As equacdes derivadas em (1), (2) e (3) serdo usadas para a obtengdo dos componentes

do tensor dy a partir das observagdes das medidas com difracio de raios-X.

Passaremos entdo, a derivagdo das equagdes necessarias para este estudo.
2.1. O EFEITO PIEZOELETRICO INVERSO.

Uma das condig¢bes bésicas para um material ser piezoelétrico € a auséncia de um centro
de simetria, uma vez que essa propriedade fisica tem sua origem justamente na anisotropia do
cristal, ou seja, no fato de a resposta do material a um estimulo externo, nfio ser a mesma para
todas as direcdes cristalogréficas.

Se um material piezoelétrico é tensionado (ou tracionado), este material passard a
apresentar uma polarizagfo elétrica, P; (ou uma mudanca na polariza¢io, AP; = P; — P, caso 0

material apresente uma polarizagdo espontinea, P,), tal que

P =dy on, 2.1
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onde i, j e k podem assumir os valores 1, 2 ou 3 ¢ o € a tensfio aplicada (na equacfo acima e em
todo o resto do texto, estaremos adotando a “convengéo de soma” introduzida por Einstein). Este
efeito € conhecido como Efeito Piezoelétrico Direto e ao coeficiente djx, que relaciona a tenséo
com a mudanga na polarizagio, d4-se o nome de coeficiente (ou constante) piezoelétrico. E bem
conhecido que este coeficiente se transforma como um tensor de ordem 3 sob uma transformagio
de eixos, possuindo assim, 3% = 27 elementos independentes.

A partir da equagdo (2.1) acima, podemos esperar que a aplicacio de um campo elétrico
externo, £;, a um material piezoelétrico ira fazer com que ¢ material sofra uma deformagéo g,
dado por

g = d E, (2.2)

onde novamente dj é o coeficiente piezoelétrico. A este efeito, di-se 0 nome de Efeito
Piezoelétrico Inverso, e é o que iremos estudar neste trabalho.
E mais conveniente usar as propriedades de simetria do cristal para escrever os tensores

piezoelétricos em notagio matricial. Usando entfo as substitui¢Ges

i1l — i1, i23, i32 - i4,
22 - i2, i13, i31 - is,
33 - i3, i12, i21 - i6,

onde i é o primeiro indice do coeficiente e pode variar entre 1 e 3, o numero de constantes
independentes € reduzido de 27 para 18. Isto implica que as equagbes (2.1) e (2.2) podem ser

reescritas como
Pi=dyo;, (2.3)
Sj = dy E R (24)

comi=1,2 3 ej=1, 2.., 6. As relagdes acima mostram que o efeito piezoelétrico €

essenclalmente linear.
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O nimero de coeficientes independentes pode ser reduzido ainda mais, dependendo da
simetria da célula unitéria do material. Para o caso de um material ortorrdmbico, pertencente ao
grupo pontual mm2, existem cinco constantes independentes, enquanto que para um material
nonoclinico, grupo pontual 2, esse nimero chega a oito [2.1, pg. 123]. Escolhemos esses dois
exemplos de simetria uma vez que elas correspondem a simetria das células unitarias do mNA e
do MBANP, respectivamente. Assim, os tensores piezoelétricos para esses materiais, escrit’os na

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

0 0 0 0 dys 0
mNA, ortorrdmbico, mm?2: 0 0 0 dyy O 0), (2.5)
dy; dyp diz 0 0 0

0 0 0 d 14 0 d 16
MBANP, monoclinico, 2: d21 d22 d23 0 d25 0 |. (2.6)
0 0 0 dy 0 dig

E muito importante entender as matrizes acima: as linhas dfo as diregSes dos eixos
piezoelétricos em que o campo elétrico deve ser aplicado, enquanto que as colunas mostram as
diregdes cristalograficas nas quais o efeito piezoelétrico deve ser observado. Também € muito

importante notar que oS eixos piezoelétricos sdo sempre ortogonais, enquanto que 0s €ixXos

cristalograficos nem sempre o sfo. Sendo X, ¥ e Z o conjunto de eixos ortogonais
representando os eixos piezoelétricos, usando a convengdo recomendada em “Standards on
Piezoelectric Crystals™ [2.3, 2.4], as relagBes entre eixos piezoelétricos e eixos cristalograficos

para os materiais em estudo neste trabalho, sfo:

i) mNA: ortorrdmbico, comc<a<b:

N

1) eixo piezoelétrico X paralelo ao eixo cristalografico @ =[100],

2) eixo piezoelétrico Y paralelo ao eixo cristalografico 5 =[010], ¢

3) eixo piezoelétrico Z paralelo ao eixo cristalografico ¢ = [001],

ii) MBANP: monoclinico:
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1) eixo piezoelétrico Z paralelo ao eixo cristalografico & = [001],
2) eixo piezoelétrico ¥ paralelo ao eixo cristalografico b = [010],

3) eixo piezoelétrico X paralelo a diregdio 7*, @* sendo perpendiculara b e Z.

Como exemplo para visualizar melhor estas ultimas informagbes, rescrevemos a matriz
para o MBANP como

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

E.l 0 0 0 dy 0 dg o7
Eyldn dp dyp 0 dy 0
ELO 0 0 dy 0 dy

onde E,, Ey e E, indicam campos elétricos aplicados em dire¢Ses paralelas aos eixos

piezoelétricos X, Ye Z , respectivamente.
Desta forma, fica facil perceber que um campo elétrico aplicado na diregéo Ey ira

produzir simultaneamente efeitos nas dire¢des cristalograficas [100], [010], [001] e [101],
enquanto que um campo elétrico aplicado na diregio E, (ou E ) ird produzir efeitos apenas nas

dire¢des cristalograficas [011] e {110]. A magnitude do efeito em cada direg¢do serd proporcional

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

aplicagio do campo na diregdo £, faz com que tensdes internas sejam desenvolvidas nas
diregdes [100], [010] e [001]). Quando o campo ¢ aplicado paralelo &4 E y aparecem tensdes

internas na [011], e que campo paralelo 2 £, implica em deformagdo na diregio [101]. Para este
material, nenhum efeito aparece na diregéo [110].

Com exce¢dio dos materiais com simetria clibica, pertencentes ao grupo pontual 432, para
os quais todos os elementos do tensor piezoeletricidade sfo iguais a zero, todas as outra classes
de materiais possuem ao menos um coeficiente diferente de zero, de forma que o procedimento
acima nfo ¢ restrito aos materiais estudados aqui. Para determinarmos os coeficientes
piezoelétricos de qualquer material, basta entdo conhecermos seu tensor piezoelétrico, aplicarmos

o campo elétrico e procurar por efeitos nas dire¢des apropriadas.
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.2. DEFORMACOES INDUZIDAS POR UM CAMPO ELETRICO EXTERNO.

Iremos agora, relacionar a tensfo produzido pelo campo elétrico externo com a variagéo
nos pardmetros de rede da célula unitéria cristalina, ou seja, a deformagfo induzida pelo campo
elétrico.

Seja {X, ¥, Z} um conjunto ortogona!l de eixos e 7 = {ry, 7y, r:} = {r;} um vetor ligando
dois pontos quaisquer no interior do cristal. Esses pontos podem ser dois dtomos ou dois
particulares pontos da rede cristalina. Quando o cristal é tensionado, as posigbes relativas dos
dois pontos mudam de forma que ¥ — ¥ + Ar , como mostra a figura 2.1 abaixo. As mudancgas
fracionais nas componentes de 7 definem as componentes do tensor tensfo, &;. Assim, podemos

€sCrever:

ar; =gy 1; (2:8)

representando as trés equagoes:

Ary =€y, Ty tE€xp Pyt e 17

Ary =€y Iy + 85 Iy + €5 1 (2.9)
Ar; =€ Iy €5, 1y + 85, 17

Figura 2.1: Efeito da tensio em dois vetores F e
§ quaisquer no interior do cristal. 6 é o dngulo
entre eles.

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

comprimento de um vetor 7 qualquer, e (b) mudanga no 4ngulo 6 entre dois vetores quaisquer.

~
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(a) Mudanga no comprimento do vetor 7 :
O comprimento do vetor € dado por seu modulo ao quadrado,
P =rr, (2.10)
de forma que, ao diferenciarmos a equagfio acima, obtemos
2r (Ar)y=r; (Ar;) + Ar; (1) =2r; Ar;. (2.11)
Usando agora a equagfio (2.8), chegamos a

ar=111

&4 (2.12)

r

sendo que a soma agora € sobre ambos os indices repetidos, i € j. A equagfo acima da a mudanca

no comprimento de um vetor 7 qualquer em fungfo da tensdo ;.
(b) Mudanca no dngulo © entre dois vetores ¥ € § .

O anguio O entre dois vetores quaisquer 7 € § € definido a partir do produto escalar entre

eles:

FeS=ry Sy+r, s, +r; 5, =r; 5; =r scosb, (2.13)
de forma que
cos® =350 (2.14)
rs

Diferenciando a equagéo acima, temos
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rs(r; As;+5; Ar;)~r; 5; (r As+s Ar)

~-senf AB = >
(rs)

(2.15)

Na equagio acima, substituimos o fator »; s; /rs pela equagéo (2.14), enquanto que a
equagdo (2.8) € usada em substituigio & Ar; ¢ As;. Por fim, a equagfo (2.12) € usada para

substituir Ar e As, de forma que

A

—send A9=—]—(ri As; +5; Ary)—
rs rs

[f"—sf-J(r As+sAr)=
rs

2l rs;s; sSrr;
=—t(reys;+s;g; rj)—cosﬁ[ € + J &5 ||=

§ r

2 2
K 8;+85:F; cosO|(7 $;8;+85 Kr; -

) e B [ 1 ’f] £ - (2.16)

rs rs rs

Assim, chegamos a equagio
1 ¥ §i+58;r; rlsisivsonr;

AB = - L icosf| ——L—— |, (2.17)

sen O rs (rs)°

que d4 a mudanga no dngulo entre dois vetores 7 e § quaisquer, em fungfo da tensfo g

i) Sendo a0 angulo entre & e ¢ e usando a equag#o acima, temos que

2 2

bici+e; b b cici+c b b;

Aa=—t | 2GS sl 26 r ] 8- (2.18)
seno be (bc)?
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ii) Outra equagdo € obtida considerando B o dngulo entre @ e ¢

+cosp

2 2
a;ci+c;a; a‘c;c;+c“a; a;
Ap=—d | GiCiTeid A Abd L 4 P 2.19)
senf3 ac (ac)

iii} Finalmente, sendo y o 4ngulo entre @ e b, chegamos a

(2.20)

Ay= -
Y seny ab (ab)’ ¥

a; b;+b;a; a’b, b;+b%a; a;
]—'J’J+cosy{ L] ’J}s,-

Até aqui, as equagdes (2.12), (2.18), (2.19) e (2.20) sfo gerais e podem ser utilizadas para
obter mudangas em qualquer um dos seis pardmetros (a, b, ¢, o, B € v) que definem qualquer
célula unitdria cristalina. As equacSes finais entretanto, devem ser especificadas para os casos de
particular interesse. Neste trabalho, iremos derivar expressdes para um sistema cristalino

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

2.2.1. ANALISE PARA O MBANP.

Para o caso especifico de um cristal monoclinico, se o referencial ortogonal for
tomado como sendo o dos trés eixos piezoelétricos a*, b e ¢ discutidos no item anterior, os

vetores d, b e ¢ que representam os eixos cristalograficos, podem ser escritos nesse referencial

como:
a =(as, a, a;)=(a senp, 0, a cosp),
b =(0,b,0) (2.21)
e ¢ =(0,0,¢).

(a) Mudanca no comprimento dos vetores a, b e & que definem a célula unitdria.
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As mudangas no tamanho dos vetores sfo obtidas aplicando-se a equagio (2.12)

separadamente a cada um deles.
ad. a axay
Aa=—2Xeg  + gy + 22 €., +
a xx a xy xz
a,ay a,a a,a
+-Z €y + 24 yayy+ =4 zeyz+
a a a
a.a a:a a,a
2 X e Lo, +-FZe,. (2.22)
a a a

Usando agora, as relacdes (2.21) que definem o vetor @, chegamos a:

—= sen2|3 €y +5en(2P) €, +cos? B e,. (2.23)
a

Fica facil agora, usando 5 = (0,5, 0) e & = (0, 0, ¢), perceber que

Ab
?‘ = EW s (224)
<
L (2.25)
[

{b) Mudanga nos angulos a, B e v da célula unitaria.

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

(2.18) se torna

bic;+c; b;
Aa=|:— f_f#}g, 2.26)
be

e ainda, como b, = b, = ¢, =¢, =0,
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_—by cz+cy b,

Ao = €. 2.27
be ¥z 2:27)
Substituindo os valores b, = b e c; = ¢, a expressdo que d4 a mudanga no angulo «, é
L Ao = 2.28
3 A=Ey;. (2.28)

ii) Considerando y = 90° e os valores de a., a; € b, dados em (2.21), temos

a;b;+bja;

ay by, by ay a; b, b, a,

=—2{senp &, +cosP £,,], (2.29)

ou seja, —%Ay=sw-sen[3+£yz-cos[3. (2.30)

iii) Para B = 90°, @ = (a,, 0, a;) e ¢ =(0, 0, c;), 0 que sobra da equagdo (2.19) ¢

2.2 2
ppt {cesﬁg_c_ien_ﬁ]gm

senf (a c)z

+-1— [-2senp +2 cosP senp cosBle,, +
senf
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! P2 cosf +cosp (1 +cos? [3)] €, - (2.31)

+
senp
Rearranjando os termos,
AB =g, senf cosPp+2 axz(—l +cos? B)_,,EQ_S_ESZZ(_I +cos? [5)=
senf
1 ) 1
:Esxx sen(2B)-2¢,, sen B—EE” senP cosf, (2.32)
levando a,
1 2
AP == (exx —82;)sen(2B) ~22; sen”B (2.33)

2.2.2. ANALISE PARA O mNA.

Para um cristal ortorrdmbico, os trés vetores @, b e ¢ que definem a célula

unitaria cristalina, s#o ortogonais e podem ser escritos como:

a =(ax a, a;)=(a,0,0),
b =(0,b0),e (2.33)
g =(0,0,c).

(a) Mudanga no comprimento dos vetores @, b e ¢ que definem 2 célula unitéria.

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

A2 e, (2.34)
a
Ab
—b— = 8)’3’ » (2.35)
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e —=g,,. (2.36)
¢

{b) Mudanca nos dngulos a, B e y da célula unitaria.

Todos os angulos sfio iguais 4 90°, o que simplifica bastante as equagGes. Os
resultados sdo facilmente obtidos:

——Aa=g,,, 237
~SAB=¢g,,, (2.38)

; =t (2.39)

2.2.3. RELACOES ENTRE DEFORMACOES INDUZIDAS, CAMPO

ELETRICO E COEFICIENTES PIEZOELETRICOS.

Agora, jA4 podemos relacionar a deformagéio da célula unitaria cristalina com os

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

(a) Para 0o MBANP, escrevendo a equacdo (2.2) na forma matricial transposta [23,
pg. 155], temos que

/Ex
(2.40)
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Caso I: Para o caso de um campo elétrico aplicado paralelo ao eixo 5, E = (0, E,, 0), as lniéas

componentes diferentes de zero serdo:
Exx = d21 E,,
&y = di2 E,,
€22 = da3 Ey,
e &z = (1/2) d2s E,. (2.41)

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

1 Aa_ sen?P+dy; cos? B+ L s sen(2B). (2.42)
Ey a 2
L2 g, (2.43)
E, b
1 Ac
-E—— =d>y3, (2.44)
y C
€
1 1
7 AB = sen(2p) (dy1 ~ das) - sen”(B) ds. (2.45)
Y

Os 4ngulos o and y nfio mudam com a aplicagiio do campo na direcdo 5. O sistema de
equacdes (2.42), (2.43), (2.44) e (2.45) pode, em principio, ser resolvido para os coeficientes dy;,
d>z, das € das. O coeficiente d2; pode ser determinado diretamente a partir da mudanca em b,

enquanto que d»z € determinado a partir das variagdes no pardmetro de rede c.
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Caso 2: Se o campo elétrico for agora aplicado perpendicular ao eixo b , E = (E:, 0, E;), as

Unicas componentes do tensor tensdo diferentes de zero, a partir da equagfo (2.40), serfio:

(d14 Ex +dsq E;), (2.46)

1
Eyz_-i

1
€xy = B (d16 Ey +d36 Ez)° (2.47)

Neste caso, Ag = Ab = Ac = Ap = 0, mas os angulos o e y nfo mais serdo 90°, de forma que a
rede monoclinica ¢ distorcida em uma nova rede triclinica, com simetria mais baixa. Usando as

equacdes (2.28) e (2.30), encontramos que

—Aa=d; E, +d3, E,, (2.48)
— Ay =(d;4 cosP+d;s senP) E, +(d34 cosPp+dzs senB)E,. (2.49)

Se, por exemplo, o campo for aplicado ao longo do eixo a*, E =(E, 0, 0), entédo os coeficientes
d;4 € djs poderfio ser determinados. Um terceiro experimento, com E =(0, 0, E), permitird a

determinacgio dos dois coeficientes que faltam.

(b) Para o mNA, ortorrdmbico, grupo pontual mm?2, o tensor piezoelétrico escrito

na forma matricial transposta é

Ex | (0 0 diy
0 0 di
€5 0 0 dy
2e,, 0 dy O |7
2., | |dys O 0
0 0 0

(2.50)
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Caso_1: Campo elétrico aplicado paralelo ao eixo ¢, E = (0, 0, E.), o resultado ¢ imediato ¢

indica a possibilidade de determinagfo de trés coeficientes: dz;, ds2 € ds3, a partir das equagGes

Aa/a = e =dj; E,, (2.51)
Ab/b =gy =ds; E,, (2.52)

e
Ac/c =ep=d;33 E,. (2.53)

Para o campo aplicado nesta diregfio, a simetria do cristal nfo permite mudangas nos dngulos que
definem a célula unitaria, como indicam as equagbes (2.34) até (2.38), de forma que nenhuma

transi¢cdo de fase estrutural ocorre com o material O coeficiente d>, pode ser determinado a partir

das mudangas no dngulo «, quando o campo ¢ aplicado na diregdo » = [010]. Para a

determinagio de d;s € preciso a aplicagio de um campo ao longo do eixo @ = [100]. Nenhum

campo elétrico ira produzir mudangas no dngulo y para este material.

As relagdes entre deformacSes da célula unitdria, campo elétrico e coeficientes
piezoelétricos foram derivadas para os materiais em estudo neste trabalho, mas podem ser
utilizadas para quaisquer materiais com simetria ortorrdmbica — grupo pontual mm2, e
monoclinica — prupo pontual 2. O que falta agora, € derivar expressGes que relacionem as
deformagdes induzidas com mudangas nas posi¢des dos picos de difragdo de raios-X. Isto serd

feito no proximo capitulo.
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CAPITULO 3

DIFRACAO MULTIPLA DE RAIOS-X

Neste capitulo, a apresentagao do fendmeno de difracio mulupla é
feita de maneira a mostrar que a técnica tem sensibilidade para detectar
pequenas deformacoes em qualquer um dos pardmetros que definem a
célula unitiria cristalina. E apresentado também, um programa de ajuste de
picos de DM, correspondente ao caso de trés feixes de superficie, que
fornece o valor da largura mosaico superficial a partir do ajuste com os

resultados experimentais. Ainda, a partir da fun¢io que di a posicio angular
(¢hk£ + (bo) de qualquer pico secundario hkf no diagrama Renninger, sao

desenvolvidas expressoes, que relacionam as mudancas nas posi¢des desses
picos secundarios com mudangas nos parametros de rede, para dois
sistemas cristalinos: ottorrdmbico e monoclinico. Finalmente, essas
expressoes sao relacionadas aos coeficientes piezoelétricos, completando

assim, a parte teérica deste trabalho.
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Entender o fendmeno de difragiio miltipla (DM) de raios-X é razoavelmente simples. Para
isto, precisamos conhecer dois ou trés conceitos apenas. O primeiro deles é a bem conhecida Lei

de Bragg, que pode ser escrita como:

A =2 d sen(B), (3.1)

onde A é 0 comprimento de onda da radiagdo incidente, d € o espagamento entre os planos

cristalograficos de uma amostra e 8 € o dngulo que o feixe incidente faz com o conjunto de

planos escolhidos.

dsen(@) /. dsend)
L 4

Figura 3.1: [ 2 42 Bragg: Diferenca de caminho deve ser
numero inteiro de compnmentos de onda A.

O que essa lei diz € que, dois raios irdo interferir construtivamente se a diferenca de
caminho entre eles for um nimero inteiro de comprimentos de onda, como mostra a figura 3.1, E
importante notar aqui que a lei ndo diz como os planos cristalograficos devem estar dispostos no
interior do cristal, isto &, interferéncia construtiva ird ocorrer independente da orientagdo dos

planos em relagfio ao feixe incidente, o que importa apenas é que a diferenga de caminho seja um

33



numero inteiro do comprimento de onda. Na figura 3.2, planos cristalinos quaisquer, 01, 02 e 21
sdo representados e podem satisfazer a lei de Bragg enquanto que w, 8y, e 8;; sdo os dngulos de

Bragg para os reteridos planos, respectivamente.

— —
(4 z
(oY ]
Cristal o1

Figura 3.3: _Alinbamento da amostra para
experimentos de difracao multupla mmplica em
posicionar a amostra de tal forma que os

Figura 3.2: DPossivels orientacoes de
planos, no mterior de uma amostra

monocristalina, que podem satisfazer a - .
Lei de Bragg, vetotes k,, k| e H, estario sempre no

mesmo plano durante uma roraciao de 360° no

angulo .

Um outro conceito importante para o entendimento da DM ¢ 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 %, = vetor de

onda incidente, k, = vetor de onda difratado e H, = vetor normal aos planos escolhidos, de

forma a satisfazer a relagdo

—k,+k; =H (3.2)

0 k]
como indicado na figura 3.3,
Na verdade, essa ¢ uma outra formulacgéio da Lei de Bragg, proposta por Laue {3.1]. Parao

fendmeno de DM entretanto, queremos que a relagio (3.2) acima permaneca valida durante uma
rotacdo de 360° em torno ao vetor normal H . Assim, quando a relagdo —.@0 +k | = H , for valida

para 0 < ¢ < 360°, onde ¢ € o angulo de rotagdo, diremos que a amostra esta alinhada. Finalmente,
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¢ importante lembrar que a intensidade difratada por um conjunto de planos (%, £, £) de um cristal
mosaico € proporcional ao mddulo ao quadrado do fator de estrutura, luigarda Pl

A situagdo entfo € a seguinte: escolhemos um conjunto de planos (#,, &, &), que
chamaremos primdrios (no caso, os planos 01 da figura 3.2}, alinhamos esses planos de forma a
que a relagdo (3.2) se verifique durante uma rotagdo de 360° ¢ monitoramos a intensidade
difratada por esses planos (%, &, #,) em fun¢io do angulo de rotagiio ¢. Como a intensidade
difratada é proporcional ao fator de estrutura, o que deveriamos obter ao realizar tal experimento
¢ que cla seria constante durante a rotagdo, como mostra a figura 3.4 abaixo. Antes porém,
algumas observagdes importantes sdo necessarias: i} durante todo o experimento, 0 que se
monitora ¢ a intensidade difratada pelos planos primarios, i} ao registro das oscilacdes nesta
intensidade difratada, I[primiria, em fun¢io do angulo de rotaco da amostra, di-se o nome de
varredura Renninger [3.2] (diagrama Renninger, Renninger scan, ou ainda, diagrama de difragio
multipla), e &) a intensidade difratada pelos planos primdrios corresponde & linha reta que

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

100+

— 804
=
=
— 60‘
N_
= .
= Figura 3.4: Resultado esperado do
S - monitoramento da intensidade
mn 4 . s . .
® primaria difratada, por um conjunto
J—]
de planos (4,, #,, £), em funcio do
0_| T T T T T T T T T T T " -
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 angulo de rotacdio ¢, varredura

¢ (graus} Renninger.

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

observado nas figuras 3.5 e 3.6.

34



6000

: o KDP !
3000 | A h,00 = 400
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Figura 3.5: Regiio em torno a posigdo ¢ = 0° da varredura Renninger para o
KDP (400). Resuirado obtido com radiacdo sincrotron, A = 1,4709 A,

GaAs - DM 360°

14000 —
1

| 00¢, = 002
12000

A=CuK,

11T

111

11i

10000 +

3006

11/ 113

117/113

6000 ~
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4000 4
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131
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k...
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Figura 3.6: Varredura Renninger completa para o Gads (002) usando A = 1,54056 A.
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Para explicar os resultados experimentais obtidos, o modelo propde que “a medida que
giramos a amosira em torno da normal, outros planos irdo interceptar o feixe incidente ¢ a lei de
Bragg também sera satisfeita para estes planos. Desta forma, os feixes difratados por esses
conjuntos de planos irdo interferir de alguma forma e assim, o monitoramento da intensidade
primdria em fungdo do dngulo de rotagdo ndo mais serd uma fungdo constante. " Podemos entdo,
dizer que o fendmeno de difragdo miultipla ocorre quando um tnico 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.

Figura 3.7: Representagio de um caso
de trés feixes do fendomeno de difracio
multipla. A Ler d¢ Bragg ¢ satsfeita
simultaneamente por 2 conjuntos de
planos neste exemplo, 01 e 02. Os
04 planos 21 representam os planos de
acoplamento.

Cristal

Na figura 3.7, fc'o indica o feixe incidente, enquanto que El representa o feixe primario e
Ez, o feixe secundario. o € o angulo de Bragg para os planos primarios 01, Bg; € o angulo de
Bragg para os planos secundarios, 02, ¢ 8;; ¢ o dngulo para os planos chamados de acoplamento.
H_, é o vetor normal aos planos primarios, H & o vetor normal aos planos secundarios, e 5 é
o vetor normal aos planos de acoplamento. Entdo, a interacfio entre as intensidades das reflexdes
primaria {4,, kp, %,) e das varias secunddrias (4, &, #s) € estabelecida através das reflexdes de

acoplamento (,-hs, kp-ks, £5-25). Das figuras 3.5 e 3.6, € possivel observar que estas interagdes
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podem gerar oscilagSes (variagSes) na intensidade primaria positivas (Umweganregung), ou
negativas (Aufhellung), dependendo se as fases associadas com a interagdo entre o feixe primario
e os varios secundérios interferirem construtiva ou destrutivamente [3.3]. Também daquelas
figuras, € possivel observar espethos de simetria que sdo fundamentais na indexagfio dos picos
que aparecem no diagrama. Esses espelhos aparecem devido a simetria do eixo cristalogréifico
escolhido como primério e também & entrada e saida dos nds na esfera de Ewald. Ainda nas
figuras 3.5 e 3.6, alguns picos aparecem indexados, isto €, os indices que aparecem associados
aos picos indicam as posi¢cdes das reflexdes secundérias que estdo difratando simultaneamente
com a reflexfio primaria. Assim, a indexagfio do diagrama de difragio mubltipla, permite que
selecionemos os picos correspondentes as diregdes nas quais esperamos que ocorram mudangas,

devido 2 aplicagdo de um efeito externo, como discutido no capitulo 2.

3.1. LARGURA MOSAICO NO PLANO DA SUPERFICIE.

Casos de extrema assimetria na difracdo multipla de raios-X sio de grande interesse,
particularmente quando os feixes secundarios sdo difratados paralelos aos planos primarios, como
é o caso do feixe k, da figura 3.7. Esses feixes sfio chamados de feixes secundarios de superficie,
ou Bragg-superficie (BS), e transportam informacgdes sobre a superficie das amostras [3.4] ou
mesmo sobre as interfaces em estruturas heteroepitaxiais [3.5]. A referéncia 3.5 descreve um
programa de computador, baseado na teoria de difracio muiltipla de raios-X para cristais
mosaicos, e que sera utilizado neste trabalho para a determinagéo precisa da largura mosaico m,
através do ajuste no perfil dos picos BS de difragdo muiltipla. O programa foi desenvolvido
supondo que as desorientagdes dos blocos mosaicos no cristal séo descritas por uma distribui¢@o
Gaussiana e isotropica [3.6]. A partir dai, foi utilizada a expressdo (3.3) para reproduzir o pico de
difragio muktipla

- v _
Ppym =(@par ~QPp) exp[——me—c';)*} exp[i-——‘(Ae—%;)-z-}+ Op. (3.3)
2n 2n

i P 3
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Nesta expressdo, a primeira exponencial representa o nimero de blocos mosaicos
contribuindo para a transferéncia de poténcia do feixe incidente para o feixe secundério, e a segunda,
relaciona agora os blocos mosaicos que coniribuem para a troca de poténcia entre os feixes
secundario e priméario. Opx € a intensidade de pico na condi¢io exata de difragio multipla, e Op é a
intensidade da reflexdo priméria, fora da condicdo de difraciio miltipla. Os valores de Opu € Op sdo
obtidos diretamente a partir dos diagramas experimentais. Na condigéo exata de difracio multipla,
os dngulos ® (ou By;), B2 e 6;;, mostrados na figura 3.7, sio os angulos de Bragg das reflexfes
primdria, secundaria e de acoplamento, respectivamente. AB;; € entfo, o desvio angular a partir da

condi¢iio de difragio muiltipla para a reflex@io com vetor reciproco H ij - Esses desvios sdo calculados

a partir da equago (3.4) abaixo, onde a diregdo do feixe secundério é dada por &y = Hy, + &, [3.5]

ke H.
AB;; =arcsen | —A ———="P |- 0E. (3.4)
i VH: | iy

if

Desta equa¢dio, obtem-se a dependéncia de AByp e ABy; com a direciio do feixe incidente. Neste
programa, nenhuma aproximagio ¢ feita no célculo do desvio angular Ay e portanto, nio €
considerado o fator geométrico K uma vez que este fator so aparece, quando os desvios das
condi¢bes de Bragg para as reflexdes envolvidas na difragio multipla, sfo derivados (em primeira
ordem) em func@io do édngulo de rotaciio ¢. Finalmente, na expressdo (3.3) o desvio padrio da
distribui¢go Gaussiana (largura mosaico, 1j) esta relacionado com a perfeicfo cristalina na diregfio
paralela & superficie, pois essa largura mosaico vai medir em ltima andlise, as desorienta¢des dos
blocos em torno da normal & superficie, isto €, no proprio plano da superficie.

Os dados de entrada para o programa sio os seguintes: i} valores de Opy e QOp obtidos a
partir das varreduras experimentais, i) pardmetros da c€lula unitaria do cristal, ifi) indices de Miller
para as reflexdes primaria e secundarias, i) comprimento de onda e divergéncia da radiacéio
incidente, vi) dngulo de incidéncia, o, e vii) passo utilizado na varredura experimental.

A partir da concordincia entre o pico calculado e o experimental obtida do programa, é
possivel determinar os valores da largura mosaico (1)), através do ajuste no perfil do pico de difragéio
multipla. Para garantir um bom ajuste, o programa calcula o fator de confian¢a R, definido como
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z:irexp V1 caic —]exp |

2
exp

R =100

(%) . (3.5

Ou seja, o programa calcula a diferenga ponto a ponto entre a intensidade medida e a ajustada, L., €
o valor da intensidade experimental e I representa a intensidade a partir do programa de

simulacio.

3.2. DIFRACAO MULTIPLA COM RADIACAO SINCROTRON.

A radiagdo sincrotron oferece grandes vantagens sobre as fontes convencionais de raios-X
para estudos com difragdo multipla, dentre as quais pode-se destacar: i) alta intensidade,
podendo-se analisar reflexdes fracas que dificilmente aparecem em experimentos com radiagéo
convencional; i) geometria de feixe paralelo, que permite alta resolugiio na discriminagdo da
forma intrinseca dos picos de difragéo; i) grande dimensio do feixe paralelo, que pode permutir
topografia usando difragdio multipla com alta resolugfo, e iv) disperséo no comprimento de onda,
que oferece a possibilidade de sintoniza¢io de impurezas por disperséo andmala, ¢ mesmo de
controlar a absorg¢do na superficie de amostras, por sintonizagdo da profundidade de penetragdo
do feixe, ajustando-o entre os limites de raios-X duros ¢ moles. Devido a estas vantagens, a
difragdo muiltipla com radiagdo sincrotron tem sido usada no estudo de materiais semicondutores

[3.7 — 3.11], materiais inorganicos [3.12] e recentemente, em materiais orgénicos [3.13].
3.3. POSICAO DOS P1COS DE DIFRACAO MULTIPLA EM UM
DIAGRAMA RENNINGER.
A posigio, no diagrama Renninger, de um pico de difragdo correspondente a um plano

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

angulo B = ¢ * ¢, (0 sinal & corresponde a entrada e saida do né secundario reciproco na esfera de
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Ewald), onde ¢, € o dngulo entre o vetor secundario e o plano de incidéncia primério, medido no

plano equatorial da esfera de Ewald [3.14]. Esta posig8o angular € dada por:

cos(d)m i¢o)= % (sz_ﬁ.f]o) . (3.6)
e

onde H, € o vetor primario, H ¢ o vetor secundario, I:fp =(f1-[§’o)(ﬁo /Hg) eAéo

comprimento de onda da radiac&o incidente.

Um vetor qualquer Hj;, da rede reciproca, para qualquer sistema cristalino, pode ser

escrito como
Hppp = hd* +kb* +£ %, (3.7)
onde
a* =%(E xZ), (3.8)
=Lz xa), (3.9)
v
e
&+ =%(Zix5). (3.10)

sdo vetores reciprocos € ¥ € o volume da célula unitaria cristalina. Portanto, qualquer vetor
reciproco € fungdo dos parametros de rede que definem a célula unitéria (a, b, ¢, a, B, ¥). Logo, a

equacdo (3.3) acima também sera fung@o desses mesmos pardmetros,

cos(q;”*"‘-’ + q;,,): Fla,b,c,a.B,7). (3.11)
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Assim, se procuramos por variagdes nestes pardmetros, devemos diferenciar a equagio acima,

__%n(q)hke ¢¢O)A(¢”"f icpo):%AM% Ab+gfg Ac +% Aa+§%AB+%AY , (3.12)

zi,%;%;— Para isto, € preciso escrever explicitamente a fungdo f{a,
a

b, ¢, a, B, y) para cada sistema cristalino de interesse.

e encontrar os coeficientes

3.3.1. POSICAO DOS P1COS DE DIFRACAO MULTIPLA PARA O mNA.

Como mNA ¢ ortorrdmbico, os vetores H os HeH p » para qualquer reflexfio secundaria

hkf, sio escritos como

H,="24+-2p+-2¢, (3.13)
a b C
H’=£&+£I;+£E, (3.14)
a b c
=
A,=(AeA,)7, H2) (3.15)

Neste caso, a simetria do cristal faz com que a posi¢do dos picos de difragfo seja funcio apenas
dos trés parametros de rede a, b e ¢, sem depender explicitamente dos dngulos a, B, € y. Podemos

entdo, escrever

coslp™ + 4, )= f(a,b.c), (3.16)
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de forma que, diferenciando a equagdo acima, mudangas nas posigdes angulares dos picos de
difracdo multipla podem ser escritas em termos das mudancas fracionais induzidas nos

pardmetros de rede

—sen@bh“id)o) A(¢h"fi¢o)=%m+g—€1\b+%m. (3.17)

Para o mNA, escolhendo como reflexfio primaria uma reflexdo do tipo 0k,0, com &, = 14,
¢ tomando A00 como reflexfio secunddria, a magnitude dos vetores H o> HeH p definidos no

espago reciproco, tornam-se H, = k,/b, H = h/a ¢ H, = 0, e a equagéo (3.6) reduz-se a:

COS(¢h00 9, ) =

b __ h (3.18)
a

Jar? o322

{EquagGes mais gerais, que ddo a posigdo de qualquer pico sccundér_io hké, com uma reflexdo
primaria do tipo 0 k, 0, serdo apresentadas no Apéndice 1). Como a reflexdio secundéria h00
transporta informac0es sobre a diregéio cristalografica & = [100], ao diferenciarmos a equagéo

(3.18) iremos obter

A2 k2
Ag 00 0O oAb
—=tanip"" £ d, ) A" +o, ] - —~—F5—. (3.19)
a ( O) ( O) 4b2 _ }szg b
Escolhendo agora 004 como reflexfio secundaria, chegamos a
coslp® 19,)= & - s5,0), (3.20)
¢ Jap? —3242

0 que leva a equagio que da a variagdo no pardmetro de rede ¢ a ser andloga 4 equagdo (3.19):
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£=tan(¢°°fi ¢o) A(¢ooe N %)_ AN

S A (3.21)
¢ 462 —32k2 b

A terceira equagdo ¢ prontamente obtida diferenciando a Lei de Bragg [equagdo (3.1)):

Ab _Ad Ok, 0 ) (mozcao )
—b—=“d—=—00t((03ragg A Bragg N (3.22)

Ja que a reflexfio primaria € do tipo 04,0, esta equagdo dd a variagfio no pardmetro de rede b.

Assim, as equagdes (3.19), (3.21) e (3.22) sdo suficientes para permitir a determinagio de

mudangas nos trés pardmetros de rede g, b e ¢ devido & aplicagdo de um estimulo externo.

A direc@o de aplicacio do campo elétrico foi escolhida como sendo a direcdo do eixo
polar ¢ =[001]. Assim, no caso de um cristal ortorrdmbico, a simetria do cristal assegura gue um
campo elétrico aplicado paralelo ao €ixo polar nio ira introduzir nenhuma mudanga nos dngulos
que definem a célula unitaria, como foi discutido no capitulo 2 — equagdes (2.34) até (2.38). Com
as relagGes entre deformacio, campo elétrico e coeficientes piezoelétricos (2.51), (2.52) e (2.53)
derivadas no capitulo anterior, podemos agora relacionar estas grandezas com as mudangas nas

posi¢des dos picos de difragio utilizando as equagdes (3.19), (3.21) e (3.22):

222
Aa h00 400 °o__Ab
= tanp"® o, } AlpP0 £, ) - — 2 B0 _ o 4 E. 3.23
4 ((I) ¢o) (¢' ¢’0) 452—?\.2kg b xx 31~z ( )
Ab 0k,0 0k,0
7:“°°t("33r2gg) A(coBr‘agg)=8W =dsy E,, (3.24)
<.
A lzkg Ab
c 00¢ 00¢
= —tan + A ¢, |-————r—=t_ =dy1 E.. 3.25
¢ (¢ ¢0) (‘1’ ¢o) 4b2—lzkg b zz 3 E; ( )
|
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Portanto, se determinarmos as mudangas nos pardmetros de rede a, b e ¢, a partir das
variag6es nas posigdes dos picos de difragio, e fizermos o grifico dessas mudancas em fungdo do
campo elétrico aplicado, as inclinagdes das curvas fornecerdo directamente o valor dos
coeficientes piezoelétricos correspondentes, como indicam as equagdes acima. Mais uma vez, os

resultados ndo se restringem ao mNA, podendo ser aplicados & qualquer material com simetria

ortorrdmbica, mm2.

3.3.2. POSICAO DOS PICOS DE DIFRACAO MULTIPLA PARA O MBANP.

Para 0 MBANP, a diregiio de aplicagdo do campo escolhida foi b= [010], de forma que

quatro coeficientes piezoelétricos possam ser determinados: da1, daz, das € d»s. Para este material,

o dngulo P entre os vetores g ¢ b da célula unitdria é diferente de 90° e portanto o produto

escalar entre esses dois vetores nfo mais serd zero, mas dado por

Geb=bea=abcosp. (3.26)

— -

Considerando 00f como reflexdo primaria, os vetores H,, H ¢ H p» para qualquer reflexéo

secundaria hkf, sd0 escritos como

FIOJ—O&, (3.27)
c

;L .3 SO (3.28)

a senf b csenP

e

— hcosP £ R
H,= , 3.29
P (asenﬁ+csenﬁJc (3:29)

de forma que a equagfic que da a posicdo de qualquer pico secundario hkf fica
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he K a(e-4,) he,cosp

a2se112[3 b’ czsen‘?B acsen’p

I
2 J! 2 Jﬁﬂez 2h £ cosp

= f(a,b,c,p). (3.30)

cOs (¢W t ¢o)=

224l sen2]3 a’ b’ acsenzﬂ
Se tomarmos B = 90° na equagfio acima, verificamos facilmente que a equagfo resultante € a
correspondente ao caso ortorrdmbico, como deveria ser.

Para obter as variagbes nos quatro pardmetros de rede que caracterizam esse sistema,

devemos determinar os coeficientes diferenciais que aparecem na equagéo

AB.  (3.31)
hkt

_Sen(d’hke i‘bO) A(q’mi%): %{hke A +Zib‘hke av Z Rkt e %

Assim, para cada reflexio secundaria hkf de interesse, as variagGes nos pardmetros de rede sfo

dadas por:

i) Reflex@io Secundaria A0Q:

éﬂ[i

a | ca

J= tan(d)hoo iq)c,)A(cb”OO i¢o)+£(1

c | de

100

af
+ AR = (3.32)
hoo} (513 hoo]

(os resultados para os coeficientes diferenciais sdo mostrados no Apéndice 2).

ii} Reflexdo_Secundiria 0k0:

Ab [ of
b | ob

}= tan(g 0K £, ) 24 i¢o)+%‘i [%

]mg{?fi ] (3.33)
0k0 ¢ loko

0k0
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iii} Reflexdo Secundaria AQ¢:

Por fim, a hltima equacdo obtida a partir da difragio multipla de raios-X é

AB (ﬁf- ] = tan(q;"‘”-’ + ¢O)A(¢”°f + ¢o)+ Aa (1 ] +Ac [Q J . (339
B lpoe d ip0ye ¢ |pog
iv) Reflexfio Priméaria 00/4,:

A quarta equagfio necessaria para a determinagio dos coeficientes piezoelétricos, é obtida

diferenciando diretamente a Lei de Bragg, A =2 d sen OB?,f;%gJ Quando
I _ &6 (3.35)
dogg o c senB )
encontramos
Ac 00¢ 00¢
—_—=— cot(coBragg) A&aBra‘jgg)— cotP AP . (3.36)

C

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

. e e . Aa Ab Ac . . .
acopladas, cujas varidveis sdo também quatro: —, 5 o e APB. Esse sistema, em principio,
a c

tem solug¢@o (ver Apéndice 2), permitindo assim, a determinacio das distor¢bes produzidas pelo
campo elétrico na célula unitaria cristalina. Essas distor¢des serfio determinadas a partir das
mudancas das posi¢des dos picos #00, 0k0 e h0¢, no diagrama Renninger, e do pico 004, a partir
de curvas de rocking. Como discutido no capitulo anterior, as distor¢des estdo relacionadas aos

coeficientes piezoelétricos da1, daz, dhs € das, através das equagdes (2.42) até (2.45), reproduzidas
abaixo.
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L A9 4 sen®B+dys cos? B+ dys sen(2B), (2.42)
Ey a 2
1 Ab
24, 2.43
E, b = (2.43)
1 Ac
E—"—:d23, (244)
y C
[
1 ]
E-AB=5sen(2B)(d21—d23)—sen2(ﬁ)dzs- (2.45)
¥

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

podem, em principio, ser determinados.

3.4. RESUMO DA PARTE TEORICA.

Numa tentativa de “criar um roteiro” para uma melhor visualizacdo do problema e da
solugo proposta, tentaremos resumir toda a teoria discutida até aqui. No inicio deste trabalho, o
objetivo principal era determinar os coeficientes piezoelétricos a partir das mudancas nas
posi¢des dos picos de difragdo causadas por wn campo elétrico externo. Assim, a andlise teérica

se dividiu nas seguintes etapas:

1) Entender o efeito piezoelétrico como sendo a “mudanca na polarizacdo de um
material devido a um efeito externo”. Como efeito externo, consideramos a aplicagfo de um

campo ¢létrico, E.

2) A mudanga na polarizagio faz com que tensdes internas sejam induzidas no cristal, via
efeito piezoelétrico inverso. Consideracdes sobre a dire¢do de aplicag&o do campo e a diregdo na

qual essas tensdes se desenvolvem também foram discutidas.
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3) Essas tensGes implicam em mudanga nos parametros de rede que definem a céluia

unitaria cristalina o que, por sua vez, implica em mudanga nas posigdes dos picos de difragéo.

4) Assim, os coeficientes piezoelétricos teoricamente podem ser determinados a partir das
relagdes das mudancgas nas posicdes dos picos de difragio em funcgio do campo elétrico aplicado.

Como uma aplicagio, consideramos dois materiais orgénicos bastante distintos: mNA —
ortorrdmbico, grupo pontual mm2, ¢ MBANP - monoclinico, grupo pontual 2. Para estes

materiais, 0s procedimentos foram:

5) mNA:
i) Aplicagio de campo paralelo ao eixo polar ¢ = [001],

ii) Medida da mudanga na posicdo dos picos #00 e 00f no diagrama Renninger, e picos

0k.0 nas curvas de rocking,

iii} Obter os valores dos coeficientes {d3)|, ds2| e |ds3l, através das inclinagdes das curvas

Aa Ab Ac
—-versus-E,, —-versus-E,, e —-versus - E, correspondentes.
a b c

Aqui, é importante notar que o campo elétrico aplicado na dire¢do ¢ ndo induz nenhuma
transi¢do de fase estrutural (mudanga nos dngulos da c€lula unitiria), como pode ser observado a
partir das equagdes (2.34), (2.35) e (2.36).

6) MBANP:

i) Aplicacdo de campo paralelo ao eixo polar b = [010],
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ii) Medida da mudan¢a na posicdo dos picos 200, 0k0 e 00¢ no diagrama Renninger, e
picos 00¢, nas curvas de rocking, resolvendo assim, explicitamente para

ﬂ, %b—, éc_’ e AP as equagdes (3.32), (3.33), (3.34) e (3.36).
a c

iii) Obter os valores dos coeficientes |ds)|, |22, |d23| € |dzs], resolvendo agora, o sistema de
equacgdes (2.42), (2.43), (2.44) e (2.45).

De novo aqui, um campo elétrico aplicado na dire¢io b nio induz nenhuma transi¢io de
fase, uma vez que o inico dngulo envolvido € o angulo 8 da célula unitaria, que j4 é diferente de
90°.
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CAPITULO 4

EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sio descritos os materiats utilizados no trabalho,
mNA ¢ MBANP, com apresentacdo de suas respectivas caracteristicas
crstalograficas. Também sido comentados alguns cuidados necessarios na
preparacdo das amostras utilizadas nos experimentos. A seguir, sdo
apresentadas as geometrias das montagens utilizadas para as medidas com
radiagdo sincrotron (Estacdo 16.3 — Daresbury Laboratory, Reino Unido) e
convencional (Laboratério de Difracio de Raios-X — IFGW/UNICAMP).
Depois, apresenta-se o método de aplicacdo do campo elétrico, que permite
a realizacio de wvarreduras Renninger e curvas de meking na mesma
geometria. Ainda, alguns aspectos relacionados as vantagens da aplicagao de
campo elétrico sem a deposicdo de eletrodos nas superficies dos materiais,

sao discutidos.



Um requerimento fundamental para a realizacdo de experimentos com cristais orginicos é
a preparagdo de monocristais desses materiais com alta perfei¢@io cristalina. O material deve
portanto, ser sujeito & uma série de etapas durante a fabricagiio e 0 processamento, que incluem
purificacdio do material de partida, alto controle da temperatura durante o crescimento dos
cristais, orientagdo, corte e polimento dos monocristais. Embora esses procedimentos sejam bem
estabelecidos para materiais inorginicos, eles requerem extensivas modificagdes, quando se trata
dos orgiinicos, uma vez que as diferengas fisico-quimicas entre essas duas classes sfio muito
grandes. Os cristais orginicos utilizados neste trabalho foram crescidos pelo grupo do Professor
John Neil Sherwood, Pure and Applied Chemistry Department, Strathclyde University, Glasgow,
Escdcia ~ Reino Unido, e sdo descritos a seguir.

4.1. DADOS ESTRUTURAIS DO mNA.

Figura 4.1: Estrutura molecular do
mNA. p indica o momento de
dipolo molecular. C, indicam os
atomos de carbono, N, os de
nitrogénio, O, indicam os dtomos de
oxigenio ¢ H sio dtomos de
hidrogénio. Os grupos Amino ¢ Nitro
também estio identificados.

Cristais de mNA (meta-Nitroanilina) [4.1], formula molecular CsHgN20O3, siio
crescidos a partir de solugdio saturada (melt) usando a téenica desenvolvida por Bridgman [4.2].
Esta técnica permite a obten¢do de grandes cristais livres de tensdes e imperfeicdes, requisitos
necessirios s andlises de suas propriedades oOpticas ndo-lineares. A molécula de mNA é
mostrada na figura 4.1 acima. O momento de dipolo molecular p esta direcionado a partir do
nitrogénio do grupo amino (N;, na figura 4.1) para o nitrogénio do grupo nitro (N;). Outras

informagdes sobre este material sdo listadas a seguir [4.3].
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Tabela 1: Caracteristicas dos costais de meta-MNitroanlina.

mNA ' F.alnres de | (%)
Estrutura |
simetria da célula unitdria: | ororrémbica ; F(121)
grupo espacial: . Pbc2; I F(O80) 30
grupo pontual: mm2 F(0 14 0) 2
pardmetros de rede: a=65014, | F(200) 14
| 6=19330A, e} F(2140) 2
c=35,082A
eixo polar: ¢ =[001] | G 47
moléculas/ célula unitdria 4 F(0 14 2) 8
peso molecular: 138,13 ¢ | F(370) 31
ponto de fusdo: 385 K F(270) 7
densidade: | 1,4310 gem® F(131) 51

Como o eixo polar do cristal € o eixo ¢ = [001], o campo elétrico sera aplicado paralelo a

este eixo, de forma que trés coelicientes piezoelétricos possam ser determinados. como discutido

no capitulo anterior.

i(010]

|

[001]

— -

WL
22

Wk
HErf i
RERERE

Figura 4.2: Projecio no plano (100) do
mNA. A direcio [010] é perpendicular aos

planos de clivagem natural do material.



A figura 4.2 acima mostra a projeciio do mNA no plano (100). A variacdo no pardmetro
de rede b, correspondente 4 diregdio [010] serd monitorada a partir de curvas de rocking (caso de
dois feixes), enquanto que a variagio nos pardmetros de rede a e ¢ serd monitorada a partir da
mudanga na posico dos picos de difracdo multipla 200 e 004, respectivamente. A diregiio [010] é

perpendicular aos planos de clivagem natural do material.

4.2. DADOS ESTRUTURAIS DO MBANP.

MBANP  [(-)-2-(a-methylbenzylamino)-3-nitropyridine] [4.4], formula molecular
CisHi3Ns;0;, apresenta molécula (figura 4.3) “em forma de borboleta”, contendo dois anéis
aromdticos com dngulo de 84.6" entre eles. Transferéncia de carga ocorre entre o nitrogénio do
grupo amine com o nitrogénio do grupo nitro. Isto resulta em um momento de dipolo molecular

P com maior componente na direciio [001] a um dngulo de 32,35" com o eixo b.

Figura 4.3;: Molécula de MBANP

com todos os grupos organicos

identficados.

Ligaches inter-moleculares tipo ponte de hidrogénio ocorrem na direcio [011] entre
moléculas relacionadas por uma translagio [1,1,0]. Devido a isto, MBANP pode contribuir para

propagacio de ondas em ambas as diregGes: [(110] e [001]. Embora as ligagdes através de pontes
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de hidrogénio ndo tenham um grande efeito sobre a forma da molécula, elas tém 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 nio-lineares do material pois como
se sabe, as propriedades opticas ndo lineares de um solido vem do arranjo das moléculas na rede
para formar uma estrutura acéntrica. Neste cristal, os grupos metil-benzil-amino causam a perda
do centro de simetria da moiécula, enquanto que os grupos nitro (aceitador) ¢ amino (doador)
contribuem com a polarizabilidade necessédria a geragiio de segundo harménico, através da

interaco do momento de dipolo com o campo elétrico.

[010] z
[001] Figura 4.4: Projecio no plano (100)

Para este material, o eixo polar € o eixo b= [010], € o campo elétrico serd aplicado nesta

ity

e | do cristal de MBANTP.

dire¢do. Assim, de acordo com o que fol discutido anteriormente, quatro coeficientes
piezoelétricos poderdo ser determinados. A tigura 4.4 mostra a projegdo do MBANP no plano
(100}. A vartagdo no pardmetro de rede ¢, correspondente & dire¢do [001], serd monitorada a
partir de rocking curves (caso de dois feixes), enquanto que a variaco nos parametros de rede a ¢

b e no dngulo f serfio monitoradas a partir da mudan¢a nas posigdes dos picos de difragdo

multipla 200, 0kO e h04, respectivamente. A diregdo [001] & perpendicular aos planos de

clivagem natural do material.



A Tabela 2 a seguir apresenta outras caracteristicas do material [4.3]:

‘Tabela 2: Caracteristicas dos cristats de MBANDP.

Fatores de (%)
MBANP Estrutura
simetria da célula unitdria:| monoclinica F(006)
grupo espacial: P2, F{101) 90
grupo pontual: 2 F(200) 14
paridmetros de rede: a=35,408 A, F(020) 44
b=63714A, F(103) 18
c=17968 A, e F(0/3) 27
B =94,60°
eixo polar: b =[010] F(103) 51
moléculas/ célula unitaria 2 F(113) 100
peso molecular: 24327 g
ponto de fusdo: 353K
densidade: 1,3123 gem™

4.3. ORIENTACAO, CORTE E POLIMENTO.

MBANP sendo crescido a partir de solucfio tem a vantagem de apresentar varias faces que
sdo facilmente identificdveis. As faces (100), (101) e o plano de clivagem natural (001) sio faceis
de serem cortadas. O plano (010), ortogonal aos planos (001) e {100) também ¢ facil de ser
obtido. Ja com 0 mNA, apenas o plano de clivagem natural (010) é claramente definido. As
outras dire¢Ses devem entdo, ser orientadas para corte através de outro método como por
exemplo, o de Laue [4.6].

ApOs as amostras serem orientadas e clivadas, o corte € feito em uma serra com solvente
para minimizar danos induzidos no material. Como solvente, utiliza-se Dimethilformamida

{DMF). Um primeiro polimento € feito 4 mdo em uma lixa especial embebida com solvente.



Depois, para se obter faces planas e o necessario grau de paralelismo entre elas, realiza-se um

polimento mecdnico em uma politriz tipo Logitech PM-2.

4.4. GEOMETRIA PARA MEDIDAS COM RADIACAO SINCROTRON,

As medidas com radiagfo sincrotron foram realizadas na estagdo 16.3 do Laboratorio de
Luz Sincrotron de Daresbury, Inglaterra. Esta estacdo, mostrada esquematicamente na figura 4.5,
foi projetada para fornecer alta energia e alta resolugdo em medidas de difra¢do de raios-X [4.7].

Outras caracteristicas da estacdo sdo fornecidas abaixo.

4.4.1. FONTE, FEIXE E OPTICA.

fonte da radiacio: Wiggler 2 @ 34 m (central 4 mrad).
fluxo na amostra: ~10" fotons/sec/mm?/0. 1 %largura de banda/200mA.
Optica: um ou dois monocristais “channel-cut”

(S8i 111, 8i 711) refrigerados a 4gua.
energia: ~ 5 keV até S0 keV.
polarizacéo: variavel: maxima linear: ~ 95%,
maxima circular: ~ 75%.
modulos standard: monitor de intensidade, XTA com absorvedor.
modulos especiais: Camaras de ionizagdo, magnetos,

cabegas goniométricas motorizadas, etc.

4.4.2. DIFRATOMETRO PARA MONOCRISTAIS.

geometria: espathamento vertical, 2 - 3 eixos, 6 circulos

Eulerian cradle: Huber 512 com DC servo control.

©/26: 400 mm Franke tables, DC com ROD 800 encoders.

cristal analisador : Double Franke 250 mm table com ROD 800 encoders no

eixo analisador.
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passos: 28, o, cristal analisador = 0,0001%;

¥ = 0,00006° e, § = 0,0005°.

base: Altura, inclinacio e deslocamento transversal ajustaveis.
detetores: Bede EDRa 0,1-106 cps e,

Canberra Ge SSD (+MCA).
software de controle: PINCER + CLAM macro suite [4.8].

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

medidas em cristais orgdnicos e niobato de litio, respectivamente.

Detector

Two-theta
arm

Analyser
stage

Beamiine Rotary tables

1]

Diffractometer : Monochromator vessel

Figura 4.5: Esquema da estagdo 16.3 do Laboratério de Luz

Sincrotron de Daresbury, Inglaterra.

4.5. GEOMETRIA PARA MEDIDAS COM RADIACAO CONVENCIONAL.

A figura 4.6 mostra um esquema bésico usado para se obter um feixe incidente de raios-X
colimado ¢ de baixa divergéncia, requisito bdsico em experimentos de difragdo multipla com

radiagiio convencional. ApGs ser gerado, o feixe de raios-X passa por um longo colimador de
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comprimento £, em cuja extremidade existe um suporte para a fenda de saida, que pode ser
substituida, variando assim a divergéncia do feixe incidente. As fendas utilizadas sfo circulares com
didmetro F. Nesta figura, também aparecem os angulos envolvidos nas varreduras experimentais que
sdo: ¢ em tormo da normal aos planos primarios € o dngulo de incidéncia o.

Raios-X

0]

Figura 4.6: Esquema da montagem experimental para as varreduras Renninger e o.
F & o diametro da fenda de saida e £ é o comprimento do colimador.

As varreduras Renninger € ® foram realizadas em um difratometro para monocristais
SIEMENS modelo P4, modificado com a inclusdo de um longo colimador em cujo interior foi
preparado um caminho de hélio, de forma a diminuir a absor¢do pelo ar. O feixe de raios-X é gerado
por um tubo de difracio com dnodo de cobre, sendo as dimensdes do foco efetivo 0,4 mm x 0,8 mm.

Os outros pardmetros que caracterizam o equipamento estio listados abaixo:

comprimento do colimador: £=1750 mm,
didmetro da fenda de saida: F=0,5 mm,
radiacéo incidente: Cu K(a, € ap),
divergéncias: horizontal Oy = 149” (varredura ),
vertical Oy = 107" (varredura Renninger),
passo em ¢: : 0,005°,
passo em o: 0,0008°.
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4.6. APLICACAO DO CAMPO ELETRICO.

A figura 4.7 mostra o esquema utilizado para aplicagéio do campo elétrico. O campo foi
gerado por uma fonte variavel de tensdo 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 face
maior do cristal, de forma a estabelecer um campo elétrico uniforme no interior da amostra [4.9].
As esponjas também previnem o pré-tensionamento mecinico do cristal devido ao contato com as
placas metalicas. Nenhum material condutor foi depositado sobre a superficie do cristal, e os

motivos que levaram a essa escolha foram virios:

i} O ponto de fusdo destes materiais orgénicos é bem menor do que o ponto de fusfio dos
materiais normalmente depositados para contato elétrico (Au, Ag, Pt). Baixo ponto de fusio
implica facil sublimago do material com o aumento da temperatura, o que inviabiliza a

deposicio de eletrodos.

ii) A presenca de uma camada condutora recobrindo as faces de qualquer material
(orgénico, semicondutor, etc.) nfio permite que o material em estudo relaxe livremente sob a agéo
de um estimulo externo. Este efeito é conhecido como “efeito de limitagdo mecénica por
utilizagio de eletrodo” (electrode mechanical clamping effect). E bem conhecido que os
resultados obtidos desta maneira sfo sempre menores do que os resultados obtidos para o

material sem recobrimento [4.10].

iii) Finalmente, o material de contato também ird sofrer os efeitos do estimulo aplicado,
de forma que, quando se trata de medidas com raios-X, € preciso se ter certeza de que o pico de
difragio que estd sendo medido € devido somente ao material em estudo, € nfio 4 uma

superposig@o dos efeitos produzidos no material de contato €& material em estudo [4.11].

Na figura 4.7, © e ¢ s@o os dngulos de incidéncia e de rotagfio, respectivamente. 7 € a

normal aos planos escolhidos como primarios, E ¢ a direcio de aplicagdo do campo, Ref_
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represenia o vetor referéncia — tomado quando ¢ = 0°, I, representa o feixe incidente e I, o feixe

primdrio difratado. As esponjas para contato elétrico estdo indicadas por setas.

Figura 4.7: Esquema para aplicagio de campo elétrico permitindo a realizacio
de varreduras Renninger ¢ ® com a mesma montagem ¢ almhamento.

E importante destacar que as amostras utilizadas apresentavam dimensdes tipicas de 20 x
10 x (2 — 5) mm’ ¢ que o feixe de raios-X sempre incidia sobre a menor face da amostra,

permitindo a realizacfio de varreduras Renninger ¢ » com 0 mesma montagem.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este Capitulo se inicia com a apresentacao dos resultados de difracio
multipla, obtidos durante o comissionamento da Estacio 16.3, para uma
amostra de Sif111]. Na seqiiéncia, sio apresentados os resultados obtidos
na determinagao do coeficiente piezoelétrico de um material ji bem
conhecido (Niobato de Litio), a partit de medidas de curvas de rocking.
Destas duas analises, pretende-se mostrar que a Estagdo 16.3 fornece alta
resolucdo para medidas com difracio de raios-X. Depois disto, sdo

apresentados e discutidos os resultados obtidos para os materiais organicos.
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5.1. COMISSIONAMENTO DA ESTACA0 16.3

Primeiramente, a estagdo 16.3 foi comissionada no inicio de 1997, ¢ o primeiro resultado
obtido foi justamente um diagrama de difragdo multipla para um monocristal de Si crescido na

direcdo [111]. O diagrama € mostrado abaixo [3.1].

50 | - & -222
=
s L =14878 A
40 A ;5
-
CG. -
3 30 4 -
b} =
= 2
o3 1~
g 20- 3
: :‘ M) ‘l\
L 5. X =
E 10 E 5 ] o I - '
Ia |E l ::- "‘h" 53 % ~y len
" L I L el had -— g
0 $
¥ T T T T L S L
30 35 40 43 50 35 60 65 70
¢ (graus)

Figura 5.1: Primeito diagrama obtido na estagido 16.3: Difragio Multipla
para um monocristal de Si{111], reflexdo primaria 222, & = 1,4878 A.

Os indices que aparecem na figura indicam as reflexdes secundarias que interagem com a
primaria 222. A figura mostra picos bem discriminados, com varios apresentando até assimetrias
na base, mais pronunciadas nos picos de maior intensidade. Essas assimetrias estdo relacionadas
com a mudanga no indice de refragio meio-cristal durante a entrada, e cristal-meio para a saida,
do ponto na esfera de Ewald {5.2]. A boa resolugdo fornecida pela estagdo pode ser observada

claramente a partir da figura 5.2.Nesta figura, o ajuste do caso de trés feixes correspondente ao
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pico de superficie 713 € mostrado. O programa de ajuste forneceu 1 = 4,1 segundos de arco, 0

gue é um excelente valor para a largura mosaico, ¢ R = 1,9 %.

25 =
Si- 222 713
20 - e  Medido
DM: n=4,1";
R=1,9%

—
h

Intensidade (u.a.)

T I T I T I T T T T
4580 4585 4590 4595 46,00 46,05
¢ (graus)

Figura 5.2: Pico de superficie 7 /3 da varredura Renninger para o Si (222): Sio
mostrados os resultados experimentais (#) e ajustado (—) pelo programa de DM.

Portanto, os resultados obtidos para o monocristal de Si mostram que a estagfo 16.3

fornece excelentes condiges para medidas de difragiio miltipla.
5.2. RESULTADOS PARA O LINDBO;

Com o ijetivo de verificar a resolugio da estagfio 16.3, realizamos medidas de rocking
com campo g:'iétrico, em uma amostra de LiNbO; (Niobato de Litio). As amostras foram
crescidas, oriéntadas e cortadas pelo Dr. Hugh Gallagher do Centro de pesquisa em Materiais
Opticos, do Departamento de Fisica Pura e Aplicada, Universidade de Strathclyde, Glasgow,
.Reino Unido. Este material apresenta simetria trigonal, grupo pontual 3m [5.3] ¢ a matriz dos

coeficientes piczoelétricos tem a seguinte forma [5.4]
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([100] [010] [001] [011] [101] ([110] )
E.l 0 0 0 0 djs -2dxn|
EJd-dyy dyp 0 dis 0 o |
E\dyy dyy dyz O 0 0 J

(5.1)

onde E., E, e E. indicam campos elétricos aplicados em diredes paralelas aos eixos

piezoelétricos X.FeZ, respectivamente. Na matriz acima, € interessante notar os indices dos
coeficientes piezoelétricos ¢ analisar as informaces formecidas pela simetria do material: a
aplicaglio de um campo na diregio ¥ (e na Z também) ird produzir um efeito de mesma
magnitude tanto na diregio [100] quanto na [010]. O que isso quer dizer € que podemos

monitorar o efeito do campo sobre as curvas de rocking a partir de reflex3es A,00 ou 0k,0.

Escolhemos .I'_EJH =E, § como direglio para aplicagiio do campo e como reflexfio primaria

h,00 =600 . Para estas medidas, 0 comprimento de onda utilizado foi A = 1,20 A.

50
LiN o —e— 0 Vi
- bua ,vf,'i‘- ) Mh:i.“ ) I:T;V 1
01 B00-RC .74 G
- '.”l_{,:‘ RSN —a— 210" Vm
w7y w & -
= A = - 3x10" V'
.‘d-:li W= "..i "_.' .-*:“.,". «—dx 10" Vim'
= oy TR
= Folrd g
g 201 i AN
E - ' - .u" . :"‘
= v oL
p—

B :.’;:;;/ | passo em o = 0,0002° l R ;:"

533,816 .SLSIS 53,820 53,312- 53.924 53,826 53828 53830
o (graus)

Figura 5.3: Deslocamentos na posicao dos picos de difracio produzidos
pela aplicagio de E. O passo udlizado foi de 0,0002°
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Os resultados da aplicagio do campo sobre o pico de difragdo 600 sdo mostrados na

figura 5.3. Desta figura, notamos que o efeito do campo apenas produz um deslocamento,
pequeno mas claramente observavel, na posi¢do do pico de difragdo, sem alterar a sua forma. Isto
¢ indicativo da uniformidade do campo no interior do cristal. Essa mudanga na posi¢fio do pico
em fungfo do campo € explicada a partir da teoria discutida no capitulo 2, ou seja, o efeito
externo (campo) polariza o material, de forma que tensdes sejam desenvolvidas no interior do

cristal.

10
A
@
o
—_— q
»
~—
D
3 6 -
3
ﬂ E |
2
12 4
3
T,
=
@ 5
I
il i
]
04 _ -11 -1
3 | =1,93)x 10" CN
e L — T 7 T 7+ T T T T
0 1 2 3 4

E (x10°Vm')

Figura 5.4: Deformacio em funcio da intensidade do campo aplicado,
obtida a pattit de curvas de mcksng para a reflexio 600.

Mudangas na posi¢io do pico sio entfio atribuidas as mudangas no pardmetro de rede a, e

essas quantidades se relacionam através da Lei de Bragg, de forma que podemos escrever
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Ad _Aa 600 00 ) .
7 = 7 = —COt((D Bragg A mBragg . (32)

A partir da teoria sobre piezoeletricidade, encontramos que

Aa = -

Assim, diretamente das equagles acima, temos

%‘i =dy E,,. (5.4)

Com os valores de A(@)ggggg) obtidos dos resultados experimentais, podemos construir ©

grafico mostrado na figura 5.4, de onde o coeficiente d;; € determinado da inclinagdo da curva

29 ersus E,,. O valor obtido, d; = 1,9(3) x 10™! CN"!, concorda bastante bem com os valores
ad

encontrados na literatura [5.3]. Ainda sobre este coeficiente, como a amostra estava bem
orientada, com as diregdes +¥ e —-¥ bem definidas, foi possivel aplicar o campo na diregdo

positiva do eixo Y, de forma que pode-se determinar o médulo ¢ o sinal do coeficiente da;.

QOutro cuidado tomado foi wverificar se os resultados sem campo elétrico eram
reproduziveis. Sempre antes de ligar o campo, eram feitas vérias medidas de um mesmo pico de
difracdo e comparadas as posi¢gdes e perfis das curvas obtidas, para assegurar que quaisquer
mudangas s6 ocorriam apds o campo elétrico ser ligado. Verificamos de fato que os resultados
eram reproduziveis. Assim, pudemos concluir que a resolugdo fornecida pela estagio 16.3 ¢
suficiente para permitir a determinagdo de pequenas variagdes na célula unitdria cristalina

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

Conforme discutido nos capitulos anteriores, para obtermos os coeficientes piezoelétricos
ds1, diz @ dyy do mNA aplica-se um campo elétrico paralelo ao eixo polar ¢ =[001] do material,
E,=E, :. O coeficiente dy; serd determinado a partir de medidas com curvas de rocking,
enquanto que os outros dois coeficientes serfio determinados a partir de medidas de difragio
miiltipla. Como para os cristais orginicos estudados neste trabalho, nfio foi possivel definir as

diregdes positiva ¢ negativa do eixo polar, determinou-se apenas o wvalor absoluto dos

coeficientes.

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

Para o mNA, escolhemos 080 ¢ 0 [4 0 como reflexdes primdrias, ¢ o efeito do
campo foi monitorado através de curvas de rocking. A intensidade méxima do campo foi de 5 x
10° V™.
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Figura 5.5: Mudanca na posicio do pico para a reflexio primara
080 do mNA em funcao do campo aplicado.
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A figura 5.5 mostra como as curvas de rocking para a reflexfo 080 mudam com a
aplicago do campo. A figura também mostra que as mudangas na posi¢do do campo sfo bem
definidas, podendo ser facilmente determinadas, ¢ que no ocorrem mudangas na forma do perfil
de difracfo.

Fazendo uso dos resultados tedricos obtidos no capitulo 3, as mudangas na posigdo do

pico se relacionam com o coeficiente piezoelétrico ds; através da equagio (3.21).

Ab (Oko ) (Oko )
- ==COtO e | A0 pge | = €5y = dy E,,

de onde podemos obter o grafico abaixo

| =14,9(5)x 10" CN”

AW = - cot o™’ Ae™ (x 107)

1 T T ! ] ' I ! T ! T

0 1 2 3 4 5
E_ (x 10’ Vm™)

Figura 5.6: Deformacio no parimetro de rede # em funcio do campo,
obtida a pattit da reflexio primaria 080 do mNA.
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Novamente aqui, o coeficiente plezoelétrico € determinado a partir da inclinacio da curva

— versus E e o valor obtido € |ds;| = 14,9(5) x 10 el Na figura acima, podemos notar o
a

comportamento linear da deformagdo, caracteristico do efeito piezoelétrico.

O mesmo procedimento foi utilizado usando agora a reflexiio 0 I4 0 como priméria e o

campo variando até | x 10° V™. O resultado é mostrado abaixo.
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o (graus)

Figura 5.7: Mudangas nas curvas de maging para a reflexdo primiria 0 74 0 com a aplicacio de e
@) 0 Vm', ) 2x 10° V', ¢) 4 x 10° V', d) 6 x 10° Vm'', &) 8 x 10° V™", f) 1 x 10° V",

Mais uma vez pode-se observar curvas nfo distorcidas pela aplicagio do campo, o que
indica campo uniforme no interior do cristal, e deslocamentos na posigio do pico bem definidos.
E interessante notar que o fato das mudangas nas posicdes dos picos de difracio (Awm)

serem menores para a reflexdio 080 ¢ uma conseqiéncia direta da equacio



Ab ( 0k,0 ) (okuo )
—b—z—-cotcoBmgg Amgmgg , : (5.5)

ou seja, como a distor¢do produzida pelo campo independe da reflexfio 0,0 escolhida, e como o

valor da cotangente aumenta com o aumento do dngulo, uma diminui¢c3o em Aw € necesséria para

“compensar” este aumento. O que isso mostra € que quanto maior a posi¢do angular da reflexdo - -

escolhida, mais fécil sera a determina¢io de mudangas nesta posico e, por conseqiiéncia, a
determinagéio dos coeficientes piezoelétricos. Para a reflexdio 0 74 0, o grafico da deformacgio em
fung3o do campo € mostrado abaixo, de onde obtivemos o valor |dy| = 16,5(7) x 10! CN' para o

coeficiente piezoelétrico.

20

15

10 4

AB/b | = - cot o A" (x 10_5)

., =16,5(7)x 10" CN

E (x10° Vm™)

i\. Figura 5.8: Deformagio em fungdo do campo no patimetro de rede 2,
: obtida a partir da reflexdo primaria 0 74 0 do mNA.
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Este valor concorda bastante bem com o obtido anteriormente para reflexo primadria 6580. Como
medidas de difragdo miltipla foram realizadas com reflexdo primdria 0 74 0, serfio utilizados os
resultados mostrados na figura 5.8 sempre que necessdrios. E importante salientar que os

resultados mostrados nas figuras 5.5 e 5.7 foram obtidos para duas amostras diferentes de mNA.

5.3.2. DIFRACAO MULTIPLA: PIEZOELETRICIDADE.

Diagramas de difra¢io mltipla para os cristais organicos foram obtidos e indexados
primeiramente com radiago 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 radiagdo sincrotron, uma vez que o tempo de feixe é sempre reduzido
e a quantidade de medidas a serem realizadas, sempre grande. Assim, a obtengdo de uma pequena
parte do diagrama com radiac¢io sincrotron, comparado com o obtido previamente com radiacdo
convencional, ja tornava possivel a identificagio do espelho de simetria. A partir dai, qualquer
pico de difracdo multipla poderia, em principio, ser medido, bastando apenas conhecer sua

posicdo.

560 - mNA 2
o 1o
& Ok0=0140
—~ 400 r=CuK,
“ +3
3 J
~ 300
<
=}
o
S 200-
=
100 1
o+ 7 T
75 80 85 90 95 160 105

¢ (graus)

Figura 5.9: Diagrama de difracdo malupla obudo com radiagio convencional,
para o mNA em torno a posicao ¢ = 90°.
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Para o mNA, obtivemos com radiagdo convencional (A = 1,540562 A) diagramas de
difracfio mmitipla em torno das posi¢des ¢ = 90° ¢ ¢ = 180°. A reflexfio priméaria em ambas as
medidas, foi escolhida como sendo 0k,0 = 0 14 0. ¢ o vetor de referéncia, mostrado na figura 4.7

do capitulo anterior, Eef =[100]. Os resultados sio mostrados nas figuras 5.9 e 5.10,

respectivamente.
900
- mNA 3
=] )
7504 9 Ok0=0140
o~ A=CuK
o al
= 600
S’ -
Q 0
hp o] o
8|
= 4501
o
=
&
E 300 1
150

T I T T
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¢ (graus)

Figura 5.10: Diagrama de difracio multipla para o mNA em torno da
posicio ¢ = 180°. Resultado obtido com tadiacio convencional.

O diagrama de difragdo multipla com radiagdo sincrotron, mostrado na figura 5.11,
também fo1 obtido para 0 mNA. Embora as intensidades dos picos, pelo fato da medida ter sido
feita com um passo em ¢ um pouco grande, deixem um pouco a desejar com relagio a observacgio
direta do espelho, ¢ possivel com auxilio da figura 5.10, identifica-lo como sendo o que aparece
em torno da posicdo ¢ = 180°. A partir da identifica¢do ¢ determinagio da posi¢do angular do

espelho de simetria, qualquer outro pico de difragdo multipla pode, em principio, ser medido.
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Figura 5.11: Diagrama de difragio multipla para 0 mNA em torno da
posicio ¢ = 180°. Resultado obtido com radiacdo sinctotron.

Assim, tomando como referéncia Ref =[100], os picos envolvidos na determinagio dos

coeficientes piezoelétricos aparecem nas posicdes mostradas abaixo. Todas as reflexdes séo casos

de trés feixes, primério, secundario ¢ acoplamento, apenas.

hk? Acoplamento |  dearada (°) Dsaida ()
200 2140 742371 | 2857629
Joo | 2140 105,7629 ] 254,2371
002 0 14 7 20,3351 159,6649
003 014 2 200,3351 339,6649




i) O coeficiente oy.

Para determinarmos o coeficiente s, escolhemos o pico 200 que aparece na posigdo
angular & = 74,2371°, fomos variando o campo até 1,2 x 10° Vm' e acompanhando o

comportamento do pico no diagrama Renninger. Os resultados aparecem na figura 5.12.

%
:.;
:

Intensidade (u.a.)
lid
|

2
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74,21 74,22 7423 74,24 74,25 74,26 74,27
¢ (graus)

Figura 5.12: Mudangcas na posigio do pico de difragio muiltipla, cortespondente a reflexio
secundiria 200, em fungio do campo. @) 0 V', B) 1,2 x 10° Vi, ¢} 2,4 x 10° Vm'',
d) 3,6 x 10° V', g) 4.8 x 10° Vm"',_ﬂ 6 x10° V', cg) 1.2 % 10° Vm™.
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Assim, com as mudangas na posigdo do pico A(¢200 +¢0), e os resultados para Ab/b

obtidos a partir do caso de dois feixes, a distor¢iio no pardmetro de rede a pode ser calculada a

partir da equacdo desenvolvida no capitulo 3,

2

2 by

Ak
Aa (200 200 & Ab <
— =tan + A + -———— =g, .. =d3; E_. 3.6
a ¢’ ¢o) (¢ ‘bo) -‘lb‘?—lzkg P xx 31 &~z ( )

Nesta equagdo, aparece apenas o sinal positivo para os termos entre parénteses, uma vez que a
reflexdio secundéria foi medida quando entrava na esfera de Ewald. Assim, o grafico da distorgdo
em fun¢do do campo elétrico pdde ser construido, ¢ mostrado na figura 3.13 e o coeficiente
=73(1)x

10! CNL. Da figura, também pode ser observado o comportamento linear caracteristico do
2] p P

piezoelétrico correspondente obtido da inclinagdo da curva. O valor encontrado foi lds,

efeito piezoelétrico.

I‘»O

mNA

081 0140 200-DM

0,6

0,4

IAa/d] (x 107)

0,2

00 |1, |=73(1)x 10" N

T " T T 1 ’ I N 1 v T ' T

0 pA 4 6 8 10 12
E_(x 10’ Vm™)

Figura 5.13: Distorcio no parimetro de rede 2 em funcdo do campo elétrico £,
obtdo a partir de medidas de difragao multipla de raios-X.
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ii) O coeficiente ;.

Seguindo o mesmo procedimento anterior, a reflexfio secunddria 002 que aparece na
posi¢do ¢ = 20,3351°, foi escolhida para a determinagdio do coeficiente ds;. O efeito do campo

sobre o pico de difragdo miltipla aparece na figura 5.14.

mNA - DM

10140 002 & %
| 4 75

E:, a) -;. A *.l ‘.k--
O ATRA N

= b) 7 A Sasanem
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Figura 5.14: Mudangas na posicio do pico de difragio miltipla correspondente i reflexio
secundaria 002 em funcdo do campo aplicado. a)0 V', b) 1,2x10° Vo', ¢) 24 x 10° Vm",
d) 3,6 x10° Vin',e) 48x10° Vin', ) 6 x 10’ Vm', e g) 1,2 x 10° Vm'".



Assim, com ajuda da equagdo desenvolvida no capitulo 3

2252
Ac 00¢ 00¢ oAb
—=t + A + _—— = _7=d~
. an(¢ ¢'0) (‘b ¢0) 4b2ﬁk2kg' b &, 3

(5.7)

a variagdo do pardmetro de rede ¢, mostrada na figura 5.15, ¢ obtida em fun¢do do campo.

. mNA
o4 0140 00 2-DM

IAc/e| (x 107)
T

_ .11 |
.| =10,38)x 10" CN |

1 ! I v 1 o I Y 1

0 2 4 6 8
E_(x10" Vm')

10

T

12

Figura 5.15: Distorcio no parimerro de rede ¢ em fungao do campo elétrico F,

obtido a partir de medidas de difragio maltipla de raios-X.

O valor do coeficiente piezoelétrico foi entdo, determinado como sendo |ds;] = 10,3(8) x

107 N,

Um possivel caminho para os feixes envolvidos na difragdo correspondente ao caso 000
0140 200, no interior do cristal é mostrado na figura 5.16. O feixe secundario ¢é do tipo Laue ¢ 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 intera¢des entre os feixes correspondentes ao primeiro caso
aparecer como um “pico negativo” enquanto que para o caso 000 0740 002 o resultado ser um
pico positivo, deve estar relacionado aos valores dos fatores de estrutura envolvidos. Como
mostra a tabela 1 do capitulo 4, o fator de estrutura tanto para a reflexdo secunddria 002 quanto
para o acoplamento 0 /4 2 sdo maiores do que o valor para o fator de estrutura da reflexdo

primaria 0740 e para as reflexdes 200 ¢ 2 14 0.

[0140] Ip

(3140)

Figura 5.16: Possivel caminho percotrido pelo feixe correspondente ao
caso 000 0740 200. To: feixe incidente, Ip: feixe primario e Is: feixe

secundirio. 2 140 representam os planos de acoplamento.

Sobre os valores dos coeficientes piezoelétricos determinados aqui, |d52], ¢ maior deles,
representa o efeito produzido pelo campo na direcdo [010]. Como esta € a direcdo dos planos de
clivagem naturais do material, o que implica em moléculas ndo fortemente ligadas, estando
inclusive separadas por uma maior distincia (figura 4.2), é bastante razodvel esperar que a
distor¢do seja realmente maior nesta direg#o.

Por tltimo, a figura 5.17 mostra uma regido do espelho de simetria que aparece em torno
a posigdo ¢ = 90°. A figura mostra uma varredura sem campo (figura 5.17a) e sob a aplicagdo de

um campo de 4,8 x 10° Vm™' (figura 5.17b). Apesar das pequenas mudangas na intensidade dos
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picos, devido a deformac¢do da rede produzida pelo campo, a simetria da rede é mantida
constante, ou seja, ¢ campo ndo induziu nenhuma transigfo de fase no material, como havia sido

antecipadoe na teoria.
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600
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¢ (graus)

Figura 5.17: Regido em torno do espelho ¢ = 90° para 0 mNA @) sem campo e b) sob agio de
um campo E = 4,8 x 10° Vi Resultado obtido com radiacio convencional, A = 1,54056 A.
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5.3.3. REVERSIBILIDADE DO EFEITO PIEZOELETRICO.

A equagdo que relaciona a deformagdo na rede cristalina com o campo elétrico que a

produz no efeito piezoelétrico inverso,

G = d £,

além da dependéncia linear entre eles, indica ainda que a inversfio da polaridade do campo

implica na reversibilidade do efeito.

2,0x10Y -
w
v - *B
g 1,510 - =
5 -
= C
2 Loxt0
QIJ w
il ]
R 5ox10 *
S " mNA
! . * RC-0140
o 00d = »= 14878 R
A
dl"l‘_‘l"l'_‘l"]"i
00 20x10° 4,0x10° 6,0x10° 80x10° 1,0x10° 1,2x10°
-1
E, (V')

Figura 5.18: Deformacio produzida na rede cristalina do mNA por um campo

elétrico £ , obtida a partir de curvas de Rocking para uma reflexio 0 74 0.
Resultado obtido com radiacio sincrotron, A = 1,4878 A.
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A figura 5.18 mostra o resultado da aplica¢do de um campo elétrico, a partir de E; = 0
Vm™ no ponto A mostrado no grafico, até E, = 1,0 x 10° vm' (ponto B) e depois retornando ao
valor inicial do campo £, = 0 Vm™ (ponto C). Observamos que o comportamento no ramo A —»
B da curva ¢ diferente do comportamento no ramo B — C, ou seja, a ida ndo € igual a volta,
diferentemente do que prediz a teoria. Esse resultado pode ser explicado considerando que o
potencial para a molécula de mNA apresenta dois minimos de energia, nas posi¢des r; € r2, como

ilustrado na figura 5.19 abaixo.

Ept

U
E,, ;&/\/

il 5 r

Figure 5.19: Possivel formato para a energia potencial da molécula do mNA.

Da figura, é possivel ver que a diferenca de caminho, causada pela diferenca de energia
entre 0s minimos, ird fazer com que o “caminho na ida” seja diferente do “caminho na volta™.

A figura 5.20 mostra a variagdo no pardmetro de rede b, medida através de curvas de
rocking, para a aplicagdo de um ciclo completo de E . Iniciamos com £, = 0 Vm' (ponto A no
grafico) e o campo foi aumentado até E. = 1,0 x 10° Vm™' (ponto B). A partir dai, o campo foi
sendo diminuido até¢ E. = 0 Vm'™ (ponto C). Neste ponto, a polaridade foi invertida e o campo foi
sendo aumentado até £, = - 1,0 x 10° vm™! (ponto D) para depois retornar a £, =0 Vm™ (ponto
A), completando assim o ciclo. A primeira observagdo importante s3o os valores para a

intensidade do campo. Neste experimento, o valor inicial para o campo foi da ordem de 10 V™,
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diferente dos experimentos anteriores, nos quais o valor do campo aplicado foi sempre alto, da
ordem de 10° V™.
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Figura 5.20: Deformacio da rede cnstalina do mNA produzida por um campo elétrico ciclico E.
Resulrado obtido com radiacio convencional, & = Cu Kg a partir de curvas de Rocking para uma
reflexiio 0 8 0. As linhas cheias servem apenas como guias, ndio tendo nenhum significado fisico.

A primeira observacdo a partir da figura 5.20 € que o pico retorna & sua posiglo inicial
(antes da aplicagiio do campo), indicando assim, que o efeito produzido no material é reversivel.
Ainda dessa figura, uma resposta claramente ndo linear da amostra é observada. Até onde pbde-
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 mNA. Também foi observado um “efeito memoéria™, uma vez que

apos a remoglio do campo elétrico a amostra retornou 4 sua estrutura inicial apés um periodo
tipicamente de 10 horas.
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O mNA apresenta uma estrutura bastante simples, com um alinhamento linear das
moléculas (conforme mostra a figura 4.2 do capitulo 4). Isto simplifica a andlise tedrica pois este
particular alinhamento permite estimar os efeitos das interagdes moleculares a partir de caleulos
para uma molécula isolada. Baseado nisto, pdde-se investigar se as caracteristicas principais do
comportamento tipo histerese podem ser inferidas a partir de cdleulos moleculares, ou se as
interagdes moleculares tém um papel decisivo na determinag@io dessas caracteristicas. Os calculos
foram realizados utilizando-se o bem conhecido semi-empirico método AMI (Austin Method
One) [5.5], com modificacfes que permitem a introducdo de um campo elétrico externo na
Hamiltoniana. Os detalhes da metodologia podem ser encontrados na referéncia [3.6]. Apesar de
sua simplicidade, métodos semi-empiricos, e mesmo métodos topolégicos mais simples, tém
demonstrado ser uma ferramenta muito eficiente para investigar a estrutura eletrdnica de

materiais orglnicos [5.7 - 5.10].
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Figure 5.21: Populacio de carga nos grupos doador (N0} e aceitador (NH,)

¢em funcao da intensidade do campo elétrico aplicado, E.
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As otimizagdes geométricas foram realizadas como uma fun¢do da intensidade do campo
elétrico, aplicado ao longo da diregdo que conecta os atomos Nitrogé€nio do grupo amino (grupo
doador) ao dtomo adjacente de Carbono, que € a escolha natural em moléculas tipo aceitador-
doador. Analisou-se entfo, as distor¢Ges geométricas induzidas pelo campo elétrico externo (£) e
as mudangas associadas na populagdo de carga no grupo doador-aceitador. Na figura 5.21 €
mostrado o resultado dos calculos para a populagiio de cargas nos grupos aceitador (NIlz) e
doador (NQO»), que podem ser utilizados para interpretar as distor¢des no pardmetro de rede b
(Ab/B) [5.6,5.11]

Para pequenos valores de E, observa-se uma dependéncia hnear, tanto para o grupo
doador quanto para o grupo aceitador, e com coeficientes angulares similares (em modulo). Para
altos valores de F, um comportamento ndo linear é observado, e este comportamento ¢ diferente
para os grupos doador e aceitador. Esta diferenca observada € originada a partir de diferentes
tipos de distor¢des geométricas. Em um caso, uma elongagdo simples dos comprimentos das
ligag¢tes (doador), e no outro caso, uma elongacdo seguida por uma torgdo (aceitador). Isto resulta
em um efeito memoéria macroscopico, uma vez que a remogio do campo elétrico leva a diferentes
escalas de tempo no processo de retorno da estrutura a sua configuragdio original (torgfo requer
tempo maiores). Assim, esses resultados tedricos explicam qualitativamente as principais
caracteristicas observadas experimentalmente, que sdo: o comportamento nic linear, diferentes
regimes para campo elétrico positivo e negativo e o efeito memoria. Embora espera-se que as
intera¢cdes moleculares sejam muito importantes na defini¢io do comportamento macroscopicos
dos cristais de mNA, os resultados acima fortemente sugerem que essas caracteristicas estdo
diretamente relacionadas as mudancas nas propriedades dos grupos aceitador-doador de
moléculas isoladas.

Ainda, ¢ importante notar que cargas elétricas se movem factlmente no interior do
material e este responde como um todo ao campo, atuando como um dipolo, quando a intensidade
do campo elétrico aplicado ¢ alta. E por isso que medidas de efeito piezoelétrico sdo sempre
realizadas com valores bem altos do campo elétrico (a partir de 10° Vm™). Por fim, para os
valores do campo elétrico utilizados na determina¢do dos coeficientes piezoelétricos, o
comportamento do material € linear, como mostrado nas figuras da referéncia [5.12], valendo

assim todo o desenvolvimento tedrico realizado neste trabalho.

86



3.3.4. LARGURA MOSAICO.

Algumas reflexdes de superficie, que podem ser utilizadas para a determinagio da largura

mosaico superficial em funcio do campo aplicado, aparecem nas posigdes mostradas na tabela

abaixo.
hk? Pentrada () | dsaica ()
272 129,905 | 334,064
277 25,0360 | 230,095
370 80.9933 279,0067
370 99,0067 260,9933

Destas, escolhemos as reflexdes 272¢ e 2725, 370z e 3705 que aparecem em torno as

posigdes ¢ = 0" ¢ § = 90°, respectivamente, como mostra a figura 5.22. Os indices E e § indicam

entrada e saida do né reciproco na esfera de Ewald. Estas reflexdes também permitem corrigir as

mudangas nas posicdes dos espelhos de simetria, causadas pelos efeitos do campo sobre a rede

cristalina.

Figura 5.22:

Posicio dos picos de
difracio mailtipla em
torno  aos espelhos de
simerria para o mMNA, P
representa o momento de
dipolo meédio em cada

bloco mosaico ¢ £ a
direcio de aplicagio do
campo. Os indices E e S
indicam entrada e saida
do né reciproco na esfera
de Ewald,
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Supondo um modelo de cristal mosaico para 0 mNA, P representa o momento de dipolo
médio em cada um dos blocos mosaicos. Como o eixo polar do material € o eixo ¢ = [001], esses
momentos de dipolos médios devem estar razoavelmente bem alinhados com esta diregio, como

mostra a figura.

Na figura 5.23, mostrado-se a concordancia entre o resultado experimental e o ajuste com
o programa de DM, para os picos de superficie 277 e 370z. Neste caso, a intensidade do
campo ¢ E, = 3,6 x 10° Vm™. Os valores obtidos para as larguras mosaicos desses dois picos

também sdo mostrados.

] f mNA - E,=36x10° V"
2. o = Medido Ajuste
ug
2
1

7 =10,7"
R=43%

Intensidade (v.a.)

n=124"
R=53%

Figura 5.23: Concordincia entre
os resultados experimental e ajuste
com programa de DM para os

0. T ¥ i T T T TA T ¥ T ] T L] J— —
25,92 25l93 2594 2599899 99,00 99,01 99,02 99,03 picos de DM 272p e 370f.
$ (graus) Valor do campo: E, = 3,6 x 10°

V™.

Assim, da concorddncia entre os resultados experimental ¢ o ajuste obtido do programa de
DM, foi possivel determinar o comportamento da largura mosaico na dire¢fio superficial, em
fun¢éio do campo elétrico aplicado, para o conjunto de medidas com o campo variando até 1,2 x

10° V™. Para as reflexdes 2725 e 370 que aparecem do mesmo lado dos espethos ¢ =0°¢ ¢

=9(°, respectivamente, esse comportamento ¢ mostrado na figura 5.24.
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P

i

1 (segundos de arco)

2 ¥ mNA Figura 5.24: Comparagio entre
| - DM- 0140 . ‘
gd os valores obtidos para a largura
T — 7% mosaico supetficial Mg em funcao
" —— _T_'?TDEI do campo aplicado EZ, para os
0 2 4 6 g 10 12

picos de DM 272¢ e 370F que

aparecem nas posi¢oes Indicadas

na figura 5.22.

E (x10° Vm')

Desta figura, observamos um comportamento diferente para os dois picos analisados.
Enquanto a largura mosaico ms mostra-se praticamente constante e da ordem de 11,5 + 1
seguhdos de arco para a reflexio 370z dentro do intervalo de aplicagdo de E,, observa-se que
para a reflexdio 272¢ o efeito do campo faz com que 1, passe de 8 a 11 segundos de arco quando
o valor do campo € E; = 4,8 x 10° Vm', permanecendo constante a partir dai. Assim, esse
resultado indica que o bom alinhamento das regides cristalograficas, € portanto dos dipolos que
- as caracterizam, com o campo, ndo sofre influéncia deste. Por outro lado, quando E € aplicado
perpendicularmente & esta dire¢fo, e por conseqliéncia, & diregio média dos dipolos, as
intensidades de campo abaixo de E, = 4,8 x 10> Vm™ véio tender a orientar os dipolos, causando
dessa forma, mais imperfei¢do que se reflete no aumento de n,. A partir daquele valor, a medida
da perfei¢do cristalina na superficie se torna praticamente independente do campo elétrico
éLplicado.

Na figura 5.25, mostra-se o comportamento da largura mosaico n; obtidas do ajuste dos
picos das re_:ﬂ_éxﬁes secunddrias 2725 € 370y com o programa de DM. Um comportamento
cqmpletamen;te andlogo foi obtido, inclusive com o mesmo valor limite do campo para
ordenament__é de dipolos, no caso 2725 . A pequena diferenga fica por conta da largura mosaico

inicial desta reflexfio 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 anisotropica, apresentando

diferentes valores para diferentes dire¢Ses analisadas.

ey
[V}
|
!

H
()
L 1 1
-a

1 (segundos de arco)
S
——
o

T
I+

DM- 0140

9 "

g —=— 272

7_‘ —e—370,
T T T ¥ T ¥ T N T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

E (x10°Vm™)

Figura 5.25: Comparacio entre
os valores obtidos para a largura
mosaico superficial Mg em fungio

do campo aplicado Ez’ para os
picos de DM 272 e 370

Os valores da largura mosaico superficial podem ser comparados com aqueles obtidos a

partir das curvas de rocking para as reflexdes 080 ¢ 0 14 0. Para isso, estes picos de difragdo

foram ajustados com uma fun¢o Gaussiana, e a concordincia entre os resultados experimental e

ajuste, para os dois picos sob agdo de um campo elétrico de intensidade E; = 6 x 10° Vm™, &

mostrada na figura 5.26 a) e b).

,

Supondo uma distribuigio Gaussiana de blocos, a largura mosaico perpendicular, n, foi

entdio determinada a partir da relagio

m=———ﬁ
222’

(5.12)

onde B e largura total da curva tomada na meia altura (FWHM), obtida da concordancia entre

resultados experimentais e ajuste. Como a divergéncia do feixe de radiagdo sincrotron ¢ muito

pequen_é, o valor de n; ndo ¢ afetado por fatores experimentais. Assim, definida como o desvio

padrdo da distribuicfio Gaussiana, e considerando que fatores experimentais nfio estdio presentes,

1. pode ser considerada um parametro intrinseco do cristal [5.13].
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o
L

Z

>

E=6x10° Vi’
Ajuste Gaussiana

b)
RC 0140

=3
oo
]
N
A

ke
(=2}
]

Figura 5.26: Concordancia entre
os resultado experimental e ajuste
com func¢io (Gaussiana pata 0s
= (79299635 . By = 32599402 casos de dois feixes @) 0 § 0 e b) 0
P OO e FWHM=0003947 | 74 0. Intensidade do campo: E, =
17,925 17,930 17,935 32,595 32,600 32,605 6 x 10° V. As intensidades para

o (graus) as  duas  reflexdes  foram
normalizadas.

Intensidade (u.a.)

o
33
!

0,0

Desta forma, o comportamento da largura mosaico perpendicular em funcdo do campo
pdde ser determinado para duas reflexdes diferentes, conforme mostra a figura 5.27. Da figura,
observa-se que o valor de 1. permanece praticamente constante durante todo o intervalo de
aplicacdo do campo, para ambas as reflexdes. A figura 5.27 ainda mostra valores bem proximos

de n., entre 5,5 e 6,5 segundos de arco, para as reflex3es analisadas.

o T T T T T T T T _ T T T ]
o mNA-RC: " 0740
S 84 « 080 A
E 4
3 7] ~
) 1 = x w X ]
=} . L) 4
E 1 v+ = = s 5 *
g ] Figura 5.27: Variacio da largura
- 44 . mosaico petpendicular M1 em
3_ i funcio do campo aplicado E,,
g 5 2 4 & 3 1 para os picos correspondentes aos
5 1 casos de dois feixes 0 8§ 0e 0 14 0.
E (x10°Vm)
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A comparagio entre os valores de n;, obtidos a partir dos dados de DM, e 1, obtidos das

curvas de rocking, mostram que os valores de 7 sfo menores do que aqueles da DM. Esse

resultado é explicado, conforme a referéncia [5.13], observando primeiramente que, “nos casos

de DM pelo menos trés feixes contribuem para o perfil final do pico, o que produz um

alargamento do pico maior que no casoe de dois feixes apenas. Além disto, a largura do pico de

difracdo multipla também depende da inclinagdo da trajetoria descrita pelo né reciproco,

associado com a reflexdo secunddria que produz o pico de DM, com relagdo & superficie da

esfera de Ewald durante a rotagdo §. Quanto mais inclinada a trajetoria, mais largo serd o pico

de DM” [5.13 - 5.16).

5.4. RESULTADOS PARA O MBANP.

Da mesma forma que para o mNA, diagramas Renninger com radiacio convencional

foram obtidos também para 0 MBANP.

3400

5 MBANP - 006
3200 - L=CukK,
| 1§
‘S 3000 oo e
3 2 =

=Rl N 8 8

§ zsoo-_ S 5

2 26004 ;

E ] ! A
2400 - =
2200 4

45 -10 5 5 10 15 20
¢ (graus)

Figura 5.28: Regido em torno da
posicio ¢ = 0° do diagrama de
difracio multipla para o MBANP.
Reflexdo ptimiria = 006 ; vetor
Ree=  [010].
Resultado obtido com radiacac
convencional - A = 1,54056 A.

de referéncia

A figura 5.28 mostra uma regido em torno da posigdo ¢ = 0° do diagrama de difragdo

rmiltiplai para ¢ MBANP. Este foi o melhor resultado obtido com radiacio conveﬁcional, para

esta regiﬁo do diagrama. E importante notar que o vetor de referéncia foi tomado como sendo

ﬁef = [O 10] para a indexacdo.
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Na figura 5.29, aparece claramente um espelho de simetria em torno a posi¢do ¢ = 90° do

diagrama de difracfio multipla. Como o vetor primdrio escolthido tem simetria 1, um diagrama de

difracdo multipla completo (360°) irda mostrar apenas dois espelhos de simetria separados por

180°, como o que aparece abaixo. Este resultado também foi obtido com radiacdo convencional.

Intensidade (u.a.)

16000

e
140004 MBANP - 008 N
A= Cu Km‘! ': -
12000 s
5
10000 1
8000 -
. 1 ) |
6000 = i3
_ S P
4000 | } S l
W e MU Sl
2000 T 1 T TTTET T T e T AL LRI S
75 80 85 %0 95 100 105
¢ (graus)

Figura 5.29:

Regiio em torno da posigio ¢ =
90° do diagrama de difracao
multipla para o MBANP. Reflexdo
ptimiria = 006; vetor de
referéncia Ref = [010]. Resultado
obtido com radiacio convencional

- A =1,54056 A.

Com radiagio sincrotron, a regifio do diagrama em torno da posicdo ¢ = 0° € mostrada na

figura 5.30.
25000
MBANP - 006 S
00001 A =14704A
< 150004 3 8
g |
3
[+
=
g
g

-5000 4
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Figura 5.30: Regido em torno da
posicio ¢ = 0° do diagtama de
difragio multipla para o MBANDP.
Reflexio primiria =. 006 ; vetor
de referéncia Rge=  [010].
Resultado obtido com radiacio
sincrotron - A = 1,4704 A.



Este diagrama foi obtido na montagem para difragfio multipla da estagfo 7.6 [5.17], utilizando-se
o comprimento de onda A = 1,4704 A. A comparacio desse diagrama com o apresentado na
figura 5.28 evidencia claramente as vantagens da radiagdo sincrotron sobre a radiagdo
convencional: os picos de difragdo multipla aparecem bem melhor discriminados, com relagdo

- sinal/ruido bem maior que para radiagdo convencional.

60000 _
| MBANP - 006 e
s0000{ % =14704A =S
S 40000 5
) _
Q 2 . i
3 300004 9 = N Figura 5.31: Regiio em tormo da
'% 200004 S S L c = posicio ¢ = 90° do diagrama de
E 0300 T S g B difracio multipla para o MBANP.
] §h§ b g Ei l'? Reflexio primaria = 006 ; vetor
PN |- . o " di e . ~
s R P e de referéncia Ref: [010].
7 80 85 ( 0 ) 95 100 103 Resultado obtido com radiacio
aus .
b (er sincrotron - A = 1,4704 A,

Finalmente, o diagrama em torno ao espelho de simetria ¢ = 90° € mostrado na figura
5.31. Este diagrama € bastante semelhante ao obtido com radiagdo convencional, ¢ é também
facil de ser identificado. Todos os diagramas aparecem com a maioria dos picos indexados, de
forma que, qualquer pico de difragio multipla pode se medido, bastando conhecer apenas sua
posi¢do no diagrama.

Assim, para o MBANP, tomando 006 como reflexdio priméria e Ref = [010], as

reflexdes relacionadas a determinagio dos coeficientes piezoelétricos aparecem nas posi¢des

indicadas na tabela abaixo.

hk? Pentrada () Psaida ()
200 197,6257 | 3425513
020 76,2237 283,7763
101 1949490 | 3450510
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Foram escolhidas a reflexiio 2005 que aparece na posigdo ¢ = 342,5513", 120g que aparece

na posi¢lio ¢ = 76,2237°, e 105 com § = 345,0510°. (O indice E indica entrada e o S saida do no

reciproco na esfera de Ewlad). E importante notar que, a escolha de picos que estdo saindo da

esfera de Ewald, implica no uso do sinal negativo nas equagdes que relacionam a mudanga na

posi¢do do pico com o coeficiente piezoelétrico.

= .

p & /-m

=]

"

g MBANP

z DM - D08 200

= a=14878A
—m— 0V

—s—056x 10" vm~
——1.2x 10" v’

ATAS -1746 1744 1742 -17.40
¢ (graus)

Figura 5.32: Varnacio na posigio
do pico de difragao multipla 200,
em fungio da mtensidade do
campo aplicado.

O campo elétrico foi aplicado na direcdio £ y = [010], e as intensidades do campo foram:

0Vm™, 0,6 x10° V™ ¢ 0,6 x 10° Vm™. A variagfio na posigiio do pico de difragio maltipla 2005

para 0 MBANP, em fun¢do do campo aplicado € mostrada na figura 5.32. Da figura, vemos que o

campo nilo altera a forma do pico, 0 que ocorre € apenas uma mudanga na posicio.

Para o pico 020g, a variagdo da posi¢do em fungdo da intensidade do campo é mostrada na

figura 5.33. Apesar da forma das curvas, é possivel determinar a posi¢cio de cada uma delas.
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= 14878 A R
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%0 | i,
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T6,23

Figura 5.33: Variacio na posigio
do pico de difragio multipla 020
em fungio da intensidade do
campo aplicado.

A figura 5.34 mostra o comportamento do pico de difragio multipla /0/s em fungdo do

campo.

A5,00 <1498 -1496  -14.54
¢ (graus)

=14,92

4+ = & .
MBANF —a— 1,2 % 10" ¥m
124 DoM- 008 107 ‘f * \
by ] 1= 108764 -
i
15 o tﬁ [
= JG-M ﬂhﬂ
-:\:E ,:.2 ] T T T T r———
2] ! #—0,6 x 107 Vm
2 I %
-:;-Ef IE‘_ ; a
=144 # '\.
= 12 '-"-luﬁll-nl"
25 J=—y——r— ¥ T T T T T T T
o T
;} %
13- s n
a '
104 . n '

14,90

gl

Figura 5.34: Variacio na posigio
do pico de difracio malupla 107
em funcio da intensidade do
campo aplicado.



Por ultimo, a figura 5.35 apresenta a variag@o nas curvas de rocking para a reflexfio

priméria 006 .

g4 * 0 vm”
v 06x10°vm’
T ox 12x10°vm’
Ajuste

Gaussianas

Intensidade (u.a.)

14,39 14,40 14,41

|||||||||

LN B e 48 B L T o B L

14,42 14,43

o (graus)

Figura 5.35: Varacio
na posicio das curvas
de rocking para a
reflexio 006 em
funcio da intensidade
do campo aplicado.

Assim, das figuras acima, as variag3es nas posi¢cdes dos picos de difragio foram

determinadas e s&o tabeladas abaixo.

B L afp s,
e x10° (Var) x 107 (rad.)
200 0,6 2,618
1,2 5,061
020 0,6 0,349
1,2 0,524
006 * 0,6 -14,451
(*A0) 1,2 -31,783
101 0,6 -4,363
1,2 -8,203
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Aa Ab A
Podemos agora, obter aq . X e AB, a partir dos valores dados acima e das equagdes
a ¢

A2 _ 146301072 At -, )~ 51731072 (m%?ﬁgg
a
(5.13)
0,281 4[0%0 -, )
%ﬁ =3,673x107* A(¢1°‘ - )+ 4,025 A(¢020 o)+
, (5.19)
+0,281 A(co%?,ggg) 4,471 A(¢200 -¢0)
8¢ 172301072 a9 -4, )- 392351072 AoRE,, )+
c
, (5.15)
+2,097x1072 A(¢200 ~,)
€
AB=-0214 A(d)ml —¢0)— 0,128 A[m%(;ggg] +0,261 A(¢200 - ¢0). (5.16)
que levam aos resultados mostrados na tabela 5.1:
Tabela 5.1: Deformacdes nos patimetros de rede para o MBANP.
Es Aa A Ac ap A
.4 106 Vm'l a b ¢ (graus)
0 0 0 0 0 0
0,6 7,571 x 107 | -1,452x 107 | 6,970x10° | 3,473x10° | 1,99x10°
1,2 3,420x 10° | -2,975x10% | 1,494x10° [ 7,129x10° [ 4,08 x 107




Assim, o método baseado na difragdio multipla e difracfio convencional de raios-X

permitiu a determinagfo das variagdes em quatro pardmetros de rede da célula unitdria cristalina.

Os valores obtidos para a variagio no dngulo (~ 107 graus) séo da mesma ordem de grandeza que

os valores obtidos por outros autores [5.18] para 0 MNA (2-metil 4-nitroanilina, monoclinico,

grupo pontual m).

Os coeficientes piezoekétricos podem agora, ser determinados, com auxilio das equacdes

desenvolvidas no Apéndice 2 e dos valores das deforma¢des mostrados na tabela 5.1. O

coeficiente db; ¢ determinado a partir da equacio

Ab
Eydy= 5 Cdn

enquanto que obtemos o coeficiente ¢hs de

Ac
Eydy= o By

(5.17)

(5.18)

onde & dy pode ser entendido como a deformacéc produzida pelo coeficiente d i -

40
MBANP 3
® |d, =248 x10" CN* d,
304
& (o= 13(Dx10" CN
204

le, | X 10”

10 4

00 02 04 06 08 10 12 14
6 -1
E (x10 Vm )

g0

Figura 5.36: Variacio na posicio
das curvas de rocking para a

reflesio 006 em funcio da
intensidade do campo aplicado.



A figura 5.36, mostra o comportamento obtido para ‘s day I € is dy3 { em fungdo do campo

aplicado. Da inclinagdo das curvas, foram obtidos os valores: |l = 24,8(3) x 10 CNY e idyl =
1,3(1yx 107" N

Os outros coeficientes sfio determinados como segue.
i} Coeficiente dys:
Ey d25 =—AB+O,080(8d23 _TJEEdZS’ (519)

de forma que se pode construir a tabela 5.2 abaixo.

Tabela 5.2: £, ¢ a deformagio produzida pelo coeficiente piezoelétrico d5.

Ey Aa €4, = Ac Ap Edys
x 10° V™ a 2 oc
0 0 0 0 0
0,6 7,571 x 1077 6,970 x 10° 3,473 x 107 -3,423x 107
1,2 3,420 x 10° 1,494 x 107 7,129 x10° | -7,036 x 107

ii) Coeficiente dy;:
Aa _
Ey dyy = 1,0067 - 0,006 €,y + 0,080 €dys =€y, - (5.20)

de onde se obtem a tabela 5.3.
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Tabela 5.3: €,4,, ¢a deformacio produzida pelo coeficiente piezoelétrico d;.

Ey Aa €. = Ac €dys Edyy
x 10° Vm! a B¢
' 0 0 0 0 0
0,6 7,571 x 107 6,970 x 10° | -3,423x10” | -2,035x10°
1,2 3,420x10° 1,494 x10° | -7,036x10° | -2,311x 10L

Com os valores mostrados nas tabelas 5.2 e 5.3, pode-se construir o grafico da figura 5.37,

e os coeficientes piezoelétricos dps e dy sfo determinados das inclinagdes das curavas

E, versys '80725‘ e £, versus ISdZI

, respectivamente.

MBANP

{1 & [dy=59(NHx 10" CN’

g4 " Id,=02(1)x10" CN’

0,2

!

04 06

E (x 10° Vm')

Assim, foi possivel determinar 4 coeficientes piezoelétricos a partir de um tnico arranjo

experimental e dois conjuntos de medidas: curvas de rocking e varreduras Renninger. Os valores

obtidos forgﬁn:

dy; =02() x107 1 ev L

101

Figura 5.37: Variagio na posi¢ao
das curvas de rocking para a

reflexio 006
intensidade do campo aplicado.

dy; =130 x 107 Nl

dy =2483)x 107V CN e dys =59 x107H ov Tt

em funcio da
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CAPITULOG

CONCLUSOES E
POSSIVEIS EXTENSOES

DESTE TRABALHO
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6.1. CONCLUSOES.

Neste trabalho, propds-se um método para determinar a deformagio produzida na célula
unitaria cristalina, a partir da combinagfio das técnmicas de difracdo convencional (curvas de
rocking) e de difracdo miltipla. Foram desenvolvidas equagGes que relacionam a deformagfio nos
parimetros de rede, causada por um estimulo externo, com a mudanga nas posi¢des dos picos de
difragdo. A combinagdo dessas duas técnicas mostrou ser uma ferramenta bastante ti,
principalmente na determinagio das mudancas no dngulo entre dois dos vetores que definem a

célula unitaria.

Outra vantagem do método proposto, ¢ a possibilidade da determinag¢8o de mais de um
coeficiente piezoelétrico a partir de medidas em um mesmo arranjo experimental, utilizando-se
uma unica amostra, fato que, até¢ onde pode-se verificar, nenhuma outra técnica fornece. No caso
mais geral, se trés faces da amostra foram cortadas normais aos eixos piezoelétricos, a completa
determinagio dos coeficientes piezoelétricos, isto é, todo o tensor, é permitida.

A aplicacdo do método a dois cristais orginicos, mNA e MBANP, utilizados em optica
nfo-linear, permitiu a determinac&o dos seguintes coeficientes piezoelétricos:

mNA; MBANP:
|dsil = 7,3(1) x 10" CN, Idy] = 0,2(1) x 107 CN™,
dal = 16,5(7) x 10" CN", e |22} = 24,8(3) x 107" CN™,
|da3| = 10,3(8) x 101! CN™, Ids| = 1,3(1) x 1071 CN™',

das] = 5,9(1) x 107" CN'..

Também, a partir do método desenvolvido, foi possivel determinar mudangas no angulo
da célula unitaria para 0 MBANP, em funcéio da intensidade do campo aplicado. Os valores
obtidos aqui apresentam a mesma ordem de grandeza obtida por outros autores, em medidas com
o material organico MNA.

Ainda, estudou-se 0 comportamento das larguras mosaicos, no plano da superficie (1) e
perpendicular a ele (1), em fungio 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 difracdo miltipla,
que aparecem em posigdes em torno dos espelhos de simetria paralelo e perpendicular a diregiio
do cixo polar do material, enquanto que o comportamento de 1, foi obtido a partir dos picos
correspondentes ao caso de dois feixes (curvas de rocking). O resultado, obtido através de um
programa de ajuste para ms, mostrout que para E aplicado na dire¢do do eixo polar, a observagio
da desorientagfio das regies difratantes € apreciavel quando analisada na direcfo perpendicular
ao campo. J4 para a largura mosaico perpendicular, o resultado, obtido através de ajuste com
fun¢do tipo Gaussiana, praticamente nfio mostrou alteragdes durante todo o intervalo de aplicagfio
do campo. Esses resultados indicam que a intensidade do campo elétrico aplicado nfio deformou
plasticamente o cristal, isto &, nfio fez com que o cristal ultrapassasse seu limite elastico de

deformacio.

6.2. POSSIVEIS EXTENSOES DESTE TRABALHO.

Uma aplicagdo imediata do método é o estudo de transicdes de fase, causadas por
qualquer estimulo externo, em monocristais. O estudo de transigdes de fase através de técnicas de
raios-X € bastante conhecido quando o material a ser utilizado € policristalino (ou esta na forma
de po6), uma vez que em uma varredura 6/29 ¢ possivel obter informagdes sobre varias diregGes.
Entretanto, quando o material é um monocristal, uma varredura 6/26 fornece apenas informagées
sobre uma Unica diregdo. Nesse caso, a difragdo muiltipla de raios-X se apresenta com excelentes
possibilidades de fornecer simultaneamente informacdes sobre varias dire¢des no interior do
cristal. Desta forma, uma boa aplicagdo do método desenvolvido aqui, seria o Caso 2 para o
MBANP, discutido nas paginas 25 e 26 do Capitulo 2. As equagdes ali apresentadas, indicam que
a aplicagio de um campo elétrico em qualquer uma das diregdes £, ou E, ira produzir
mudan¢as apenas nos dngulos o e y da célula unitiria, ou seja, haverda uma transi¢do da fase
monoclinica para a fase triclinica. Essa transicio de fase pode ser melhor acompanhada se
varreduras Renninger forem feitas tomando-se como reflexfio primaria uma reflexiio do tipo
0koO. Isto porque, o vetor primario neste caso, seria um vetor com simetria 2, ou seja, o diagrama

de difracdo multipla ird apresentar espelhos de simetria idénticos 4 cada 180°. Ainda, se as
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mudangas nas posi¢Oes dos picos secundarios 0kf e hk( forem monitoradas em fun¢o do carmpo,

os valores de quatro coeficientes piezoelétricos poderdo ser determinados, .

Uma outra boa aplicagfio pode ser para o Sal de Rochelle, no estudo da transicdo de fase
ferroelétrica — paraelétrica que ocorre a temperaturas préxima a 23° C'. Diagramas de difragdo
miltipla para temperaturas na fase ferroelétrica (~ 20° C) podem ser obtidos e comparados com
novas medidas de difragdo multipla para a fase ferroelétrica (~ 30° C). Assim, através do
comportamento dos picos secundarios hk/ que aparecem nos diagramas, pode-se ter uma idéia do
que acontece em varias dire¢cdes 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 paralelepipedos, com as faces bem orientadas nas diregdes

X, ¥ e Z, ja estio inclusive, disponiveis para o projeto.

Finalmente, o método desenvolvido neste trabalho, ¢ ideal para ser utilizado sempre que a
propriedade fisica em estudo pode ser escrita na forma de um tens;)r envolvendo diferentes
dire¢es cristalograficas, como por exemplo, na determinagdo dos coeficientes do tensor
expansio térmica. Também é importante citar que o método desenvolvido neste trabalho nio se
limita a cristais orgénicos, que foi apenas uma primeira aplicagdo. No entanto, a exigéncia de

amostras monocristalinas para as experiéncias continua.

t Walter G. Cady in: “Pregoelectricity”, volumes 1 e 2 (Dover Publications Inc., New York, N.Y., 1944,
Edicdo revisada: 1964).
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APENDICES

APENDICE 1:

CASO ORTORROMBICO: EQUACOES GERAIS PARA A POSICAO DE

QUALQUER PI1CO SECUNDARIO Akf COM REFLEXAO PRIMARIA 0£,0.

APENDICE 2:

CASO MONOCLINICO: EQUACOES PARA O MBANP.
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APENDICE 1. CASO ORTORROMBICO:

EQUACOES GERAIS PARA A POSICAO DE QUALQUER PICO SECUNDARIO hk{

COM REFLEXAO PRIMARIA 0k,0

A posicdo no diagrama Renninger de qualquer pico correspondente a reflexfio secundaria
hk! ¢ dada pela expressdo

—

(2 -fea,)

1 _H 2 2’
2 VT

cos(q)hke td, )=

1
3 A1)

onde H, = vetor primério, H = vetor secundério ¢ H p= (ﬁ o H O)LEI ol H 5 ) sdo vetores da rede
reciproca, € A é o comprimento de onda da radia¢io incidente.

Para um cristal ortorrdmbico, os vetores H,, H ¢ H p> para qualquer reflexfio

secundaria hk¢, e tomando 0k,0 como reflexdo priméria, sfo escritos como

Bo—k—"é, (A2)
b
a=la kg ts, (A3)
a b c
c
N
Hp=15. (A 4)

Assim,

=12, 5 aN=U)2
ks 1R kk-k,) Y1 K R 4

coslp™ £, |=2| L4 E "0l E ) 2 Fo LN (A5)
( 9) [a;’ b2 C.? 3.2 4b2 2 2
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Isto implica em
cos(¢hk£ i¢0)= é f](a,b,C)'fg(b)°f3(a,C) = f(a.b,c),

onde fi(a, b, ¢}, fo(b) e f3(a, ¢} sdo dados por

2 2
_fi(abC) {h M+£_),

a b2 c

2

~1/2
1 k2 f
fz(b)=(;2—-4b2J = f2[0, ()2,

2

-1/2
fila,0)= ("—2 f—z] = fsloslae V2.

Diferenciando a equagio (A 6) acima,

_sen(oj)hke i-c{)o) A(q;”’“’ i(bo): %Am % Ab + g—i Ac,

os coeficientes diferenciats siio entdo obtidos;

of

i) Coeficiente —:
ca

g—(fz )+ —(fl fz)af3
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g i oo 3 1 1 o
LU L ) H B LU Ly 1
da fy 0a 2 0Py O fiéa 2 2®3 éa
1o _12h 1 2%
faa fl oa 2@3 oa
2
cOmo neste caso, %z_&: —ﬂ,
oa &
ficamos com
lg_-zhz{i_ 1 }_—2112 {2<D3—f1}
féa g |fi 2@ @ (2/®
e portanto, arranjando os termos, chegamos a
A e 1 A R N R | O
cos(0™ +9,) 00 B2h2c% + k (k—k,) a’c? + £2a%c? | WPa? + £22 a’

ou, numa forma mais compacta

1 o _ xy 2k
cos¢™ +¢,) 03 ¥1 @

bJ

onde

K= hc? + 2a?,

S B2b2c? + k(k—k,) a’c? - £2a’b?

R262c% + k(k—ky)a2c? + 2a%p?

of

ii) Coeficiente —:
ob
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lof 18 1 a0,

—— T e — s — )

_ 2
19/ _ 1 [4kGok) D4 kS fil (A 18)
feb P 4 /L @2
de onde chegamos a:
1 af K3 1
/A TR (A19)
cos(@™ +¢,) 8 (4% ~22 k%) b
com
4 k(k—k,)a’b c? - 3% k2 [RPB2c? + k (k- k,) a2c? + £2a%b?] A 20
K3 = 2,2 2 TN 2.2, 2.2:2 ‘ (A420)
b e +kk-ky)a“c+£°a"b
of

iii) Coeficiente —:
oc

Seguindo o mesmo procedimento anterior, a forma deste coeficiente ¢ aniloga a do

A

coeficiente Y ou seja:
a

2.2
hiif o _kp287a” ) (A21)
cos($”" +9,) ¢ K1 €
com K; k3 ja definidos anteriormente.
Portanto, escrevemos a equagédo (A 7) como
e £, ) Al £4,)= 52 122 BT 3y 02280 L K2 2,280 ) oy
K1 a b LS| c
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que € a equacio que da a variagfio na posicdo de qualquer pico hkf em fungdo das mudancas nos

parametros de rede.

Apesar de, no inicio desse apéndice ter dito que as equagSes deveriam ser utilizadas
quando a reflexdio primaria for do tipo 0k,0, os resultados podem ser estendidos, aproveitando as
“propriedades de simetria™ da equagZo (A 1). Por exemplo, se considerarmos 004, como reflex3o

primdria, rescrevemos aquela equag¢do apenas fazendo as substituicdes

ko = L, (A 23)
k -> 4 (A 24)
e b - c, (A 25)

ou seja, a equagdo correspondente a equagdo (A 5) fica sendo

—1/2 -1/2

2 2 _ 2 2 2

cos(¢mi¢o)=l £-+k—-+--~—~w—)EJ U-L) Pl 16 h—+£~ . (A 26)
21 a% 2 2 22 4c? a®  b?

com o0 mesmo acontecendo com as equagdes que ddo as variagdes fracionais dos pardmetros de

rede.
g 54,) g0} 8
d hO0 A0 c
= —tanlp" + ¢ A(¢ ) ————=5— (A27)
a ? °7 423242 ¢
Ab R 7N
0k0 0k0 o C
22 — tanlp%*0 1) A% 19, ) ———— 2C A28
2 = tanlg¥ 16,) a4™ 14, PP (A28)
e, a partir da Lei de Bragg:
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Ac _Ad 002, ) (owa )
_c‘=7=_°°t(w3ragg Ao)Bmgg . (A 29)

Equacfes também podem ser obtidas para reflexdo priméria 4,00, fazendo agora as
substitui¢des:

ko - , (A 30)
k > h (A 31)
e b -  a (A 32)

Assim, ficamos com:

-1/2 -1/2
3 2 2 2 2 42
codlg™ x4, )= L[ Hlhzho) K- N1k | [k £ (A 33)
° 2 a2 b2 c2 12 4a2 b2 r:2

para a equagdo que da posigdo dos picos no diagrama Repninger, e

22 B2
Ab 0%0 0k0 o  Aa
22 = tanlp™0 + 9, ) Alp0 £, - — 22 (A 34)
b ( o) ol ) 4a* 32 p} a
Ac (ow ) (ooz ) W b Aa
— =t + A + - A 35
¢ a.nd) ¢0 ¢ ¢O 4a2_12hg a ( )
[~
Ag  Ad ( ,00 ) @)huoo )
—a--=7-:—cotco‘._,gmgg A Brage )" (A 36)

Essas trocas todas s6 sdo possiveis porque os trés vetores a, b e ¢ que definem a célula

unitdria, para o caso ortorrdémbico, sdo ortogonais entre si.
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APENDICE 2. CASO MONOCLINICO: EQUACOES PARA 0 MBANP

Para 0 MBANP, o dngulo B entre os vetores g ¢ b da célula unitaria é diferente de 90° e

portanto o produto escalar entre esses dois vetores nfio mais sera zero, mas sim dado por
Geb=hed=abcosP. (A37)

Assim, considerando (004, como reflexdo primaria, a equacfio que da a posi¢do de qualquer pico

secunddrio hkf fica

azsenz[i B2 czsenz[.’: acsenzﬁ
1 e K2 k* 2hicosp
2 2.2 V272 2
A° dc“sen“p Va© b acsen P

Diferenciando o lado esquerdo da equagfo acima:

n? k2 2(e=4,) he,cosp

cos(q;""" i%):% = f(a,b.c,B). (A 38)

—sen(d:”"fi%) A(qa""ft¢,,)= gw Aa +%W Ab +%m Ac + %‘m AB, (A39)

de onde as variagbes nos parimetros de rede serfo determinadas a partir das reflexfes de

interesse.
i) Reflexdo Secunddria #00:

Para reflex&o 200 , a equagio (A 38) se reduz a

cos(d;hoo i¢o)=l( he B -£, cotB) (4 c? senzﬁ—fi kgTI/Z = f(a,c, B}, (A40)

a2 S€n
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de forma que os coeficientes diferenciais sdo

gq _{ he
daip00 he—{,a cosp )

A he B 4c%sen’P
aChOO hc—foacosB 4(;2 Senzﬂ—f% ?\,2 ’ (A41)
e
¥ _ _ cot + £,asenf 4 ¢* senB cosp _
Blro0 he—4£, acosp 4(:'256112[3—5‘312

Assim, chegamos a:

£ ( he J= tan(d:hoo + ¢0)A(¢h°° + ¢o)+

@ \hc—£, a cosp

2 2
N he 3 4 c” sen“ B £+ (A 42)
hec—f,acosp 42 sen?B-422%) ¢

2
+[—c0tﬁ+ foasen  4c” senfcosp ]A

he~£,acosB  4c2 sen®p-22 32

if} Reflexdo Secundéria 0k0:

g{ [ 0232
8cloro 4¢? sen’p-£2 32

(A 43)

_ [cot[} B 4c? senf cosp J

4c? sen?p— 2 22
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De forma que

% =tan(¢0k0 N %) A(¢°k° N %)-

(A 44)

2 .2 2
£y K Ac [cotB— 4 c“ senP cosp ]AB

- —+
4czsen2B~€%k2 ¢ 4c25en2]3—£%?»2

Novamente aqui, s tomarmos B = 90°, re-obtemos a equagdo correspondente ao caso
ortorrdmbico {equagdo (A 28) que aparece no apéndice 1]. Por fim, a ltima equagéo obtida a

partir da difragdo multipla de raios-X ¢

iii) Reflexfo Secundéria h0¢:

ap| Ll | = tanfp? 2 )A(q;”"fiq; )+Aa Tl ialZL . (A45)
o a
B 1500 9a |poy ¢ |poe
onde
¥l _ —h2c? 14— 4,)d N h € acosp
Balyos \h2e® +E(6—£,)a® ~ht,accosp h%csen’B-2hfacosp)
o h2c? - £(e—1,)a? _
olpoe  h*c? +£(4—£,)a* —hi,accosp
, (A 46)
B 4czsen2[3 _ h{acosp
4::'2sm]zﬁ—ftz,l2 hzcsenzﬁ—ZhEacosB
e
hi,ac
Zl = senp 3 2 “5 -
Blros hec“ +£(f-£,)a” —hf,accosP

_ 4cfcosp h*ccosp+hia
4c25en26—£,2,7~.2 hzcsenzﬂ—ZhEacosB
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Note que, tomando £ = 0, re-obtemos os coeficientes (A 41), correspondentes a reflexiio

secundaria #00.

iv) Reflexdo Primdria 004,:

A quarta equagio necesséria para a determinacgéo dos coeficientes piezoelétricos, é obtida

diferenciando diretamente a Lei de Bragg, A =2 d sen(m%ori“gg) Quando

L _ % (A 47)
dooy o € senf
encontramos
Ac 00¢ 00£
- =— cot(mgm‘jgg) A(caijgg )— cotP AB. (A 48)

Assim, as equagbes (A 42), (A 44), (A 48) e (A 45) com os coeficientes dados em (A46),
devem permitir a determinagdo das distor¢Ses produzidas pelo campo elétrico, na célula unitaria
cristalina. Essas distorgbes serdo determinadas a partir das mudancas das posi¢des dos picos 400,
0k0 e h0¢, no diagrama Renninger, e do pico 00¥, a partir de curvas de rocking. Essas distor¢ies
estdo relacionadas aos coeficientes piezoelétricos dzi, dh2, dbs € das, através das equagdes (2.42)

até (2.45), reproduzidas a seguir.

LA 4 sen?B+dys cos2 B+ - dys sen(2B), (2.42)
Ey a 2
L8 g, (2.43)
E, b
I Ac
—— = =dy;3, (2.44)
E, c
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-EI—AF)=%sen(2[3) (da) —dy3) - sen?(B) dys. 2.45)
y

v) Deformaces em Funcdo das Mudancas nas Posicées dos Picos de Difragéo:

Para a determinacio dos coeficientes piezoelétricos, foram escolhidas as reflexdes
secundarias h00 = 200, 0k0 = 020 e h0f = 101, e reflexiio primaria 004, = 006 . Usando os
valores de a, b, ¢ e B dados na Tabela 2 do Capitulo 3, e A = 1,4878 A, podemos, com ajuda de
um software matemitico comercial (Scientific WorkPlace® - version 2.5), resolver o sistema de
equagdes que da a variagio nos pardmetros de rede. Optou-se por resolver o sistema de equagGes
ja substituindo os valores dos pardmetros utilizados no experimento. Isto foi feito numa tentativa

de tornar as equagdes 0 mais simples (e menos chatas de serem lidas) possivel. Obtemos, entfo:

AT 1463x1072 A(&‘” —¢0)— 5173x1072 A(«»"B‘iﬁgg)-
a

—0,281 A(¢2‘3’° -%)

‘%b =3,673x1072 A(¢‘°1 —¢o)+ 4,025 A(¢020 + ¢o)+

+0.281 A(m%?ﬁgg)— 4,471 A(¢200 —%)

AC o _1723x1072 A(¢‘°‘ -0, )— 3,923x1072 A@%?.Eggﬁ
c

+2,097 x 1072 A(¢200 - %)

AB=—0214 A% —¢,)-0128 A(mg‘;’g’ggj +0261 A2 —4,). (A 49)
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vi) Coeficientes Piezoelétricos em Funcfio das Deformaces:

Podemos agora, usando as equagfes (2.42) até (2.45), escrever os coeficientes

piezoelétricos em fungfo das mudancas nas posi¢Ses dos picos de difracéo.

Tomando éa-,é;—, Ac e AP das equagbes (A 49), os coeficientes &; e dz; sio determinados
a ¢

diretamente a partir de

Ab
E, d22=—-l—)—.——_sd22, (A 50)
€
Ac |
Ey d23 =-c—58d23, (ASl)
enquanto que os outros dois sdo obtidos de
Aa
Ey d25 = — Aﬁ + 0,080 (8d23 — ~'a—] = 8d25 . (A 52)
e
Ag =
E, dy; =1,006 - 0.006¢,,, +0,080e,,, =€ ,, . {A53)

Ou seja, os coeficientes sdo determinados a partir das inclinacdes das curvas E, versus |a dy | .
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