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Resumo

Neste trabalho usamos a varredura Renninger (VR) da difragao multipla de raios-X
(DMRX) na determinagdo dos coeficientes piezelétricos do cristal de L-arginina.HCI.H,O
dopado com :Fe (L-AHCI. H,O:Fe) através das distor¢cdes produzidas na célula unitaria do
cristal sob a acdo de um campo elétrico. A vantagem desta técnica ¢ a possibilidade de
obter mais de um coeficiente piezelétrico a partir de um unico experimento. Foi verificado

um decréscimo nos coeficientes no cristal dopado com Fe (|d22| =6,2(7)x10™"° CN’l) quando
comparado com os coeficientes do cristal puro (|d,|=2,2(3)x10°CN™"), devido uma

mudanca no arranjo dos dominios ferroelétricos, causada pela presenca dos fons de Fe’ na
estrutura, que dificulta o alinhamento com o campo elétrico.

Utilizando a técnica de DMRX foi também possivel obter topografias em um cristal
de L-AHCLH,O pura crescida por evaporagdo lenta. As imagens topograficas foram
extraidas através de diferentes posi¢cdes sobre uma reflexdo primaria e um pico secundario
através da curva de rocking e VR, respectivamente. Nessas imagens foi possivel observar
diferentes contrastes tanto para exposi¢des na primaria, quanto para secundaria. A
vantagem em utilizar a topografia em condicao de difragdo multipla com relagdo as técnicas
convencionais esta relacionada a escolha de qualquer plano secundario dentro do cristal
para o estudo de defeitos cristalinos.

Uma outra contribui¢do deste trabalho foi o estudo de picos secundarios com maior

sensibilidade ao deslocamento do pico (1-74) em fungdo do campo elétrico evidenciado
pela presenca de um angulo S =35,3°, observado na VR com primaria (500) para o cristal

de L-AHCI1.H,O pura.

Xviil



Abstract

We use Renninger scans (RS) of the X-ray multiple diffraction (XRMD) to
determine the piezoelectric coefficients of the Fe-doped L-arginine. HCl.H,O (L-AHCI.
H,0:Fe) trough of the distortions produced in the unit cell under the influence of an applied
electric field. The advantage of this technique is the possibility to obtain more than one

piezoelectric coefficient from a single Renninger scan measurement. It was verified a

decreasing in the coefficients of Fe-doped crystal ([d22|:6.2(7)x10_mCN - ) when

compared to the coefficients of the non doped crystal Qd 22| =2.2(3)x10”° CN _1), due

change in the ferroelectrics domains, caused by the presence of the Fe’” ions in the
structure that difficult the alignment with the electric field.

It was possible also to obtain topography using XRMD technique, in one non doped
L-AHCLH,O crystal growth by slow evaporation. The topographies images were obtained
under different positions of primary reflection and one secondary peak through rocking
curve and RS, respectively. In theses images were possible to visualize different contrast in
both primary and secondary expositions. The advantage in study topography in condition of
XRMD compared to conventional techniques is related to choice of any secondary plan
inside crystal to study crystalline defects.

Another contribution of this work, it was the study of secondary peaks with greater
sensibility to the displacement of the peak (1-74) as function applied electric field

evidenced by the presence of the angle ' =35,3%, noted in the RS with primary (500) for

non doped crystal.
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Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo, apresenta-se uma visdo geral sobre os principios basicos que
serdo utilizados no presente trabalho, que sdo: os aminodcidos, a piezeletricidade e a
difracdo multipla de raios-X. O crescente interesse em cristais de aminodcidos ¢ devido as
suas boas propriedades Opticas ndo lineares e por serem constituintes basicos dos seres
vivos. A piezeletricidade ¢ um fendmeno conhecido ha muito tempo e, materiais com esta
propriedade continuam a ser estudados devido as suas varias aplicagdes tecnoldgicas. Por
fim, difracdo de raios-X como ferramenta basica, muito empregado na caracterizacao de
amostras cristalinas. Atualmente, existem varias maneiras de se caracterizar materiais, entre
elas uma das mais utilizadas ¢ a difracdo de raios-X de policristais [WARREN, 1990], a
topografia de raios-x simples ou com monocromador assimétrico [TANNER, 1976], curvas
de “rocking” (varreduras ) e difragdo multipla de raios-X. A difracdo em policristais €
aplicada nos materiais formados pela agregacdo aleatoria de cristalitos, ou seja, amostras
policristalinas, as outras técnicas citadas acima estdo relacionadas com o estudo de
materiais sob a forma de monocristais. Dentre as técnicas citadas, as curvas de “rocking”
sdo essenciais na determinagdo da perfeicdo cristalina de materiais monocristalinos
[CHANG et al., 1953, GE et al., 2004], em que a largura a meia altura (FWHM) do pico de
difragdo da curva de “rocking” da informacgdo direta da perfeicao cristalina da amostra
analisada, ou seja, quanto menor a FWHM mais perfeito ¢ o monocristal. As curvas de

“rocking” também sdo importantes no estudo de deformagdes na estrutura cristalina



causadas por agentes externos como campo elétrico e pressao [SEBASTIAN et al., 1992,
STAHL et al., 1990]. Além dessas técnicas de difragdo de raios-X envolvendo apenas 2-
feixes, o incidente e o difratado, a difragao multipla de raios-X [RENNINGER et al., 1937]
(n-feixes) (DMRX), que sera de grande utilidade neste trabalho, estd sendo cada vez mais
utilizada na caracterizagdo de materiais monocristalinos, por seu grande potencial. A sua
grande precisdo na medida de angulo possibilita calculos mais precisos de parametros de
rede, aplicado pela primeira vez no cristal de diamante em 1947 [LONSDALE, 1947] e
posteriormente em 1966 [ISHERWOOD et al.,, 1966] no silicio e na incorporacdo de
arsénio na rede do germanio, sendo também uma técnica muito Util na deteccdo de
pequenas distor¢des na rede cristalina, ¢ utilizada no estudo destas deformagdes causadas

por um estimulo externo.

1.1 Aminoacidos

Os aminoacidos s3o as menores moléculas formadoras das proteinas, sendo
considerados os seus alicerces das proteinas.

Em todas as espécies vivas, as proteinas sao constituidas com o mesmo conjunto basico
de vinte aminoacidos, onde cada aminoécido ¢ diferente um do outro, embora apresentem
alguns componentes comuns. Todos os aminoacidos, como compostos organicos que sao,
possuem um atomo de carbono conhecido como carbono central, denominado carbono alfa.
Trés das ligagdes quimicas desse carbono estdo ocupados por radicais comuns a qualquer
aminoacido, como indica a figura 1.1. No caso da primeira liga¢ao ¢ ocupado pelo radical —
(NH;), chamado de amina. J& na segunda ligacdo ¢ ocupada pelo radical carboxila,

representada por ((COOH). A terceira ligagcdo ¢ ocupada por um radical (—-H) (hidrogénio).



Todos os aminoacidos sdo formados por essas trés ligagdes, o que vai diferenciar ¢ a quarta

ligacao que ¢ representada por R [ARMSTRONG, 1983].

Figura 1.1: Componente basico de todo aminoacido.

A partir da polaridade do radical R, os aminoacidos podem ser classificados em trés

classes:

. Aminoacido com radical “R” Apolar: Geralmente formados exclusivamente
por carbono e hidrogénio, sdo hidrofobicos. Sdo eles: Alanina, valina, leucina,
isoleucina, prolina, fenilanina, triptofano, metionina.

e  Aminoacido com radical “R” Polar Nao-Carregado: Apresenta radical R
contendo hidroxilas, sulfidrilas € o grupo amina, sdo hidrofilicos. Sao eles:
glicina, serina, treonina, cisteina, tirosina, asparagina e glutamina.

. Aminoacido com radical “R” Polar Carregado:

Positivamente: diamino e monocarboxilicos: lisina, arginina e histidina.

Negativamente: monoamino e dicarboxilicos: acido aspartico, acido glutamico.



Os amino4cidos podem ser D ou L, depende da posi¢cao dos grupamentos funcionais
estarem voltados para direita ou para esquerda [ZHANG et al., 2004, DOLAIN et al.,
2005]. Os aminoacidos sdo ainda capazes de desviar o plano de luz polarizada para direita
ou para a esquerda, sendo denominada dextrogiro ou dextro-rotatério e levogiro ou levo-
rotatorio, respectivamente [DOLAIN et al., 2005, ZHANG et al., 2004].

Na tabela 1.1 sdo apresentados os radicais das estruturas dos 20 aminoacidos mais

comuns.

Tabela 1.1: 20 Aminoacidos

Aminoacidos Radicais

Alanina CH;
Arginina NH,C(NH),(CH);
Asparagina NH,CO(CHa»)
Acido Aspartico COOOH(CH,)
Cisteina SH(CH>)
Glutamina NH,CO(CH,),
Acido Glutamico COOH(CH,),
Glicina H
Histidina (CsN,H4) CH;
Isoleucina (CH3),CH,CH
Leucina (CHj3),CH(CHy)
Lisina NH»(CHy)4
Metionina CH3S(CHy)




Aminoacidos Radicais

Triptofano (CeH4)HNC,HCH,
Tirosina (OHCgH4)CH,
Valina (CH;).CH
Prolina 3CH;
Serina OH(CH»)
Fenilanina (CgHs) (CHp)

Os aminoacidos sdo divididos em ndo-essenciais e essenciais. Os ndo-essenciais
sdo aqueles que o organismo € capaz de sintetizar. Os aminoacidos que ndo sintetizamos,
sao chamados de essenciais e sdo obtidos através de vegetais ou animais.

A L-arginina.HCL.H,O (L-AHCLH,O) que sera estudado nesse trabalho ¢ um
aminoacido semi-essencial, ou seja, essencial na fase de crescimento e ndo essencial na fase
adulta. Favorece a producdo do hormoénio de crescimento, aumenta a massa muscular,
estimula a produ¢ao de insulina [WU & MEININGER, 2002].

Os materiais utilizados em 6ptica ndo-lineares (NLO) tém atraido bastante a atencao
pelo seu uso em modulador 6ptico e dispositivo eletro-optico. Com a descoberta dos
cientistas chineses [XU et al., 1983] da L-arginina fosfatada monohidratada (LAP), que tem
sido proposto na substituicilo do KDP (Potassio-Di-hidrogenio Fosfato), material
comumente utilizado como conversor de freqiiéncia de laser infravermelho, pelas suas
caracteristicas e facilidade de crescimento, além do seu baixo custo. A vantagem dessa
substituicdo do KDP pela LAP ¢ que esse material € quase trés vezes mais nao — linear que

o KDP ¢ mais sensivel angularmente. Monaco et al. [MONACO et al., 1987] realizaram



pesquisas cristalograficas e sobre propriedades Opticas nao-lineares, na L-arginina fosfatada
e em cristais analogos, que podem ser observados na tabela 1.2.

Tabela 1.2: Sais de L-arginina com os seus respectivos grupo espacial, nimero de formula
por célula unitaria (Z), parametro de rede (a,b e c¢) e volume da célula unitaria [MONACO

etal., 1987].

Anion Grupo Z Parametro de rede Volume da célula
Espacial &) Ay

H,PO",H20 P2, 2 a=10,35 621
Fosfato b=791

c=7,32

B=98°
F P2, 2 a=10,244 474
Fluoreto b=8,498

c=5,453

B=93,46°
Cl P2, 4 a=5,33 1011,9
Cloreto b=9,46

¢=20,07

B=90,5°
CIH,0 P2, 4 a=11,22 1056

b=8,5

c=11,07

p=91°
BrH,0 P2, 4 a=11,26 1095
Brometo b=8,65

c=11,25

B=91,50°
CH,COO P2, 2 2=9,220 586
Acetato b=5,185

¢=13,100

B=109,6°
(H,0), P2,2.2, 4 a=5,8 1061,2
Dihidratado b=11,87

c=15,74
clo, P2,22, 4 a=13,854 1167
Percloreto b=16,573

¢=5,083
(H,As0r), P2,2,2, 4 2=9,787 1538
Diarsenato b=22,024

c=7,134
BF, P2,22, 4 a=13,728 1143
Tetrafluoborato b=16,447

¢=5,062
OOCCH,CHOHCOOH P2, 2 2a=10,1514 663
Malato b=12,663

¢=5,070

p=100,76°




O desenvolvimento de materiais Opticos nao-lineares organicos levou a compostos
potencialmente adequados para a aplicagdo em telecomunicagdo Optica, processamento de
imagem e dispositivos de armazenamento de dados. Muitos trabalhos vém sendo realizados
com esses cristais de aminoacidos entre eles destacamos o estudo do cristal de L-asparagina
monohidratada por Raman nas temperaturas que variam de 300 a 10K e por difracdo de
raios-X confirmando a ocorréncia de uma mudanga estrutural entre 140 e 150K [MORENO

et al, 2004, LIMA et al., 2002].

1.2 - Piezeletricidade

O fendmeno conhecido como “piezeletricidade” foi descoberto ha mais de cem anos
pelos irmaos Pierre e Jaques Curie. O primeiro trabalho sobre esse assunto foi apresentado
em 1880 [CURIE and CURIE, 1880a, CURIE and CURIE, 1880b] e tratava apenas do
efeito piezelétrico direto. Logo apos em 1881, o efeito piezelétrico inverso foi reportado
[LIPPMAN, 1881]. O centenario do descobrimento deste efeito foi comemorado com uma
edigdo especial da revista Ferroelectrics [Special Issue on Piezoelectricity, 1982].
Atualmente, pesquisas basicas e aplicagdes tecnoldgicas relacionadas a piezeletricidade
continuam atraindo a atencdo de muitos pesquisadores [LANG, 1990, LANG, 1993], as
aplicacdes praticas do efeito podem ser encontradas em diversas areas, fazendo uso tanto do
efeito direto como do inverso.

Convencionalmente, as técnicas para a medida piezelétrica, como mencionamos
acima podem ser classificados em duas categorias: medida direta [REN et al., 1997,

DUBOIS et al.,, 1999, LEUNG et al., 1999] (por exemplo, o método pneumatico do



equipamento da pressdo, o método de interferometria Optica e etc.) e medida indireta
[GOES et al., 2001] (como o método de ressonéncia e etc.).

A piezeletricidade ¢ uma das propriedades de cristais, ceramicas, polimeros e
cristais liquidos. Existem varias maneiras de se descrever o efeito, mas talvez, a definigdo
mais comum seja “um material é considerado piezelétrico se a aplicagdo de uma tensdo
mecanica causa o desenvolvimento de um deslocamento elétrico interno”. Este
deslocamento se manifesta como uma polarizagdo elétrica interna ou através do
aparecimento de cargas elétricas na superficie do material. Devido a forma na qual a tensao
elastica e o deslocamento elétrico se comportam sob uma transformagdo de coordenadas, as
constantes (ou coeficientes) piezelétricas que relacionam estas propriedades fisicas, formam
um tensor de terceira ordem. O efeito piezelétrico estd intimamente relacionado a simetria
dos cristais, e ¢ a condi¢do primordial para o seu aparecimento que o material ndo
apresente centro de simetria. De todas as classes cristalinas, apenas os centro simétricos
ndo podem apresentar o efeito [NYE, 1957]. Praticamente todas as outras classes exibem
algum efeito piezelétrico diferente de zero, embora as vezes este efeito seja muito pequeno.

Assim, quando um cristal esta sob a influéncia de um efeito externo, como uma
tensdo, tracdo uniforme, um campo elétrico estatico ou de baixa freqii€ncia, deformacdes
sao produzidas nesse cristal. Essas deformacgdes dependem da simetria do cristal e da
dire¢do na qual o efeito ¢ aplicado, enquanto que a magnitude dessas deformacdes depende
do valor da constante piezelétrica correspondente. No caso da aplicagdo de um campo
elétrico, o efeito € bastante conhecido e recebe o nome de Efeito Piezelétrico Inverso.

Em se tratando da determinagdo das constantes piezelétricas, a grande vantagem do
campo elétrico sobre a aplicagdo de uma tensao externa, esta no fato de ser muito mais facil

produzir um campo elétrico uniforme que uma tensao uniforme.



Os métodos de difracdo de raios-X comegaram a ser utilizados na determinagado das
constantes piezelétricas apos Bhalla [BHALLA et al., 1971] ter determinado a deformacao
elastica induzida em um cristal piezelétrico por um campo elétrico estatico. Algum tempo
depois, Barsch [BARSCH, 1976] derivou as equagdes necessarias para a determinacao dos
coeficientes piezelétricos a partir de medidas de difracdo de raios-X. Essas equagoes
relacionam a mudanga no angulo de Bragg em funcdo do campo aplicado, para todas as 20
classes cristalinas que exibem o efeito.

E importante salientar que os métodos tradicionais que utilizam raios-X na
determinagdo das constantes piezelétricas sdo aqueles que envolvem apenas dois feixes: o
incidente e o primario difratado. Tais métodos sdo os que fazem uso de varreduras ® (ou
curva de “rocking”) e varredura 6/20 convencionais. A desvantagem desses métodos ¢ que
a determinagdo de cada constante requer uma amostra orientada e cortada numa direcao
conveniente para aplicagcdo de campo elétrico. Assim, se o grupo cristalino do material sob
estudo for tal que o niimero de coeficientes piezelétricos independentes seja igual a 10
(como ¢ o caso do grupo pontual m), serdo necessarias 10 amostras preparadas em diregdes
apropriadas para a aplicacdo do campo e medida dos perfis de difragao.

Podemos encontrar na literatura, valores tipicos dos coeficientes piezelétricos que
podem variar entre 10" CN" até 10° CN! [Landolt-Bornstein, 1984]. Nesta referéncia,
também ¢ possivel observar que um unico material pode apresentar constantes com
diferentes ordens de magnitude, como ¢ o caso do KDP para o qual as constantes variam

entre 10 ¢ 10"'CN"".



1.2.1 - Determinacdo dos coeficientes por Difragdo Multipla de raios-X

Experiéncias recentes de DMRX, permitiram o desenvolvimento de um método para
a determinacdo dos coeficientes piezelétricos de cristais organicos utilizados em optica nao-
linear tais como: mNA (meta-Nitroaniline) [AVANCI et al., 2000] e MBANP [(-)-2-(a.-
methylbenzylamino)-5-nitropyridine] [AVANCI et al., 1998] de boa qualidade cristalina, (8
coeficientes), da L-arginina. HCL.HO [Almeida et al., 2003, Almeida et al., 2006] (8
coeficientes) e L-histidina. HC1.H,O [de MENEZES et al., 2007] (3 coeficientes) a partir de
varreduras Renninger. Possivel devido as caracteristicas de sensibilidade em medir
pequenas deformacdes nos parametros de rede, induzidas por um campo elétrico externo e
como hd mais de um plano em condicdo de difracdo, € possivel obter informagdes
tridimensionais sobre a rede cristalina.

O fendmeno de difragdo multipla ocorre, quando determinados planos irdo satisfazer
simultaneamente a condi¢do de difragdo (lei de Bragg) para somente um Unico feixe
incidente. Esta condicdo ¢ obtida, na geometria desenvolvida por Renninger
[RENNINGER, 1937], alinhando-se um plano, chamado de primario, para difratar o feixe
incidente e, em seguida, o cristal ¢ rotacionado em torno do eixo normal a esse plano por
um angulo ¢. Como existe mais de um plano simultaneamente em condi¢ao de difragdo, ¢
possivel obter informagdes tridimensionais sobre a rede cristalina, como foi citado
anteriormente. O feixe primario difratado ¢ monitorado durante a rotagdo e o registro da
intensidade em funcao do angulo de rotagdo ¢ ¢ chamado de varredura Renninger, exibindo
varios picos secundarios de difragdo, com cada um deles carregando informagdes sobre

uma dire¢do no interior do cristal, sendo a posicdo de cada um desses picos secundarios
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basicamente uma fun¢do dos pardmetros de rede do cristal. outra caracteristica das
varreduras Renninger, ¢ a presenca do espelhos de simetria, cujo numero esté relacionado a

propria simetria do vetor primdrio, e também a rotacdo no ¢, que sera discutida em

detalhes mais adiante.

1.3- Topografia de difragdo de raios-X

A topografia por difracdo de raios-X ¢ uma das principais técnicas utilizadas no
estudo de defeitos internos e superficiais de crescimento de cristais [BOWEN et al., 1980;
BOWEN et al., 2002], ou seja, fornecendo uma imagem da distribuicdo de defeitos num
cristal. Embora o primeiro trabalho relacionado a técnica de topografia seja datado em 1931
[BERG, 1931], esta técnica foi realmente investigado por volta de 1958 quando as trés
principais geometrias (reflexdo, transmissdo e duplo cristal) ja eram utilizadas para
observar defeitos em cristais. Desde entdo, a técnica de topografia tem sido cada vez mais
utilizada [TEODOR et al., 2002, AUTHIER, 2001, LIU et al.,, 2000]. A esséncia da
topografia sdo mapas de intensidade do feixe difratado sobre a superficie do cristal, onde os
defeitos afetam a intensidade difratada, gerando diferentes contrastes nas imagens
observadas através de filmes fotograficos, se o cristal é perfeito, todas as posigoes da sua

rede cristalinas vao produzir uma imagem uniforme no filme fotografico.
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1.3.1- O principio do método

Um simples caminho para compreender a criagcdo da imagem topografica de raios-X
¢ considerando a fotografia de Laue [PREUSS et al.,, 1973]. Sdo as cameras de Laue
comumente usadas em laboratorios de raios-X, representado pelo feixe difratado por uma
variedade de planos da rede cristalina mostrados através de pontos por meio de um filme
fotografico, utilizado para orientar cristais e determinar simetrias cristalinas, como pode ser
observado na figura 1.2. O fato ¢ que cada ponto de Laue apresenta uma distribuicao
espacial da intensidade difratada, ou seja, cada ponto deste representa uma topografia

referente a um plano diferente no cristal.

(A) (B)

_Mancha de Laue

]

Fonte Amostra
de Raios-X

ificio

Filme

Figura 1.2: (A) Camera de Laue utilizada para orientar cristais. (B) Tipico padrdo de Laue.

12



1.3.2 Técnicas de Topografia

(1) Topografia de difragdo de raios-X - geometria de reflexdo ou topografia de
Berg-Barrett
Este método foi usado primeiro por Berg em 1931 [BERG, 1931], comumente usado
em geometria de reflexdo, onde tem a vantagem de ser aplicado em materiais com alta
densidade de defeitos. Inicialmente esta técnica estudou defeitos em superficie de
cristais de cloreto de sodio utilizando uma reflexdo altamente assimétrica. Depois foi
adaptado para o estudo de superficie de metais por Barret [BARRETT, 1945] ¢ a
resolucdo melhorada por Newkirk [NEWKIRK, 1958]. A geometria da técnica estd
descrita na figura 1.3, onde o cristal ¢ alinhado de forma a colocar uma familia de
planos em condicao de difracdo. Uma chapa fotografica ¢ colocada proxima ao cristal
para registrar o feixe difratado. A principal caracteristica desses planos € que o angulo
que o feixe incidente forma com a superficie da amostra, seja bem pequeno para

maxima iluminag¢do, e o angulo do feixe difratado com a superficie, seja grande
(26 ~ 90”). Isso faz com que praticamente cada ponto da superficie da amostra produza
uma imagem no filme fotografico. Em geral utiliza-se a radiagio de A =154A,

razoavel para que ndo haja excessiva penetracao na camada e a imagem registrada seja

a da regido bem proxima da superficie.
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Filme

S

Figura 1.3: Principio da topografia de Berg-Barret; F: fonte; Filme fotografico; Cristal; A’: Imagem da
area imperfeita A

A vantagem desse método € seu facil ajuste, tem boa resolu¢do e ndo requer um
equipamento caro e longo tempo de exposicao. O principal inconveniente ¢ que pode ser
explorada somente a imagem da superficie do cristal. Sendo conveniente, por exemplo,
para o estudo de defeitos associados a processo de deposi¢do de circuito integrado na
superficie de cristais semicondutores, mas ndo ¢ conveniente para o estudo de defeitos

internos de cristais.

(i1) Topografia de difragdo de raios-X - geometria de transmissao ou topografia de
Lang
A secdo topografica proporciona uma imagem de uma regido pequena do cristal. Para se
obter uma imagem de todo o volume do cristal, € necessario utilizar, um foco longo e linear
em vez de pontual ou movimentar simultaneamente o cristal e o filme fotografico.
Existem vantagens e desvantagens para cada um desses meios citados acima, porém o

mais utilizado que fornece um melhor resultado ¢ o gonidometro desenvolvido por Lang
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[LANG, 1958, 1959] o qual o cristal e o filme fotografico sio movimentados juntos, este
principio ¢ mostrado na figura 1.4, onde se utiliza uma fenda larga (S1), diminuindo o
tempo de exposi¢do. A imagem do volume do cristal em que estes feixes interagem sao
(mostrados como uma se¢ao triangular), como pode ser observado na figura 1.4.

A topografia Lang também revela dominios magnéticos em ferromagnéticos. A camera
de Lang ¢ mais utilizada para o controle de semicondutores como o Si.

A topografia de transmissao (Lang) apesar de ser uma técnica mais sensivel a defeitos
cristalinos, e poder produzir imagens de diferentes regides do interior do cristal, apenas
pode ser completamente interpretada usando a teoria dinamica de raios-X, levando em

conta interagcdes mutuas do feixe incidente e difratado especialmente em cristais perfeitos.

S,

Filme

Secao
triangular

Cristal

S

—

T

Figura 1.4: Principio da topografia de transmissdo. Cristal e filme fotografico movimentam simultaneamente.
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(i11))  Topografia de difracao de raios-X por sistema de duplo — cristal

Este método desenvolvido por Bonse [BONSE, 1958] ¢ essencialmente usado para
detectar misorientagdes ou variacdo nos parametros em cristais relativamente perfeitos.
O sistema de duplo cristal ¢ mostrado na figura 1.5. Dois cristais sdo colocados
paralelos em um arranjo ndo — dispersivo (+, -), ou seja, utilizando o mesmo cristal (1 e
2) e a mesma reflexao. Difratdmetro de duplo-cristal ¢ assim chamado por apresentar na
sua geometria, antes do cristal (2) a ser analisado um outro cristal (1) (monocromador)
posicionado para receber o feixe que provem do gerador de raios-X. Todo feixe
refletido pelo cristal 1 incidira no cristal 2 como o angulo de Bragg correto, exatamente
pelo fato de serem paralelos, ou seja, o cristal (1) tem como finalidade monocromatizar
esse feixe antes de incidir no cristal (2). Sendo A" a imagem da regido A, ou seja, a
regido com defeitos que vai ser observada no filme fotografico. Essa geometria pode ser
utilizada com sucesso em laboratdrio de raios-X, mas o tempo de exposicdo para se
obter a topografia pode demorar horas, ou at¢ mesmo dias. A geometria de duplo -
cristal tornou-se muito mais util devido o tempo de exposicao extremamente reduzida

quando associada ao uso de fontes de raios-X no sincrotron.
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Cristal 2

Cristal 1 Filme

Figura 1.5: Principio da topografia de duplo - cristal. Arranjo do cristal; F: foco; Cristal 1: cristal de
referencia; Cristal 2: cristal em estudo; Filme fotografico; A : imagem da regido A.

1.4- Objetivos

Neste trabalho utilizaremos as técnicas de difracao de raios-X de 2 e n-feixes, para o
estudo de materiais monocristalinos, como ferramenta na determinagdo de quatro
coeficientes piezelétricos do cristal de aminodcido de L-arginina.HCL.H,O:Fe (5%), sob
acao de um campo elétrico externo aplicado paralelamente na dire¢do y com o objetivo de
comparar estes valores com os obtidos na amostra L-arginina. HC1.H,O [ALMEIDA et al.,
2003, ALMEIDA et al., 2006]. Outros estudos realizados no cristal de L-aginina. HC1.H,0O,
sao o de secdes topograficas em condi¢do de Difragdo Multipla de Raios-X (caso de 3-
feixes) obtendo imagens da reflexdo primaria e de uma reflexdo secundaria qualquer
[CHANG, 1984, CAMPOS et al.,, 1998], apresentando vantagens com relagdo as
geometrias convencionais por proporcionar a escolha do estudo de defeitos de qualquer
plano dentro do cristal, confirmando a potencialidade da técnica de DMRX. Outra extensao

desse trabalho ¢ o estudo dos casos especiais de (DMRX), obtidos a partir de varreduras
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combinadas m:¢, ou seja, 0 mapeamento da condi¢ao de difracdo para a reflexdo escolhida
e o estudo da sensibilidade dos picos secundarios de difracdo quando apresenta um angulo

B’ pequeno.
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Capitulo 2

Teoria

Neste capitulo pretendemos dar énfase aos efeitos produzidos pela aplicacdo de um
campo elétrico externo, sobre a rede cristalina de um monocristal piezelétrico; e o estudo da
difracdo de raios-X de n-feixes que sera desenvolvido em varias etapas, tendo como
principal objetivo a determinagdo dos coeficientes piezelétricos e o estudo da qualidade das
amostras através da difracdo multipla de raios-X para os cristais de L-AHCL.H,O:Fe e L-
AHCI.H;O respectivamente.

Para a determinacdo dos coeficientes piezelétricos do cristal de L-AHCIL.H,O:Fe, a

analise teorica se dividiu nas seguintes etapas:

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

piezelétrico inverso, caracterizado pelo tensor dijk;

(2) A partir dessas tensdes, mudancas nos parametros de rede sdo calculadas;

(3) Foérmulas serao derivadas expressando a mudanga na posi¢ao dos picos de difragao

multipla em fungdo das mudancgas nos parametros de rede;

(4) Obtemos os coeficientes piezelétricos, usando como ferramenta as medidas obtidas

de difracdo multipla de raios-X.
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2.1- O efeito piezelétrtico inverso

As condicdes basicas para um material ser piezelétrico ¢ a auséncia de um centro de
simetria, uma vez que esta propriedade fisica tem sua origem justamente na anisotropia do
cristal, ou seja, no fato da resposta do material a um estimulo externo ndo ser a mesma para
todas as diregdes cristalograficas.

Se um material piezelétrico € tensionado, este material passard a apresentar uma
polarizagdo elétrica, P; (ou uma mudanca da polarizacao, A P, = P, — Py , caso o material

apresente uma polarizacao espontanea P,), tal que:

P, =d 0o, @.1.1)

onde 1, j e k podem assumir os valores 1, 2 ou 3 e oj ¢ a tensdo aplicada (na equacdo acima
e em todo o resto do texto estaremos adotando a convencdo de soma introduzida por
Einstein). Este efeito ¢ conhecido como Efeito Piezelétrico Direto e ao coeficiente dji,, que
relaciona a tensdo com a mudanga na polarizacdo, da-se o nome de coeficiente (ou
constante) piezelétrico. Este coeficiente se comporta como um tensor de ordem 3,
possuindo assim, 27 elementos independentes.

A partir da equagdo 2.1.1, podemos esperar que a aplicacdo de um campo elétrico
externo, E;, a um material piezelétrico ira fazer com que o material sofra uma deformacao

gjx dada por:

ey =dyE; (2.1.2)
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onde novamente djx ¢ o coeficiente piezelétrico. A este efeito, da-se o nome de Efeito
Piezelétrico Inverso, e € o que sera abordado neste trabalho.
Usam-se as propriedades de simetria do cristal para escrever os tensores

piezelétricos em notagao matricial, com as seguintes substituigdes:

il = il 123,132 = 14,
122 = 12, 113,131 = 15,
133 = i3, 112,121 = 16,

onde 1 € o primeiro indice dos coeficientes e pode variar de 1 a 3, logo o numero de
constantes independentes ¢ reduzido de 27 para 18. Dessa forma podemos reescrever a

equagdo 2.1.1 e 2.1.2 como:

P=do,, (2.1.3)
e =d,E, (2.1.4)

comi=1,2,3ej=1,2,..,6. As relacdes acima mostram que o efeito piezelétrico ¢ linear.
O nuimero de coeficientes independentes pode ser reduzido ainda mais, dependendo

da simetria da célula unitaria do material a ser utilizado. Para o caso de um material

monoclinico, pertencente ao grupo pontual 2, existem oito constantes independentes, [NYE,

1957]. Escolhemos essa simetria uma vez que corresponde a simetria da célula unitaria da
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L-arginina.HCL.H,O:Fe. Logo, o tensor piezelétrico para essa amostra, escrito na notacao

matricial introduzida por Voigt [VOIGT & NACHR, 1910], possui a forma:

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

0 0 0 d 0 d
Classe 2, 14 .

T T
=

onde E, Ey e E, indicam campos elétricos aplicados em diregdes paralelas aos eixos

cartesianos X , YeZ , respectivamente.

Nesta matriz as linhas dao as diregdes dos eixos piezelétricos em que o campo elétrico
deve ser aplicado, enquanto que as colunas mostram as dire¢des cristalograficas nas quais o
efeito piezelétrico deve ser observado. Também ¢é muito importante notar que 0s eixos

piezelétricos sdo sempre ortogonais, enquanto que os eixos cristalograficos nem sempre

sdo. Sendo X, Y e Z o conjunto de eixos ortogonais representando os eixos piezelétricos,
usando a convencdo recomendada em “Standards on Piezelectric Crystals”
[Piezoelectricity, 1949], as relagdes entre eixos piezelétrico e eixos cristalograficos para os

material em estudo sdo:

1) Eixo piezelétrico Z paralelo ao eixo cristalografico ¢ = [001],
2) Eixo piezelétrico Y paralelo ao eixo cristalografico b =[010] e
3) Eixo piezelétrico X paralelo & dire¢do & *, sendo G * perpendiculara b ¢ ¢ .

Desta forma, fica facil perceber que um campo elétrico aplicado na dire¢do E ird

produzir simultaneamente efeitos nas dire¢des cristalograficas [100], [010], [001] e [101],
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enquanto que um campo elétrico aplicado na diregio E (ou E,) ird produzir efeitos
apenas nas diregdes cristalograficas [011] e [110]. A magnitude do efeito em cada direcao
serd proporcional ao coeficiente piezelétrico correspondente.

Para determinar os coeficientes piezelétricos de qualquer material, basta entdo
conhecer seu tensor piezelétrico, aplicarmos o campo elétrico e procurar por deformagdes

nas dire¢des apropriadas.

2.2- Deformacgoes induzidas por um campo elétrico externo.

Vamos relacionar a tensdo produzida pelo campo elétrico externo com a variagao
nos parametros de rede da célula unitaria cristalina, ou seja, a deformagdo induzida pelo
campo elétrico [NYE, 1957].

Seja {X, Y, Z} um conjunto ortogonal de eixos € ¥ = {ry, Iy, I,} = {r;} um vetor
ligando dois pontos quaisquer no interior do cristal. Esses pontos podem ser dois atomos ou
dois pontos particulares da rede cristalina. Quando o cristal sofre uma tensao, as posigoes
relativas dos dois pontos mudam de forma que ¥ — 7 + A7, como mostra a figura 2.1. As
mudangas fracionais nas componentes de r definem as componentes do tensor tensao, ¢ .
Logo, podemos escrever:

Ar, = g1, (2.2.1)

Ar; = Fracao de mudanga nas componentes do vetor r.
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» N

Figura 2.1: Efeito da tensdo em dois vetores 7 e § quaisquer no interior do cristal. © é o angulo entre eles.

Ar, = €., 1, tegy Iyt 64,1,

= + +
Ary =g, 1, e 1,1 6,1, (222)
Ar, = e I, tE I+ &, 1,

As mudancas que procuramos podem ser divididas em (i) mudanga no comprimento de

um vetor qualquer, e (ii) mudanga no angulo 0 entre dois vetores quaisquer.

(1) Mudanga no comprimento de um vetor:
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O comprimento do vetor ¢ dado por seu modulo ao quadrado:

P = rr, (2.2.3)

1

quando diferenciarmos a equagao 2.2.3, obtemos:

2r(Ar) =r,(Ar) + Ar(r)) = 2rAr,. (2.2.4)

Usando a equagdo (2.2.1), temos:

r.r.
Ar=""Lg (2.2.5)

A equacdo acima da a mudanca no comprimento de um vetor r qualquer em funcdo da

tensao & j.

“|

(i1) Mudanga no angulo 0 entre dois vetores 7 e

O angulo 0 ¢ definido a partir do produto escalar de 7 por s :

r-S=rxSx+rySy +rz8; =r;5; =rscos@ (2.2.6)

Logo,

cosd = 15 2.2.7)
rs
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Diferenciando a equagdo acima, temos:

rs(r,As, +5,Ar,) =15, (rAs + sAr)

—sen Al =
(rs)?

(2.2.8)

Na equagdo acima, substituimos o fator r;si/rs pela equagdo 2.2.7, enquanto que a

equagdo 2.2.1 ¢ usada para substituir Ar, e As,. Logo a equagdo 2.2.5 ¢ usada para

substituir Ar e As, assim

—senbA b :L(riASi +S[Ari)—L(ﬁJ(rAs+sAr) _
rs rs\ rs

s r

1 rS;s SEF;
=;{(rig,-jsj +sigijrj)—cos6’[ L/ & +#gijﬂz (2.2.9)

2 2
| sy sy _cosﬁ(” 5;8;+s rirj} .
- ij

rs rs rs

Entdo, obtemos:
2 2
L | ns,+s0 ress s

AO = L+ cosd . -
send rs (rs) !

(2.2.10)

que da a mudanga no angulo 6 em fung@o da tensdo ¢;.

2.2. 1- Anadlise para classe 2

Em relagdo a um cristal monoclinico, escrevemos os vetores que representam os

eixos cristalograficos em um referencial ortogonal, como:
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a= (ax,ay,az) = (asen f,0,acos f),
b =(0.6,0) (2.2.11)
¢ =(0,0,c).
(a) Mudancas no comprimento dos vetores @, b ¢ ¢ que definem a célula unitaria.
Para isso aplicamos a equagdo 2.2.5 para cada um dos parametros de rede a, b e c.
a.a axay a.a a.a, ayay ayaz
Aa=—" ¢ + £, +——=& + £, + £, + £, +
Xx a Xy a Xz a yx a »y a vz a1
a.a, azay a.a; ( o )
+—= L, + £,y +t——"¢,,.
a a a

Usando a relacdo 2.2.11 que define o vetor a, chegamos a:

% =sen’ Be_ +sen(2f)e,. +cos’ fe... (2.2.13)
Sabendo que b= (0,6,0) e ¢ =(0,0,c), obtemos:

%b —e,, (2.2.14)
Ac _ . (2.2.15)

(b) Mudangas nos angulos &, S e y da célula unitaria.
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i) No caso da simetria monoclinica, & =90°, dessa forma a equagio 2.2.10 se torna

bl.cj +cl.bj
Aa = —T &y (2.2.16)

ecomo b, =b, =c, =c, =0,

bc. +cb
Aa=-—"—"""¢ (2.2.17)

bc ”
Substituindo os valores b, =b e ¢, =c, a expressdo que da a mudanga no angulo « ¢

-—Aa=¢_. (2.2.18)

ii) Sendo y = 90° e os valores de a.,a,,e by dados em 2.2.11, obtemos:

= —2[sen Pe,, +cos e, J (2.2.19)
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Logo,

— %A}/ =¢&,.senf+e . .cosf. (2.2.20)

iii) Para $+#90°, d =(a,,0,a.) e ¢ =(0,0,c.), temos

B 2 I
AB = "y [cos Psen ﬂ]sxx + sen [ 2senf3 +2cos fsenf3 cos ,B]gxz +
1 2
+ po [_2cos,6’+cos B(1+cos ﬂ)]fzz- (2.2.21)

Organizando os termos,

AB =¢_senfcos f+2¢ _(—1+cos’ B)+ cosﬁ &..(~1+cos’ B) =
e

sen
(2.2.22)

= %gﬂ sen(2)—2¢_sen’ f— % g, sen fFcos f,

AB = %(gm, —&_)sen(28)—2¢_sen” B. (2.2.23)

2.2.2- Relagoes entre deformacées induzidas, campo elétrico e coeficiente piezelétricos.

Vamos relacionar a deformagao da célula unitaria cristalina com os coeficientes
piezelétricos para um material monoclinico, com auxilio da equagdo 2.1.2. Para L-

arginina. HCL.H,O:Fe, escrevemos a equagao 2.1.2 na forma matricial transposta:
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Ean 0 dy 0

Eyy 0 dy 0 E.

;: _ do dé3 do E, | (2.2.24)
Ve 14 u| g

2¢,, 0 dys O z

2¢& dg 0 ds

Xy

Caso 1: Para o campo elétrico aplicado ao longo do eixo @, E = (E£.,0,0), as deformagdes

na rede sdo dadas, a partir da equagdo 2.2.24, serdo:

£, = %dMEx, (2.2.25)
1
£y = diF,. (2.2.26)

Neste caso, Aa = Ab=Ac=Af =0, considerando as variagdes nos parametros de rede as

equagoes 2.2.18 ¢ 2.2.20 ficam:

—Aa=—d,,, (2.2.27)

ELA]/ :—[dm senff+d,, cosﬁ]. (2.2.28)

X
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Caso_2: Para o caso do campo elétrico aplicado no eixo b , E =(0,E,,0), as unicas

componentes diferentes de zero serdo:

&, =dyE,, (2.2.29)
£, = dzzEy , (2.2.30)
e.=dyE, - (2.2.31)
1

.= (Eja’sty. (2.2.32)

Usando as equacdes 2.2.13,2.2.14, 2.2.15 e 2.2.23, obtemos
Eiﬂ=d21 sen’ B +d,, cos’ ,B+%afz5 sen(2/3), (2.2.33)

, a
1 Ab
E—y7: d22’ (2234)
1 Ac

E—T = d23 ) (2235)
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sen(2B)(d,, —d,,)—sen’(S)d,s . (2.2.36)

L)
E, 2

Caso_3: Se o campo elétrico agora for aplicado ao longo do eixo ¢, E =(0,0,F.),

permitira a determinagdo dos seguintes coeficientes:

g, = %dMEZ, (2.2.37)
1
£y = ds .. (2.2.38)

Portanto, usamos as equacgdes 2.2.18 e 2.2.20, obtemos:

Ao =—d,E., (2.2.39)

Ay = —[d36 sen f+d,, cos ,B]EZ . (2.2.40)

As equacgdes de 2.2.13 a 2.2.40 relacionam a deformagao da célula unitaria cristalina

com os coeficientes piezelétricos para um material monoclinico classe 2, que € o caso da L-

arginina.HCL.H,O : Fe.
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2.3 — Difracdo de raios-X

Foi em janeiro de 1912, Ewald encontrou-se com Max Von Laue, que estava
interessado no fato de Ewald ter utilizado na sua tese de doutorado o modelo de um cristal
que consiste de pequenos osciladores periodicamente espagados tridimensionalmente, com
uma distancia da ordem de 10®cm. As primeiras experiéncias sobre difragio de raios-X
foram realizadas na primavera de 1912 quando dois alunos de Laue, Walter Friedrich e
Paul Knipping, obtiveram o primeiro padrdo de difracdo do cristal de sulfato de cobre
[AZAROFF, 1968]. Um ano depois, William Henry Bragg [BRAGG, 1913] e seu filho W.
L. Bragg, apresentaram uma explicacao simples para os feixes de raios-X difratados por um
cristal. Inicialmente supos uma reflexdo especular, ou seja, o angulo de incidéncia ¢ igual
ao angulo de reflexdo por planos paralelos de atomos no interior do cristal, sendo que cada
plano reflete somente uma pequena fracao da radiagdo. Para que os feixes difratados sofram
interferéncia construtiva, € preciso que a diferenga entre os caminhos percorridos pelo feixe

de raios-X sejam um multiplo inteiro de comprimento de onda A, escrita como:

2d,,, sen@ =nAi, (2.3.1)

sendo A ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente, d € o espagamento entre planos
atomicos de um determinado cristal e 0 € o angulo que o feixe incidente faz com o conjunto

de planos escolhidos, como mostra a figura 2.2.
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Planos

d sen(0) \ &4 d sen(0)

Figura 2.2: Lei de Bragg: Diferenga de caminho deve ser numero inteiro de comprimento de onda A.

Difra¢do ¢ um desvio sofrido pelas ondas ao passarem por um obstaculo, tal como
as bordas de uma fenda em um anteparo cuja dimensao ¢ da mesma ordem de grandeza que
o seu comprimento de onda.

Para melhor visualizar a difracao de raios-X (DRX) para o caso de dois feixes: um
incidente (K o) € o difratado (K, ), vamos utilizar a esfera de Ewald, sabendo que o raio da
esfera no espago reciproco tem comprimento 1/4 onde A é o comprimento de onda da

radiagdo incidente, representado na figura 2.3, mostrando o vetor reciproco primario H,

normal ao plano difratante, que ¢ definido pela origem da rede reciproca 000 ¢ o nd

reciproco primdrio 4k, [ , ambos tocando a esfera de Ewald simultaneamente.

0""0"0?
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Fei Feixe 7
ineclixdeente A difratadg w
| ° Detector
(@)
(@)
(@)
. espago
reciproco

Esfera de Ewald

Figura 2.3: Representacdo da difragdo de raios-X no espago reciproco (caso de difragdo de dois feixes).

A difragdo de raios-X vem sendo cada vez mais utilizada na caracterizagdao de
materiais monocristalinos ou policristalinos. Com relagdo as amostras monocristalinas, elas
sdo analisadas através de topografia de raios-X, curva de “Rocking”, difragdes multiplas de
raios-X e muitas outras técnicas de DRX. No caso das amostras policristalinas, ¢ utilizada a
difratometria de policristais fornecendo as informagdes necessarias as suas caracterizagdes.
Para as medidas de p6, um feixe sera difratado pelos cristalitos, que ndo estdo orientados ao
acaso. O feixe incidente forma um angulo 6 com os planos atdmicos difratantes e 20 com o
detector, satisfazendo a lei de Bragg. O resultado ¢ o registro das intensidades difratadas

coletadas pelo detector fornecendo uma “impressao digital” da amostra. Através desse tipo
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de medida também ¢é possivel obter informacgdes estruturais de grande importancia para o

estudo de materiais cristalinos.

2.3.1 — Método Rietveld

Em 1967 Rietveld [RIETVELD, 1967] desenvolveu o primeiro programa de
refinamento cujas intensidades nas medidas de difracdo ndo eram corrigidas para o
background (radiagdo de fundo), mas s6 em 1969, que o método Rietveld ganhou adeptos
do mundo inteiro [RIETVELD, 1969]. O método Rietveld foi inicialmente aplicado para
refinar os parametros estruturais com dados obtidos por difracdo de néutrons e
posteriormente adaptado para a difracdo de raios-X [MALMROS et al., 1977; YOUNG et
al., 1977]. Durante todo esse tempo foram criados diversos programas de refinamento
Rietveld, onde alguns deles ganharam diversas versdes, principalmente o DBWS, GSAS,
Fullprof, que hoje sdo os programas mais utilizados pela comunidade cientifica. Estes
programas tém a fun¢do de refinar, ou seja, ajustar parametros de uma estrutura cristalina ja
existente com o resultado experimental obtidos pela difratometria da amostra. O
procedimento para a realizagdo do refinamento consiste primeiramente em ajustar
parametros instrumentais que sdo: o fator de escala, deslocamento da amostra superficial
com relacdo ao feixe incidente, background, W (funcdo perfil), NA, NB e orientacao
preferencial. Em seguida sdo ajustados os parametros estruturais das fases contidas na
amostra, tais como: coordenadas atdmicas, parametros de rede, pardmetros térmicos
(isotropicos e anisotropicos) e o fator de ocupacdo. Estes pardmetros sdo refinados através
do procedimento de minimizag¢do da soma em todo o padrdo de difracdo, das diferencas

das intensidades experimentais e calculadas (método de minimos quadrados) até obter a
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melhor concordancia possivel do padrao de difracdo calculado com o experimental.
Somente na década de 60 se tornou mais rapido e confidvel com relagdo a grande
quantidade de célculos, utilizando algoritmos e programas de computador adequados para
esse método, porém as primeiras publicagdes [MACKIE et al., 1975] s6 foram reportadas
na década de 70.

A quantidade minimizada no refinamento ¢ dada pela somatoria das diferengas de
intensidade calculada e observada para cada ponto do padrdo de difracdo de po, escrita

como:
S= Z Wi (](obs),- 1 cate), )2 , (2.3.2)

onde Iops)i € I(cale)i 530 as i-ésimas intensidades observadas e calculada, respectivamente, e
w; € 0 peso para cada ponto.

A intensidade calculada para o i-ésimo ponto ¢ dada pela seguinte expressao:
2
Ii(calc) =S SR A Z ‘FK‘ O (201 _201()5’13 PK +Ii(back) , (2.3.3)
K *

onde s € o fator de escala, Sg ¢ a fungdo modelo do efeito da superficie rugosa, K representa
os indices de Miller (hkl) para cada reflexdo Bragg, Lx contém os fatores de Lorentz, o de

polarizagao e o de multiplicidade mostrado em (*), A € o fator de absor¢do, Fx € o fator de
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estrutura para K-ésima reflexdo de Bragg, CD(ZHI. — ZHK) ¢ a funcao perfil da reflexdo, Px €

a funcdo de orientagdo preferencial e por fim a Iiack) € @ intensidade do background.

;o 1+cos® 6 ( 1 j
g 2 sen’@.cosf ) )

O fator de estrutura € dado:

N

2
FK = anfneXp|:_ B%?H}CXP[ZM(}IX” + kyn + l.Zn )]’ (2.3.4)

n

onde X;, yn € Z, 530 as posi¢des atomicas, B € o parametro térmico e N, o fator de ocupacao

e f, € o fator de espalhamento para o n-ésimo atomo.

A fungdo que melhor vai representar o perfil de uma reflexdo depende do
equipamento utilizado e da fonte de radiagdo. Algumas fungdes para o perfil das reflexdes

mais freqiientemente utilizadas para difracdo de raios-X sdo mostradas na tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Fungodes perfil.

Nome Funcao
Gaussiana X2
A1 €Xpi —K—lz
Lorentziana A, (1 T K 22 X2 )—1
Pearson VII

Pseudo-Voigt nL(X)+(1-7)G(X)

Sendo X =260, -26,,, A1, A, sdo os fatores de normalizagdo e K;, Ko,... sdo

constantes relacionadas com o perfil de largura Hx largura a meia altura ou (FWHM)

[CAGLIOTI et al., 1958] dada por:

H, =(FWHM)=~Utan> 0+V tan 0+ W , (2.3.5)

sendo U, V e W parametros refinaveis.

No caso da funcdo Pseudo-Voigt utilizada neste trabalho, 1 é um pardmetro que
define o valor percentual da fungdo Lorentziana e (1-n) da funcdo Gaussiana que estdo
contribuindo para o perfil do pico. O parametro n pode ser considerado uma fungao de 26,

como pode ser observada na equagdo abaixo:

n=NA+20.NB, (2.3.6)
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sendo NA e NB parametros refinaveis.

Os critérios utilizados para avaliar um bom ajuste durante o refinamento sdao obtidos
através do acompanhamento dos R-fatores chamados de fatores de confianca no
refinamento. Sendo o R-WP o fator estatisticamente mais significativo entre todos
refletindo melhor o progresso do refinamento, pois nele ¢ usada a técnica de minimizacao

da soma de quadrados. Esse fator ¢ definido pela equagdo (2.3.7).

2
Z Wi (]i(ohs) - Ii(ea/c) )
R — fator de confian¢a ponderada do perfil = R—-WP = |— ;(2.3.7)

Z w; (][(obs) )2

Um outro fator de confianca ¢ o Rg (R de Bragg), sua expressao (2.3.8) contém a
intensidade integrada dos picos calculados e observados.

Z‘]i(obs) - ]i(calc)
R — fator de Bragg = R, =— . (2.3.8)
Z[(obs)

O R. mostrado na expressdo (2.3.9) ¢ utilizado para extrair o “Goodness-of-fit”,
representado geralmente por S ou y>. Esse fator é extraido simplesmente pela divisdo do

fator R, pelo R [Ryp Re]. Por isso, a cada passo esse fator tende a um valor proximo de 1.

R —esperado=R, = _WN=P (2.3.9)

9
ZVViyzi(obs)
i

onde N ¢ o numero de observagdes, ¢ P ¢ o numero de parametros refinados.
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2.3.2 — Teoria cinematica e dinAmica da difracao de raios-X

Existem duas teorias que podem ser utilizadas para descrever a intensidade
resultante da difracdo de raios-X por meios cristalinos [AUTHIER, 2001;
ZACHARIASEN, 1951]. Entre as duas teorias a mais conhecida ¢ a teoria cinematica de
difracdo de raios-X (TC), que trata o espalhamento da onda eletromagnética incidente sobre
cada elemento de volume da amostra como independente de outros elementos de volume,
sendo utilizada em cristais imperfeitos. No caso de cristais perfeitos, a teoria cinematica
perde significada dando origem a teoria dinamica de difracdo de raios-X (TD), agora
levando em conta todas as interacdes da onda eletromagnética com o meio cristalino. E
utilizada quando se trabalha com a difragdo em monocristais de alta perfei¢do. E importante
mencionar que a intensidade dos raios-X € diretamente proporcional a amplitude de suas
ondas e esta ¢ proporcional a um fator estrutural que ¢ fungdo dos planos (hkl) e serad
representado como F(hkl). Este fator estrutural inclui o efeito de espalhamento de todos os

4tomos em uma cela unitaria. Para o modelo cinemético a I oc F*, ja no modelo dindmico a

I |F |
2.3.3 — Teoria de extincdo

Extin¢do ¢ um efeito que faz com que a intensidade seja reduzida, podendo ocorrer
de duas formas: através da extingdo primaria e da extingdo secundaria.

Extin¢do primaria — para este caso o efeito de extingdo obedece ao regime

dindmico constituido de blocos grandes e bem orientado que difratam coerentemente, como
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pode ser observado na figura 2.4(a). Quando um feixe paralelo incidente, atinge o cristal
em condicao de difracao teremos um feixe refletido. Este feixe refletido também estara em
condi¢do de difragdo, assim, uma parte do feixe emergente ¢ refletida para baixo do cristal.
Este feixe refletido duas vezes ¢ paralelo ao feixe incidente e deveria interferir
construtivamente com ele, mas a fase de um feixe refletido muda de w/2, assim, o feixe
refletido pela segunda vez esta 180° fora de fase com o feixe incidente, interferindo
destrutivamente com ele. A onda incidente que primeiramente perde energia através da
reflexdo, tem sua amplitude reduzida ainda mais, devido a onda refletida pela segunda vez.
O resultado ¢ que a onda incidente ¢ atenuada muito mais rapidamente do que o esperado
pela absorcao fotoelétrica usual, ou seja, hd extingcdo primadria, sendo esse o caso dos
cristais perfeitos [AZAROFF, 1968, GUINIER, 1994]. Na figura 2.4(b) temos que a
intensidade I, do feixe incidente dentro do bloco atinge sucessivos planos paralelos em um
cristal perfeito ¢ atenuado pela deflexdo da energia no feixe refletido e por reflexdes
multiplas no interior do cristal.

Extincio secundaria — obedece ao regime cinematico com os blocos cristalinos
difratantes suficientemente orientados como pode ser observado na figura 2.5 de forma que
a intensidade do feixe incidente ou difratado (ou ambos), por um bloco a certa
profundidade dentro do cristal, ¢ diminuida pela difracdo de outro bloco a profundidade
diferente, quando ocorre uma orientagao similar. Isto faz com que o feixe difratado pelo
bloco a maior profundidade, seja re-espalhado por outro bloco, em uma dire¢dao diferente
do feixe difratado. Esse € o caso do cristal idealmente imperfeito que obedece ao modelo de

cristal mosaico [WARREN, 1990, GUINIER, 1994].
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Existe um outro modelo de cristal que ¢

r

intermediario aos mencionados

anteriormente, isto €, quando os blocos sdo grandes o suficiente para permitir a extingao

primaria dentro deles, mas estdo desorientados de modo que a coeréncia entre as regioes

seja desprezivel. Este ¢ o chamado modelo de cristal quase perfeito.

(@)

A Feixe emergente

AN
V4 P Ve

7’
Ka s 7 Z
7
7’

b4

2

< \ e ’\A Feixe refletido

pela segunda vez

Figura 2.4: (a) Extin¢do primaria blocos grandes e orientados. (b) Planos perfeitos dentro de um bloco.

Figura 2.5: Extin¢do secundaria, blocos pequenos e desorientados.
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2.3.4 — Modelo de Cristal Mosaico

Um monocristal ¢ considerado perfeito se a sua estrutura cristalina ¢ regular e
perfeitamente uniforme em toda sua extensdo. Um cristal normalmente ¢ composto por
muitas imperfeigdes devido a defeitos da rede cristalina. O problema é que a maioria dos
cristais s@o imperfeitos, porém nao sao idealmente imperfeitos, entao Darwin [DARWIN,
1914] propds um modelo para esses cristais reais supondo que o cristal seja formado por
pequenas regides perfeitas chamadas blocos mosaicos observados na figura 2.6. Os cristais
que obedecem a este modelo sdo chamados de cristais mosaicos. O modelo do cristal
mosaico ¢ a “idealizag¢do do cristal imperfeito”, isto quer dizer que o monocristal ¢ formado
por cristalitos que s3o tdo pequenos que a extingdo primaria dentro de um cristalito pode
ser negligenciada. Esses blocos mosaicos tém uma distribuicao de orientacdo W tao estreita

que o numero de cristalitos com orientacdo dentro de um intervalo angular +7 ¢ grande

que a funcao de distribuigao através do cristal pode ser tratada como continua. Esta funcao

de distribuicao ¢ normalmente assumida como por uma Gaussiana,

(2.3.10)

-
2,2Ln(2)

onde f ¢ a largura a meia altura da distribuigdo W(w). Portanto quanto menor o 77,

onde 7 ¢ denominado largura mosaico e pode ser expresso como 7 =

mais perfeito € o cristal.
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Figura 2.6: Modelo de cristal mosaico.

2.4 — Difracdo multipla de Raios-X

O fenomeno de difracdo multipla ¢ caracterizado pela existéncia simultanea de dois
ou mais feixes difratados em um monocristal, para um tnico feixe incidente, ou seja, duas
ou mais familias de planos cristalinos estdo simultaneamente em condi¢do de difratar o
feixe incidente. O primeiro estudo sistematico da difracdo multipla de raios-X (DMRX) foi
realizado por Renninger em 1937 [RENNINGER et al., 1937].

A DMRX pode ser representada no espago real como no espago reciproco. No
espaco real figura 2.7 o fendmeno ocorre quando os planos primarios difratam o feixe
incidente e outros planos chamados secundarios sdo colocados em condi¢do de difracao
simultaneamente com o primario, através de uma rotagdo ¢ do cristal em torno da direcao
normal aos planos primarios. No espacgo reciproco, usamos a esfera de Ewald para melhor
visualizar este fenomeno [CHANG, 1984], que pode ser compreendido utilizando a
geometria desenvolvida por Renninger em que o cristal ¢ alinhado de forma que os planos
primarios entrem em condi¢do de difracdo e, em seguida, ¢ feita uma rotagao, no angulo

(¢), em torno da normal a esses planos. Essa rotagdo equivale a girar toda a rede reciproca
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em torno do vetor /, e deixar o cristal fixo. Com isso, outros nds que representam planos

secundarios (4, k, ) irdo tocar a esfera de Ewald, ou seja, estes planos entrardo em

condicdo de difragdo simultaneamente com o plano primario, como pode ser visto na figura

2.8.
Fei Feixe
. el.);e secundario
incidente Feixe
Primario
! \
¢ Dentro do cristal
.Fei?(e Feixe
incidente Primario Feixe

secundario

L. Acoplamento
Primaria

Secundaria

Figura 2.7: Representacdo da difracdo de raios-X no espago real (caso de dois e trés feixes).

Em outras palavras, outros planos secundarios (h,k,ﬁ), representado pelo vetor H ,
entram em condig¢do de difragdo simultaneamente com os planos primarios (4,,k,,7,).

Observamos na figura que os nos primarios e secundarios definem um novo vetor reciproco

H,=H,—- H, que conecta dois n0s sobre a esfera de Ewald, chamado vetor reciproco de

acoplamento. Portanto, a interacdo entre as intensidades das reflexdes primarias (4,,k,,?,)
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e das varias reflexdes secundarias (h k,f) ¢ estabelecida através das reflexdes de

acoplamento(hy — h, kg — k, €y — 0).

i
Detector
|
Feier—D

I o )
Feixe secundanio ° w
. I o .
Incidente , Felz(e °
I, primario
)
000 O
o
° Espaco
reciproco

Esfera de Ewald

Figura 2.8: Representacdo da difracdo de raios-X no espago reciproco (caso de trés feixes).

O registro dessa varredura ¢ o monitoramento da intensidade primaria em fun¢do do
angulo de rotacdao da amostra (angulo ¢) conhecida como varredura Renninger [1937]
(diagrama Renninger, Renninger scan, ou ainda, diagrama de difracdo multipla).

Dentro do cristal, durante a rotagdo ocorrera a interagdo entre o feixe primario e os
varios feixes secundarios, com a conseqiiente troca de intensidade entre eles, através dos
planos de acoplamento, que sdo responsaveis por redirecionar as intensidades do feixe

secundario para o primario, vice-versa, gerando os picos positivos (Umweganregung) ou
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picos negativos (Aufhellung). Nas figuras 2.9 e 2.10 ¢ possivel observar esses picos
positivos e negativos que sdo as interagcdes entre esses feixes (primario e secundarios)
dentro do cristal. A partir dessas figuras também ¢ possivel observar o padrao caracteristico
das varreduras Renninger, ou seja, a presenca de espelhos de simetria, cujo nimero esta

relacionado a propria simetria do vetor primario, € também a rotagdo em ¢ . Essa tltima

simetria se d4 quando um ponto da rede reciproca (secundario) toca a esfera de Ewald nas

posicdes correspondentes a sua entrada e saida.
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Figura 2.9: Varredura Renninger com reflexdo primaria (500) para L-arginina. HC1.H,O exibindo o espelho

de simetria ¢ =180 . Resultado obtido no Laboratério de Difragdo de raios-X da Unicamp.
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Figura 2.10: Varredura Renninger da reflexdo primaria (400) para L-arginina.HCI.H,O exibindo o espelho de

simetria ¢ =180 . Resultado obtido no Laboratério de Difragdo de raios-X da Unicamp.
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Para a identificacdo dos indices de Miller das reflexdes secundarias e suas
respectivas posi¢oes angulares, foi usado o programa UMWEG [ROSSMANITH, 1992;
1998; 2000] que além desses calculos simula a varredura Renninger. O programa requer
como parametros de entrada os parametros de rede do material, fontes, comprimento de
onda, dados do monocromador, (inicial, Prinal, OU S€ja, 0 intervalo angular da medida, nimero
de passos por grau, grupo espacial, nimero de atomos, numero de posi¢des atomicas,
fatores de temperatura, indice de Miller da reflexdo primaria.

Um dos casos especiais que se apresenta sob condi¢do de extrema assimetria do
fenomeno da DMRX ¢ quando o feixe difratado pelos planos secundarios propaga-se
paralelamente a superficie da amostra, ou seja, o n6 secundario toca a esfera de Ewald no
plano do equador. Esses casos sdo chamados de Bragg-superficie (BSD) (do inglés, Bragg
Surface Diffraction), e uma representacao ¢ mostrada na figura 2.11. Foi demonstrado que a
difragdo multipla nesse caso de extrema assimetria pode-se extrair o grau de perfei¢dao da

superficie da amostra [HAYASHI et al., 1997].
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feixe feixe
K, f K,

incidente primario

superficie

e02 H02 H21
~[ / K,
- e
0,\ - feixe
secundario
H,,

Figura 2.11: Representagdo de um caso de trés-feixes do fendmeno de difragdo multipla. A lei de Bragg é
satisfeita simultaneamente por dois conjuntos de planos, neste exemplo, 01 e 02. Os planos 21 representam os
planos de acoplamento.

Outro tipo de medida realizada na difracdo multipla para qualquer caso de
trés-feixes (caso geral) ¢ uma varredura combinada da normal aos planos primdrios (eixo ¢)
e do angulo de incidéncia aos planos primdrios (eixo ®), chamada varredura ®:¢p ou
mapeamento ®:¢. Com esse tipo de medida pode-se fazer um estudo da perfeicao cristalina
do cristal pelo regime de difracdo que se enquadra, dindmico ou cinematico discutido na
secdo 2.3.2. O que determina o regime de espalhamento em que a difra¢do vai ocorrer € o
grau de perfeicdo do cristal. Sob o regime dindmico, a transferéncia de momento
(intensidade) dar-se-4 através da extingdo primaria, enquanto que no regime cinematico, a

transferéncia ocorre através da extingdo secundaria. Sabe-se que a largura a meia altura nas
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curvas de isointensidade desses mapas estd diretamente relacionada com a perfeicao

cristalina.

2.5 - Radiacao Sincrotron e suas vantagens na DM

A principal matéria-prima utilizada para produzir a luz sincrotron sdo os elétrons. O
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) ¢ constituido por um acelerador linear
com 18 metros de comprimento, onde os elétrons sdo arrancados de uma placa metalica a
partir da agdo de radiofreqiiéncia e impulsionados em linha reta, num tubo inteiramente
vedado e limpo até atingir uma energia de 120 MeV. Mantidos numa trajetoria pré-
estabelecida, o feixe de elétrons ¢ impulsionado em dire¢do a um acelerador intermediario
(booster), com 33 metros de circunferéncia. Neste acelerador, a energia do feixe ¢ ampliada
para 500 MeV (milhdes de elétron-volts). Deste acelerador intermediario, o feixe de
elétrons ¢ direcionado para o acelerador principal, também chamado tecnicamente de anel
de armazenamento de elétrons, com 93 metros de circunferéncia. Nesta parte do
equipamento, o feixe de elétrons alcanca a energia de 1,37 GeV (ou seja, um bilhdo e
trezentos e setenta milhdes de elétron-volts).

No anel de armazenamento, doze eletroimas sdo as portas de saida da luz sincrotron.
Em cada um desses eletroimas, chamados dipolos, a agdo de um campo magnético desvia a
trajetoria do feixe de elétrons e ¢ neste momento que se produz raios-X, como pode ser
observado na figura 2.12. A cada um dos dipolos podem ser acopladas duas linhas de luz,
instrumento cientifico que permite aos cientistas ter acesso a luz produzida pela fonte
sincrotron. Atualmente o LNLS ¢ composto por 11 linhas de luz planejadas para atender

necessidades de pesquisas.
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A aplicagdo da difragcdo multipla associada as caracteristicas especiais da radiacao

sincrotron amplifica o seu ja grande potencial, dentre os quais pode-se destacar:

(1)  Alto brilho e alta intensidade, podendo-se analisar reflexdes fracas que
dificilmente aparecem em experimentos com radiagdo produzida por tubos
convencionais de raios-X;

(2) Feixe paralelo com baixa divergéncia angular, que permite a determinagao
da largura intrinseca de cristais pelos picos de difracao;

3) Grande comprimento de coeréncia do feixe paralelo, que pode permitir
topografia usando difracdo multipla com alta resolucao;

4) Espectro grande em energia/comprimento de onda, que pode ser selecionado
por monocromadores;

(%) Alto nivel de polarizacao;

(6) instrumental.

Combinando todas essas vantagens, a DMRX associada a radiacdo sincrotron tem

sido usada como uma sonda para o estudo de varios materiais.
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Figura 2.12: Mapa das linhas de luz, no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP.

2.6 - Posicdo dos picos de difracao Multipla em uma Varredura Renninger

A posi¢do angular ', numa varredura Renninger, de um pico de DMRX
correspondente a um plano (hkl) qualquer pode ser determinada em termos de uma

expressdao que envolva o angulo ¢, (dngulo entre as projecdes do vetor reciproco

secundario e o feixe de incidéncia primario perpendiculares ao vetor reciproco primario,

antes de entrar em condi¢do de difracdo), ¢,, (angulo de entrada do no6 na esfera de Ewald)

e ¢, (angulo de saida do n6 na esfera de Ewald).

55



Feixe
secundario
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Figura 2.13: a) Representagio da difragdo multipla de raios-X para o caso de trés feixes. b) Esquema

mostrando as componentes dos vetores [ e K, perpendiculares ao vetor H,.

Seguindo o trabalho de Cole, Chambers e H. Dunn [COLE et al., 1962], pela figura

2.13 ¢ possivel demonstrar que o cos ', para um comprimento de onde fixo, pode ser
escrito da seguinte forma:
H,.K

cosﬂ'z—ﬁ, (2.6.1)

—

onde FIL=ITI—F4| e KOL=IZ0—IZOH.

- _ H, - _, H
Sabendo que H = H.—- |H, ¢ K=-—"
H: 2

sdo as componentes dos vetores / e K, paralelas ao vetor primario /, entdo
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(A
H, =H—[H.H—§JHO,
> - H

Ky = 0+70

Substituindo as equagdes (2.6.2) e (2.6.3) na equagao (2.6.1), temos que:

.. _H (-H H
HK +H—*-|\H—=%H, K —H.—*
, 2 A 2
cosf =— =
1 H
2 2 o
A e
Da Figura 2.13 (b), vemos que
2
ag, -1
2
- H?
[ ():_ 2

(2.6.2)

(2.6.3)

(2.6.4)

(2.6.5)

(2.6.6)

Agora, substituindo as equagdes (2.6.5) e (2.6.6) em (2.6.4), obtemos a equagdo

para a posicao angular do pico secundario de difragcdo multipla na varredura Renninger

1 (Hz—ﬁ.ﬁo)
cos,B’:E =
=l
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Para qualquer sistema cristalino, usamos um vetor qualquer /,,, da rede reciproca,

dado por:

H,, =hd' +kb" +I¢", (2.6.8)

onde os vetores reciprocos @, b*e ¢” sdo definidos em termos de dois diferentes vetores

do espago real:

1 -

i* =—(bx?), 2.6.9

a V( c) (2.6.9)

S

b* =—(Exa), 2.6.10
V(C a) ( )
1 ~

¢ =—(axbh), 2.6.11
V( ) ( )

sendo V o volume da célula unitaria cristalina, V' =a-bxc. Entdo, qualquer vetor
reciproco ¢ funcao dos parametros de rede que definem a célula unitaria (a,b,c,a, f,7).

Logo,

cos ' = f(a,b,c,a, B,y). (2.6.12)

Para um dado plano (hkl), o angulo de giro ¢ ¢ dado por ¢ =¢,  S'. Nota-se que

23" é o angulo de rotagdo que o vetor H, executa desde a sua entrada na esfera de Ewald

até a sua saida.
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Escolhendo devidamente um vetor de referéncia H res. (perpendicular a H,), podemos
determinar o angulo ¢, que ¢ dada pela equagao:
HH

Ko/ . (2.6.13)

VH? —H'|H

Cosg, =

A partir dessa teoria foram desenvolvidos programas que permitem a indexacao da
varredura Renninger introduzindo alguns parametros de entrada tais como: parametros de
rede do cristal, o comprimento de onda da radiagdo incidente, reflexdo primaria e a diregado
de referéncia, para gerar uma tabela contendo a indexacdo dos picos secundarios e de
acoplamento e as suas respectivas posi¢gdes angulares, ordenadas em valores angulares,
além dos valores para o angulo 3 .

Outros casos importantes acontecem quando os angulos de entrada e saida do feixe
secundario na esfera de Ewald s3o pequenos, casos esse, que apresentam alta sensibilidade
as pequenas distor¢des na célula unitaria. Como mostrado por dos Santos [DOS SANTOS,
2006], utilizando a equagdo da posi¢ao do pico, equagdo (2.6.7), ¢ possivel fazer um estudo
da sensibilidade do angulo S na determinacio do pardmetro de rede. Para o caso do cristal

monoclinico com reflexdo primaria (h,00) a expressao reduzida de (2.6.7) fica sendo:

S & +(—ch+alcos[,8])(c(—h+ho)+alcos[,6’])csc[ﬂ]2

Cosp =2~ c’a’ . (2.6.14)

e e )
b e’ )\ A a’
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Ag
Aa

(a(4a2

A¢
Ab

A¢
Ac

A
AB

Na difragdo multipla como o ¢ ¢ medido, a sensibilidade foi definida como o

quociente da variacdo da resposta do instrumento A¢ =Ap ' pela variagdo correspondente

ao estimulo Aa, Ab, Ac, Af, logo:

~Tgp' AB'=

of of of of
_/0apg /bAb 0c pey LB pp
f f f f

(2.6.15)

% Pl(cselplapedtan—n,) Corlp)—a? (62 Wn 1)+ ko122 Csel f) - B R(aE + - h 1 2 *Cse  pF))
e

_cod)| K@’k + 26°W— 1))+ 26°call- 2h-+ h,) Cos[ A1+ @’ (K’ + 26°F) Cos[21Csc [ BT)
~ Sedff) walen+ bﬁf{'; 1, Cch+al Cos|B)cl=h+h,)+al Cos[ ) Csc[,[f’]z]

¢ cd’

ey o 2a(2al + (- 2h+h,) Cos[f3])
_codp)| Kb EaK + 2076’ + Chlh—h,)+ 26°call- 2+ h,Cos[f) - a’k’ Cos[2))

Sen(ﬂ) c

d

— 127 Cscl BT |’a’K +BCsc B’k +b° Cse[Blcall-2h-+h,) Cot [+ (@’ +Hn—h,)) CseA))))

(2.6.16)

8a’ Cos[f3]

Codf )( 1 Yii 4ca(b21 (2h—h,)+ 2cak’ Cos[ ] Sen[ﬂ])
b ~Cot Ca’k? + 20 (

S +
Ser 2 P +h(h—h,)+ 26%call- 2h + h,) Cos[ f] - c’a’k’ Cos[2ﬂ])

W7 Csc[ff]—4a’ Sen

Destas equagdes temos que a, b, ¢, f e A s3o constantes, entdo a sensibilidade

depende essencialmente da cotangente de 3 . Nota-se que quanto menor o valor de f ,

maior a variacdo de ¢, ou seja, a utilizacdo de picos secundérios que tenham £ pequeno

promove a capacidade de detectar uma pequena variagdo de a, b, c e f
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grande variacdo na posicdo do pico na VR, e conseqlientemente, a determinagdo desse

parametro de rede com mais precisao.

2.6.1 - Posigdo do pico de difracao multipla para L-arginina. HCL.H,O

No caso particular da L-arginina.HCI.H,O:Fe, a direcdo escolhida para aplicar o
campo elétrico foi o eixo b= [010]. Desta forma podemos obter os coeficientes
piezelétricos referentes a cada familia de planos. Sendo o cristal monoclinico, o angulo £

entre os vetores a e ¢ da célula unitaria ¢ diferente de 90°, logo o produto escalar entre os

dois vetores ¢ dado por

=accos . (2.6.17)

o

a.

Reescrevendo os vetores da rede reciproca primaria H, e secundarios Hyy € seus

respectivos indices (hokl) e (hkl) para este caso, temos:

c. (2.6.18)

Considerando (4,00) como primadria, a posi¢do do pico de difragdo multipla para

um cristal monoclinico ¢ dado por:
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l(kz I? +(—ch+alcosﬂ)(c(—h+ho)+ alcosﬂ)cscz[ﬂ]J
b” e c4 = f(a,b,c,p)- (2.6.19)

e

Para encontrar uma relagdo da deformagdo na rede com a posicdo do pico de

difragao multipla devemos diferenciar o lado esquerdo da equagdo (2.6.19) em fung¢do de a,

b,ce [, entdo:

g

oa

ra + L

a + Ab+@

hikt oc

g

Ac +
hkt

ApB . (2.6.20)

hkt

—sen ' Ap' =

hkt

Em posse das variagdes dos parametros de rede, podemos calcular os valores dos
coeficientes piezelétricos, pois temos equacdes (2.2.33), (2.2.34), (2.2.35) e (2.2.36)
relacionando essas variagdes nos parametros de rede com os coeficientes piezelétricos. Para
isso, escolhemos uma reflexdo primaria e quatro reflexdes secundarias quaisquer para
resolver um sistema de equagdes lineares. E finalmente podemos encontrar os valores dos
coeficientes piezelétricos.

Foi determinado o coeficiente piezelétrico d,; utilizando curva de “rocking”,

confirmando a confiabilidade da (DMRX), deduzido abaixo.

Como a primadria € (4,00) a variagdo no parametro a também pode ser dada pela lei

de Bragg
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2aSenffSen w

A=2dSenw= A = P , (2.6.21)
_aSenfi 5,

onde, d= T e = =0, pois a radiagdo incidente nao apresenta variagao espectral.

Logo,

=~ —Corlw™ o™ ) cor(p)ap). (2.6.22)

Somando as equagoes (2.2.33) e (2.2.36), obtemos:

—Cot(a))A(a)) .

dy = (2.6.23)

y

2.7 — Topografia em condi¢do de DMRX

Aqui pretendemos aplicar a DMRX na visualizagdo de defeitos internos [ BOWEN
et al., 2002] do cristal de L-arginina.HCI1.H,0, crescidos pelo método de evaporagao lenta,
que possam estar presentes no volume do cristal utilizando as caracteristicas especiais da
radiacdo sincrotron. Esses defeitos sdo gerados durante e apds o crescimento, onde a
quantidade e o numero de defeitos vao depender do processo e das condicdes de
crescimento e podem influenciar nas suas caracteristicas opticas. Sendo utilizado como

conversor de freqiiéncia em laser de Nd:YAG [MONACO et al.,1987].
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Considerando que no fendomeno da DMRX a ocorréncia simultanea de feixes
provenientes de diversos planos cristalinos (planos secundarios) € intrinseca a técnica,
pode-se, posicionando corretamente o filme fotografico, obter imagens dos diversos
defeitos existentes nesses planos, originados no crescimento [CAMPOS et al, 1998]. Esse
método foi reportado inicialmente por Chang [CHANG, 1982] para o estudo de defeitos em
cristais utilizando um arranjo de duplo-cristal para multiplos-feixes. O posicionamento do
filme ¢ estimado por um programa de calculo, fundamentado na esfera de Ewald,
desenvolvido por Morelhdo, [MORELHAO et al., ndo publicado], executado somente no

sistema operacional Linux. O experimento pode ser visualizado no esquema da figura 2.14.

Filme
fotografico

Feixe Feixe
incidente secundario
Feixe
primario
Amostra

Figura 2.14: Representagido do esquema do caso de trés feixes e a posi¢do do filme fotografico.

64



Capitulo 3

Experimental

Neste capitulo, sdo descritas as amostras utilizadas nesse trabalho, com
apresentacdo de suas caracteristicas cristalograficas. Posteriormente sdo apresentadas as
geometrias das montagens utilizadas para as medidas com radiacdo sincrotron (Estacdo
XRD-1 Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, SP) e convencional
(Laboratério de Difracdao de Raios-X — IFGW/UNICAMP). Depois, apresenta-se o0 método
de aplica¢do do campo elétrico e, finalmente os cuidados necessarios durante a revelacao

dos filmes fotograficos.

3.1- Amostras

3.1.1- Crescimento do cristal de L-arginina. HCL. H;0 pura e dopada com Fe.

Os cristais puros e dopados foram crescidos no Laboratorio de Crescimento de
Cristais do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard pelo método de

evaporagdo lenta com semente.

- Preparacdo dos cristais puros.

No método da evaporacdo lenta, uma solugao saturada é preparada dissolvendo-se
uma quantidade de soluto (no caso, L-arginina.HC1.H,O) em uma determinada quantidade
de solvente (agua destilada). O pH medido desta solugdo foi de 5. Apos a dissolucdo, foi

colocada uma semente (pequeno cristal crescido previamente) dentro da solugdo e, em
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seguida, a solu¢do foi parcialmente vedada com um pléstico que contém alguns orificios.
Apo6s isso, essa solucdo ¢ levada para uma sala de crescimento de cristais com a
temperatura mantida constante em 22°C, para que a agua evapore € provoque uma
supersaturacdo. Como foi colocada uma semente dentro da solugdo, favorecendo o
crescimento de somente um cristal grande. Essa semente tem o objetivo de fazer com que
ndo aparegam outros cristais dentro da solugdo, favorecendo o crescimento de cristais
grandes. A figura 3.1.3 mostra uma foto do monocristal de L-arginina.HCI.H,O puro.

~ . . +
- Preparagdo dos cristais dopados com Fe’

Para obter os cristais dopados com Fe'*, também foi preparada uma solugdo
saturada dissolvendo-se uma quantidade de L-arginina.HCL.H,O em uma determinada
quantidade de agua destilada, mas, apds a dissolugdo, foi adicionado 5% em massa de
FeCl; a solucdo. O pH medido desta solugdo foi de 4.. Em seguida foi colocada uma
semente de L-arginina.HCI.H,O dopada com Fe'", dentro da solugio. Depois disso, a
solucdo foi parcialmente vedada com um plastico contendo alguns orificios e, em seguida,
foi levada para sala de crescimento com a temperatura mantida constante em 22°C. A figura
3.1.3 mostra uma foto do monocristal de L-arginina.HCL.H,O dopado com Fe''. E
importante notar a mudanga na coloracao do cristal dopado com Fe’" em relacdo ao cristal

puro.

3.1.2- Fotos das salas de crescimento de cristais

Figura 3.1: Laboratdrio de Crescimento de Cristais do Departamento de Fisica da UFC.
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3.1.3- Fotos dos cristais

Semente

Figura 3.2: (a) Cristais de L-arginina HCl. HO pura; (b) L-arginina. HCI. H,O:Fe (5%) utilizados no
experimento e (c) evidencia a semente do cristal de L-arginina. HC1.H,O pura.

3.2- Dados estruturais da L-arginina HCI

A figura 3.3 mostra a projecdo da estrutura do cristal de L-aginina.HCIL.H,O, no
plano (0 1 0). A estrutura cristalina da L-aginina.HCl.H,O se apresenta na forma de ion
dipolar também conhecida como forma zwitterion, ou seja, o grupo carboxilico perde
um préton para ligar-se ao grupo amino, formando a amonia. Outro fator bastante
interessante mencionado em um trabalho do Mukerji [MUKERIJI et al., 1999] ¢ a forga
da ponte de hidrogénio entre o ion cloro e o grupo guanidil, que influencia
enormemente nos valores dos moédulos de Young e nos coeficientes piezelétricos

quando comparado com a L-arginina dopada.
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Figura 3.3: Projecio no plano (010) da e estrutura do cristal de L-arginina. HCLH,O. As linhas
pontilhadas representam pontes de hidrogénio.
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(a) Estrutura linear (b) Estrutura tridimensional

Figura 3.4: (a) Estrutura linear e (b) Estrutura tridimensional da L-arginina.

Tabela 3.1: Caracteristicas dos cristais de L-arginina HC1 [DOW et al., 1970].

L-arginina. HCL.H,O

Formula quimica C¢H14N40,.HCLH,O
Simetria da célula unitaria: Monoclinica
P2,
Grupo espacial:
Grupo pontual: 2
Parametros de rede: a=11,044A
b=8,481A
c=11214 A
£ =9131°
Eixo polar: b= [010]
Moléculas / célula unitaria 2

Extensdes para possiveis reflexdes | hkl: Sem restricdes
hOI: Sem restri¢coes
0k0: k=2n
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3.3- Caracterizacdo da L-arginina HCI e L-arginina. HCI : Fe (5%) por difratometria de

raios-X em amostras policristalinas

As medidas dos padrdes de difragdo nos cristais da L-arginina.HCI e L-arginina.HCI
: Fe(5%) foram realizadas em um difratdmetro para amostras policristalinas de raios-X da
marca PHILIPS modelo X 'Pert MRD instalado no Laboratério de Difragdo de raios-X

(LDRX) do Instituto de Fisica da Unicamp, observado na figura 3.5. Neste experimento foi
usada radiagdo de cobre CuK, (7»=1.54056A), operando com 40KV e 40mA. Os padrdes de
difragdo foram obtidos no modo de varredura por passos, na regido de 26 = 15 — 50°, com

passos de 0,02° e com tempo de contagem de 8 seg/passo. A geometria utilizada foi Bragg-

Brentano.

Amostra
Tubo de cobre

Detetor

Figura 3.5: Equipamento X Pert MRD instalado no Laboratério de Difragdo de raios-X da Unicamp.

O Método Rietveld [YOUNG, 1993] é um método de refinamento de estruturas
cristalinas analisadas sob a forma de p6. O programa utilizado para a analise Rietveld

utilizado neste trabalho foi o DBWS-9807 [YOUNG et al., 2000] escrito na linguagem
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Fortran 1V, que tem como input um arquivo de entrada no formato de texto que contém
todos os dados da estrutura de um material similar ao da amostra identificada. Dentro deste
arquivo existem seqiiéncias de codigos, que determinam quais os parametros instrumentais
e estruturais a serem refinados. Durante o refinamento obedecemos a seguinte ordem: em
primeiro lugar foram refinados o fator de escala, deslocamento da posicdo da amostra,
parametros de background, W e os parametros de assimetria NA e NB e direcdo
preferencial. Em seguida foram refinados os parametros de rede (a, b, c), posi¢des

atoOmicas, parametros térmicos isotropicos, V e por ultimo U.

3.4- Orientacdo, corte e polimento

Os cristais de L-arginina. HCL.H,O e L-arginina. HCL.H,O : Fe (5%) crescidos a
partir de solugdes aquosas apresentam naturalmente duas faces (100) e (001) que sdo logo
identificadas pelo hébito de crescimento, o que o torna facil de serem cortadas. A face
(010), também foi facil de ser obtida. Todas as faces do cristal foram identificadas no
difratometro de raios-X da marca Rigaku com uma geometria Bragg-Brentano onde o tubo
de raios-X utilizado foi o de cobre (Cu) no Laboratério de Raios-X da Universidade Federal
do Ceara.

Apos a identificacdo das faces dos cristais, estas foram cortadas numa serra a disco
(South Bay Technology, DWH 3102). Para evitar o aquecimento no cristal pelo atrito foi
usado um lubrificante, um 6leo mineral (6leo “Singer”) para dissipar o calor gerado nesta
operagdo. O polimento dos cristais € constituido por duas etapas: (i) debaste, onde usamos
uma lixa, para eliminar as imperfei¢des e riscos nas superficies do cristal, fazendo com que

suas faces ficassem paralelas. (ii) lapidacio, esse ¢ um processo de ajuste fino, onde
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usamos a pasta de diamante com uma granulometria de 6um, 3um e 1pum, eliminando os
defeitos superficiais. E importante mencionar que para as medidas de topografias ndo foi

utilizado o corte nem o polimento nas faces dos cristais, usamos a face natural.

3.5- Medidas de Difracdao Multipla com Radiacao Sincrotron

As medidas de DMRX com radiagao sincrotron foram realizadas na estacdo XRD-1
do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, SP. O gonidometro Huber (3
— eixos: ®, 20 e ¢), mostrado nas figuras 3.6 (a) e 3.6 (b), foi fixo numa mesa
confeccionada no LNLS (em verde) que possui a liberdade de rotacdo entre 0 e 90° no eixo
¥, € que, além disso, permite realizar medidas com mudanga na polarizagdo do feixe
incidente. Uma grande vantagem encontrada nesse difratometro ¢ a obtencdo de varreduras
Renninger de alta resolu¢do com passo minimo de 0,0005° em ¢, e medidas em ®» com
passos minimo de 0,0002°. Os 4 graus de liberdade de rotacdo da amostra (o, ¢, 26 e y)
além de dois eixos fixos na cabega goniométrica, capacitam o usuario a fazer um
alinhamento completo do plano primario do cristal. As caracteristicas da infra-estrutura

instrumental disponivel na estagdo XRD-1 e feixe de raios-X estdo listados na tabela 3.2.
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Figura 3.6 (a): Goniometro de quatro eixos. (b): Localizagdo dos eixos utilizados no experimento usado na

estagdo XRD1 do LNLS
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Tabela 3.2: Caracteristica da estagdo XRD-1

Fonte de radiacao

fma D12 (4°)
oy =0,263mm
fluxo da amostra: 2x10° fotons/s.mrad @ 8KeV .

Monocromador

Dois- (2¢)(1) e quatro- (4c)(2) cristais com saida constante;
faixa de energia:

Si(111) 2d=6,271 A): 2,01-15 KeV

Si(220) (2d =3.,84 A): 3,3-18,5 KeV

Ge(111) (2d =6,53 A): 1,92-15KeV

Sistema focalizante

Focalizagdo sagital (10 mrad) por curvatura elastica do segundo
cristal (2C).

Goniometria Difratometria de multiplos eixos (monocristais e multicamadas) e
difratometria 0-20 (policristais)
Detectores Cintilador, detector pin—diode, camara de ionizacao, detector rapido.

3.6- Aplicacdo do Campo Elétrico

A Figura 3.7 mostra o esquema para a aplicagdo do campo elétrico na amostra. O

campo foi gerado por uma fonte variavel de tensdo DC de baixa corrente elétrica. A area

maior do cristal foi pintada com tinta prata e foram também colocados os eletrodos, de

forma a estabelecer um campo elétrico uniforme no interior da amostra. A espessura do

cristal utilizado no experimento foi de 1,53mm.

Ainda na Figura 3.7, s3o mostrados os angulos de incidéncia (®) e o de rotagdo (¢)

da amostra. O vetor 7 ¢ a normal aos planos primarios escolhidos, £ ¢ a direcdo de

aplicagdo do campo elétrico, R, representa o vetor de referéncia.
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A Feixe primario
Feixe incidente ¢ difratado
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Tinta prata N E

Figura 3.7: Esquema para a aplicacdo de campo elétrico.

3.7-Medidas de topografia de raios-x sob condigdo de difracdo multipla

As medidas de topografia foram realizadas também na estacio XRD-1 do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), usando o equipamento mostrado na figura
3.6 (a), adaptando um suporte com o filme fotografico para a obtencdo dos resultados. O
tamanho da fenda utilizada para a realizacdo das medidas foi de 3mm. Para as medidas de
topografia foram utilizados filmes da marca Kodak Industrex AAS, revelados no
laboratorio de fotografia do LNLS e ampliados no laboratorio de difragdo de raios-X do
Instituto de Fisica da Unicamp. O ampliador utilizado foi o magnifax-meopta mostrado na
figura 3.8. O papel utilizado na ampliacdo ¢ o kodabrome II RC F3 (branco liso brilhante-

contraste duro).
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Relogio temporizado
(Gralab)

Lente objetiva (meopta
belar) 4,5/105mm

Figura 3.8: Ampliador fotografico (magnifax-meopta).
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentadas as medidas de caracterizagdo do cristal de L-
arginina. HCLH,O e L-arginina. HCLH,O : Fe (5%), medida de EPR (Ressondncia
Paramagnética Eletronica) na amostra de L-arginina. HCLH,O : Fe (5%), analise
termogravimétrica em ambas as amostras e os coeficientes piezelétricos para o cristal de L-
arginina. HCL.H,O : Fe (5%), usando como sonda a técnica de difragdo multipla de raios-X
associada a radiagdo Sincrotron. Outra andlise extraida da técnica de difragdo multipla
(DMRX) sdao as topografias da amostra de L-arginina.HCL.H,O, além dos estudos

relacionados com seus casos especiais.

4.1- Refinamento Rietveld

O Método Rietveld foi aplicado para o padrao de difracdo dos cristais de L-
arginina.HCL.H,O e L-arginina.HCL.H,O : Fe (5%), que se encontram nas figuras 4.1 e 4.2
respectivamente. A funcdo utilizada para o perfil do pico de difragdo foi a pseudo-Voigt.

As posicdes atomicas e os parametros térmicos isotropicos obtidos com o refinamento, para
o cristal puro (indice p) e dopado (indice d), sdo mostrados nas Tabelas 4.1 e 4.2,

respectivamente.
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Intensidade (contagem)
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Amostra: L-arginina.HCI.H,O

Experimental
— Calculado

Iexp."cal.
R-WP =11.38%

20
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20 (graus)

40 | 50

Figura 4.1: Padrao de DRX com seu respectivo refinamento Rietveld para o cristal de L-arginina HC1.H,O
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Intensidade (contagem)

3000 Amostra: L-arginina.HCI.LH,O : Fe 5%

Experimental
— Calculado
I I

N
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o
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exp. 'cal.

. R-WP = 12.04%

20 40 | 50

30
20 (graus)

Figura 4.2 Padrdo de DRX com seu respectivo refinamento Rietveld para o cristal de L-arginina HCL.H,O : Fe (5%).
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Tabela 4.1: Posicdes atdomicas obtidas com o Método Rietveld para o cristal puro

(p) e dopado (d).

X, X, Y, Y, Z, Zy

C1 |0,54007 | 056268 | 035743 | 0,41993 | 0.46561 | 0, 50020
Cc2 |0,52284 | 053353 | 042119 | 0,42902 | 0,58146 | 0.60171
Cc3 039107 | 036588 | 040375 | 0.48210 | 0.54807 | 0.53210
c4 | 035589 | 037468 | 044547 | 0.46070 | 0,66293 | 0,68180
c5 [ 0.23384{ 0,19019 | 0,39018 | 0.42303 | 0,64583 | 0,59104
Cc6 |0,12576 | 0,13237 | 027920 | 0,28369 | 0,78533 | 0.81736
N1 ] 0.59604 | 056645 | 050642 | 056428 | 0,65365 | 0,59781
N2 [ 0,13608 | 0.13924 | 0,42565 | 037848 | 0,78770 | 0,72172
N3 ] 0.16270 | 0,19357 | 0,12067 | 0.15253 | 0.81509 | 0,79084
N4 | 0,05433 ] 005194 | 0,23104 | 030628 | 0,90923 | 0,88354
01 ]0,65369 | 0,65962 | 0,50328 | 050531 | 0,41040 | 0,42050
02 ]0,54299 | 056057 | 0,29531 | 0,30987 | 0,35710 | 0,36293
03 ]0,12040 | 0,11908 | 0.80821 | 0,92429 | 059771 | 0,57865
cn | 0,15851 | 016751 | 072871 | 0,76159 | 0,85873 | 0, 84904
c7 ]0,57720 | 049943 | 032585 | 0,25741 | 0.89962 | 0,86020
c8 |0,50123 | 048578 | 0,27478 | 030611 | 003349 | 0,03740
c9 | 037090 | 034731 | 038005 | 0,43268 | 0,01813 | 0,09810
C10 ] 031397 | 032416 | 032200 | 034781 | 0,18572 | 0,14968
c11 ]0.,18106 | 0,17717 | 0,45960 | 0,46187 | 0,14318 | 0,16002
C12 ]0,13353 | 0,13353 | 0,61279 | 0, 61279 | 032316 | 0,32316
N5 ] 0,57383 | 058498 | 039147 | 036829 | 0,10846 | 0,11580
N6 ] 0.13014 | 0,12465 | 044218 | 0.46354 | 0,26179 | 0,26470
N7 ]0,21062 | 021256 | 074572 | 075601 | 0,28429 | 0,27037
N8 ] 0,06940 | 007153 | 0.61766 | 0,65485 | 0,45084 | 0.44251
04 ]0,61826 | 058364 | 0.43701 | 0,43691 | 0,88467 | 0,90132
05 ]0.56150 | 0,58865 | 0.18602 | 0,26007 | 0.84689 | 0.84910
06 ] 0.12028 | 0,14759 | 0.00697 | 0.01710 | 008259 | 0,12985
c12 ]0,13401 | 012209 | 0,07693 | 0,10725 | 0,36646 | 0,36662
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Destes refinamentos podemos tirar os parametros de rede e, com isso, ver a
mudanca nestes parametros devido ao dopante. A Tabela 4.2 mostra os parametros de rede
dos cristais de L-arginina. HCLH,O pura e dopada com Fe’*, além de observarmos os
parametros térmicos para ambas as amostras ¢ os valores de alguns fatores de confianga

obtidos com o refinamento.

Tabela 4.2: Valores extraidos do refinamento Rietveld para as duas amostras.

L-arginina. HCL.H,O Volume B, (isotrépico) Ry R. S
(A3) Parametro térmico (%) (%)
ad | v | ey | PO (A2)
puro 11,043(1) | 8,4822(8) | 11,208(1) | 91,370(3) | 1049,5(2) 7,3728 11,38 | 4,60 | 2,42
dopado:Fe (5%) 11,0476(9) | 8,4818(8) | 11,218(1) | 91,307(4) | 1051,0(2) 5,2683 12,04 | 6,29 | 1,87

+ . ~ ~ :
Para a amostra dopada com Fe’*, uma pequena variagio nos parimetros de rede foi
detectada, indicando que houve uma expansao da célula unitaria, que estd mais pronunciado

no volume.

4.2 —Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR) da amostra de L-arginina. HCI.H,0 :

+
Fe’

A medida foi realizada em um espectrometro de EPR da BRUKER (ELEXSYS) em
Banda-X, isso quer dizer que a freqiiéncia de microondas foi em torno de 9,5 GHz,
instalado no Grupo de Propriedades Opticas e Magnéticas dos Solidos (GPOMS) do
Instituto de Fisica da Unicamp. A amostra foi colocada dentro de um tubo de quartzo
fechado, em seguida inserido dentro de uma cavidade ressonante ¢ um campo magnético

gerado por um par de bobinas foi aplicado a amostra enquanto era irradiada pela radiagao.
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A fenomenologia da técnica de EPR ¢ basicamente o desdobramento dos niveis de energia
eletronica pelo campo magnético, ou seja, efeito Zeeman. No nosso caso, o campo ¢
continuamente variado, provocando o desdobramento dos niveis até que a energia de
microondas, hvy seja igual a separagdo de dois niveis, gugH, ou seja, que a seguinte
condi¢do de ressonancia seja satisfeita: hv = gu,H , sendo h constante de Planck, v a
freqiiéncia, x, ¢ o magnéton de Bohr, g um fator caracteristico do ion e H campo
magnético efetivo que age sobre os elétrons.

A medida de (EPR) ¢ um método direto de avaliacdo da presenga do tipo de ion,
introduzido no material, no nosso caso na L-arginina.HC1.H,O, ou seja, o maior interesse ¢
saber se o cristal foi realmente dopado com Fe’", sendo evidenciado pelo aparecimento de
duas linhas em torno de H = 3036 e 3255 G, ou comprovado pelo valor de g = 2.2237 ¢
2.0739, baseado na literatura [ABRAGAM et al., 1970]. Como pode ser observado na
figura 4.3, g ¢ um fator caracteristico do ion, pardmetro importante, porque os elétrons
desemparelhados em diferentes ambientes tem fator g ligeiramente diferentes, resultando

no surgimento de sinais para diferentes centros espalhadores em intensidade de campos

magnéticos.
©
3 —e— L-A.HCL:Fe’
o
i
o -—g=2.0739
<
©
©
©
©
A ; 1 ; 1 ; 1 ; 1 ; 1
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
H (kOe)

Figura 4.3: Medida de EPR realizada na amostra de L-arginina. HC1.H,O dopada com Fe.
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4.3 — Anadlise Termogravimétrica (TG) da L-arginina. HCI. H;0 e L-arginina. HCL.H;0 :

Fe

A medida de TG para L-arginina.HC1.H,O e L-arginina.HCL.H,O : Fe foi feita no
intervalo de temperatura de 30°C a 550°C com a razdo de aquecimento de 10°C/min.,
usando uma quantidade de amostras para LAHCI.H,O e LAHCLH,O:Fe de 10,72 mg e
10,89 mg respectivamente. O termograma e a diferencial termogravimétrica sdo mostrados
nas figuras 4.4 (a) e (b). Como pode ser observada na figura 4.4(b) a primeira perda de
massa comega em 70°C e termina em 140°C associada a perda de dgua de cristalizagdo
[MEERA et al, 2004]. Na regido de 230-280°C, a perda de massa pode ser atribuida a
eliminacdo da molécula de amodnia, conforme mostrado por Mukerji [MUKERIJI et al,
1998]. A eliminagdo do dioxido de carbono e gas cloridrico, tem seu inicio apds 280°C. A
diferenca entre as duas andlises revela uma perda de massa maior na amostra de
LAHCLH,O:Fe provavelmente porque o Fe deve esta funcionando como catalisador na
queima da parte organica em temperatura menor com relacdo a L-arginina.HCL.H,O pura,
ou seja, a reacdao da queima ocorre em temperaturas menores para o dopado como pode ser
observado na figura 4.4(a). Na regido entre 230-400°C a perda de massa total para

LAHCILH,O ¢ de 53,24% e para LAHCL.H,O:Fe ¢ de 56,34%.
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Figura 4.4: (a) TG da L-A.HCL.H,O ¢ L-A.HCL.H,O : Fe e (b) Diferencial termogravimétrica da L-
A.HCL.H,O e L-A.HCL.H,O : Fe

Numa tentativa de “criar um roteiro” para uma melhor visualizagdo da tese, tentaremos
resumir toda a parte dos resultados discutida neste trabalho. Tendo como objetivo
determinar os coeficientes piezelétricos e analisar a qualidade de amostras, usando como

ferramenta a DMRX. Dessa forma a andlise teorica se dividiu nas seguintes etapas:
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1) Defini¢do do efeito piezelétrico, como sendo a aplicacdo de um efeito externo,
causando mudanga na polarizacdo de um material.

2) Essas manifestacdes na polariza¢ao fazem com que tensoes internas sejam induzidas
no cristal, via efeito piezelétrico inverso. O efeito piezelétrico esta relacionado com
a simetria do cristal.

3) Com a aplicacao do efeito externo, neste caso, o campo elétrico, ocorre variagdes
nos parametros de rede que definem a célula unitaria.

4) Dessa forma, os coeficientes piezelétricos, teoricamente podem ser determinados a

partir de relagdes nas mudangas das posi¢des dos picos de difragdo multipla em funcao

do campo elétrico aplicado. Para este trabalho consideramos um material organico: L-

arginina. HCL.H,O:Fe— monoclinico, grupo pontual 2. Para este material o procedimento

foi:

1) Aplicacdo do campo elétrico paralelo ao eixo b =[010]. Determinar as
variacdes nos parametros de rede

i) Obter os valores dos coeficientes piezelétricos dyj, do, das € dps, resolvendo o

correspondente sistema de equagdes lineares.
5) Adicionalmente foi feito o estudo de exposicdes topograficas em condigdo de

DMRX do cristal de L-arginina.HC1.H,O usando radiagdo sincrotron.
6) Foi realizado um estudo dos picos secundarios quando temos um Aangulo S’

pequeno.
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4.4 — Coeficientes piezelétricos da L-arginina. HCI.H,0 : Fe

As medidas de difracdo multipla de raios-X no cristal de LAHCIL.H,O:Fe foram
realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na Estacdo XRD1, com os
projetos 4190/05 e 4242/05, usando a geometria mostrada nas figuras 3.6 (a) e (b) do

capitulo anterior. Inicialmente foi aplicado campo elétrico na direcdo y =[010] paralelo ao
eixo polar, o que induz uma deformacdo na familia de planos {100} (representado pelo
coeficiente piezelétrico daj), {010} — di, {001} — dps, {101} — das. A magnitude do

efeito em cada diregdo ¢ proporcional ao coeficiente piezelétrico correspondente. O

comprimento de onda utilizado para realizar as varreduras Renninger foi A = 1,74324A,

obtido a partir de duas reflexdes usando Si (111) e Si (333). A reflex@o (500) foi medida
usando curvas de “rocking” e escolhida como reflexdo primaria para as medidas das
varreduras Renninger. Essa reflexdo foi escolhida por ser fraca, dessa forma os picos de
difracdo multipla apresentardo picos positivos no padrao de DM o que facilita a
determinagdo da posi¢do tornando mais facil as medidas dos picos e conseqlientemente os
coeficientes piezelétricos. Pelo fato da reflexdo (500) ser fraca, o cristal foi alinhado,
primeiro na reflexdo (300) que ¢ forte, logo em seguida € posicionado o cristal na (500).
Antes da aplicacdo do campo elétrico foram realizadas medidas usando a reflexao
(500) para varredura Renninger da L-arginina.HCL.H,O : Fe dos espelhos de simetria

$p=0° e ¢=90° utilizando um passo de 0,002° indicado nas figuras 4.5 e 4.6

respectivamente. A indexacdo dos picos secundarias que aparecem nas varreduras foram

obtidas utilizando o programa UMWEG [ROSSMANITH, 1992; 1998; 2000].
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E importante mencionar que foram escolhidas arbitrariamente quatro reflexdes
secundarias, (1 14), (T23), 632) e (543), para calcular os quatro coeficientes piezelétricos.
Como o calculo dos coeficientes ¢ feito pelo “software” Mathematica [WOLFRAM, 1959]
¢ desnecessario o uso de reflexdes especiais tais como (001), (h00), e etc. o que facilita o
calculo algébrico. Os coeficientes piezelétricos foram determinados a partir da resolugdo de
um sistema de quatro equagdes lineares, utilizando para isso as equagdes (2.2.33), (2.2.34),
(2.2.35) e (2.2.36).

Na figura 4.7 podemos observar o deslocamento do pico secundario (114) para sete

valores de campo elétrico aplicado na direcao y.
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Figura 4.5: Varredura Renninger (500) da L-arginina.HCL.H,O : Fe (5%), proximo do espelho de simetria em torno da posi¢do ¢ = 0°. Resultado obtido com

radia¢do Sincrotron.
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Figura 4.6: Varredura Renninger (500) da L-arginina. HCL.H,O : Fe (5%), proximo do espelho de simetria em torno da posi¢do ¢ =90 . Resultado

obtido com radiagdo Sincrotron.
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Figura 4.7: Mudanga na posi¢do do pico para a reflexdo secundaria (114) da L-arginina. HCL.H,O
:Fe em fung¢do do campo aplicado.
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i) O coeficiente d;,.

Inicialmente utilizamos a equagdo (2.6.20) para determinar Aa, Ab, Ac, e AP
para cada campo e depois foi utilizado a equagdo (2.2.34) para obter o coeficiente
piezelétrico dy,. Seu valor ¢ obtido diretamente do coeficiente angular da reta

ajustada nesta figura 4.8, tendo como resultado |dy|= 6,2(7)x107"°CN .

0.7

0.6 -

0.5 4

0.4 1

0.3 -

0.2 1

0.1 5

0.0 -

_ -10 -1
|d, | = 6,2(7) x 10" CN

(Ab/b) x 10™

-0.2 ) I ) I Ll I Ll I Ll I Ll I
-2 0 2 4 6 8 10

E (V/m) x 10°

Figura 4.8: Coeficiente piezelétrico d,, obtido a partir da deformagdo no parametro de rede b em fungédo do
campo elétrico aplicado.
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ii) O coeficiente d3.

O coeficiente piezelétrico d,3 pode ser determinado com o auxilio do sistema de
equacdes (2.6.20) para determinar Aa, Ab, Ac, e AP para cada campo e depois foi utilizado a
equacdo (2.2.35) para obter o coeficiente piezelétrico da3. Seu valor € obtido diretamente do

coeficiente angular da reta ajustada nesta figura 4.9, tendo como resultado

das[=9,6(D)x107""CN .
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Figura 4.9: Coeficiente piezelétrico d,; obtido a partir da deformagido no parametro de rede ¢ em fungédo do
campo elétrico aplicado.
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iii) Os coeficientes d,; e d;s DMRX

Com relacdo aos coeficientes d,; e dys fol montado um outro sistema de equagdes
lineares a partir das equagdes (2.2.33) e (2.2.36), determinando primeiramente os

coeficientes piezelétricos dy; € dys para cada campo elétrico; em seguida, extrair uma média

desse coeficientes dy; e dys, obtendo-se assim: |dy|=3,7(Dx10'CN”' e

d2s|=3,7(3)x107"" CN ", indicados nas figuras 4.10 e 4.11.

°1 Id,|=3,7(1)x10"°CN"

(Coeficientes)X10™

2 4 6 8 10
E (V/m) x10*

Figura 4.10: Coeficiente piezelétrico d,; obtido a partir da deformagdo na estrutura da rede cristalina em
fungdo do campo elétrico aplicado.
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Figura 4.11: Coeficiente piezelétrico d,s obtido a partir da deformag@o na estrutura da rede cristalina em
fungdo do campo elétrico aplicado.
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Figura 4.12: Curvas de “rocking” (500) da L-arginina. HCLH,O :Fe em fung¢do do campo aplicado,
mostrando a varia¢@o angular na posi¢do do pico.
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Para confirmar a validade da técnica, utilizada acima, na determinacdo dos
coeficientes piezelétricos, usamos as variacdes angulares (Aw) para cada campo elétrico
aplicado e transformadas em deformacdes da rede através da equacdo (2.6.21). Essas
variacdes na posi¢do dos picos de uma curva de “rocking” para cada campo aplicado na
diregdo y (Ey) sio mostradas na figura 4.12. O coeficiente |dy1|=2,3(4)x10"°CN " ¢ obtido
diretamente do coeficiente angular da reta média, ajustada para todos os pontos mostrados

na figura 4.13.

001 1 (500)
|d, | =2,3(4)x10"°CN"

-Cot(o™™)(A0™) x 107

0 2 4 6 8 10
E (V/m) x 10°

Figura 4.13: Coeficiente piezelétrico d,; obtido a partir da deformagdo no parametro de rede a em funcdo do
campo elétrico aplicado.
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A tabela 4.3 indica os valores dos coeficientes piezelétricos obtidos para o cristal de
L-arginina.HCL.H,O pura [ALMEIDA et al., 2003, ALMEIDA et al., 2006] e dopada com
Fe.

Estudos de piezeletricidade realizados em monocristais de Pb(Zn;3Nb3)O3 (PZN),
chamados de relaxadores ferroelétricos (larga transi¢ao de fase e dispersdo de freqiiéncia) e
suas solucdes solidas com PbTiO; (PT) formando o composto PZN-PT, mostram que um
elemento dopante nesses cristais podem interferir diretamente nos valores absolutos dos
coeficientes piezelétricos. Esses cristais, que apresentam o comportamento de materiais
mole (soft), quando dopados com Mn a 1% mol [PRIYA et al., 2002] passam a apresentar
um comportamento de material duro (hard), e nesse caso, o valor obtido para o coeficiente
piezelétrico d3; € menor que o medido para o cristal puro. Eles indicam que esta mudanga
no coeficiente ¢ originada de dois efeitos: um intrinseco, que foi atribuido ao ion e a
composic¢ao do cristal e um extrinseco, que pode ser explicado pelo movimento das paredes
dos dominios dentro dos cristais. Outro trabalho de Aggarwal e colaboradores
[AGGARWAL et al.,1999], também com PZN-PT dopado com Mn até 0,8% mol, mostrou
que o coeficiente piezelétrico ds;; decresce com o aumento da concentragdo de Mn,
enquanto que a sua resisténcia mecanica aumenta em trés vezes.

Fazendo a relacdo com o nosso caso, as familias de planos [100], [010] e [101] do
cristal de L-arginina.HCL.H,O, os coeficientes dj;, dy» e dps provavelmente com a
incorporagdo dos fons de Fe’" deve ter causado uma mudanca no arranjo dos dominios
ferroelétricos, de tal forma a dificultar o alinhamento dos dipolos com o campo elétrico,

causando, portanto, um decréscimo nesses coeficientes medidos.
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Tabela 4.3: Coeficientes da L-arginina. HCL.H,O [ALMEIDA et al., 2003,

ALMEIDA et al., 2006] e L-arginina-HCIL.H,O : Fe.

Coeficientes DMRX Curva de DMRX Curva de
Piezelétricos LAHCL.H,O “Rocking” LAHCL.H,O: “Rocking”
(CN LAHCL.H,0 Fe (5%)  LAHCL.H,O:
Fe (5%)
d,| 4,02)x 10 B B B
d, 2,3(4)x 107 B B B
| 515)x10°7  6,58)x 107  3(1)x10" 234)x 10"
| 2,2(3)x 107 B 6,2(7)x 107° B
| 6,2(8) x 10° B 8,8(2) x 10" B
| 1,4(1)x 107 B 3,73)x 10™" B
| 1,1(2) x 107 B B
| 2,2(4)x 107 _ _

4.5 - Resultados da topografia em condicdio de difracao multipla.

As medidas de topografia em condi¢do de DMRX realizadas somente na amostra de
L-arginina. HCL.H,O crescida por evaporacao lenta. Nessa amostra foram feitas medidas de

curva de rocking e varredura Renninger.

i) L-arginina. HCL.H,O (evaporacio lenta)

Inicialmente foi realizada uma medida usando a reflexdo primaria (500) com
comprimento de onda 1,7672 A para a varredura Renninger da L-arginina.HCL.H,O em

torno do espelho de simetria ¢ =0° indicado na figura 4.14. Em seguida, determinamos
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varias posi¢des na curva de “rocking” para a reflexdo primaria (500) e varias posigdes na
Renninger para o pico secundario escolhido (621), que sdo mostradas nas figuras 4.15 e
4.16 respectivamente. Determinando o angulo polar em 64,15° ¢ o azimutal 26,45° através
do programa elaborado por Morelhdo, S. usando o sistema operacional Linux
[MORELHAO et al., unpublished], foi possivel posicionar o filme fotografico para a
realizagdo das medidas de topografia em condi¢do de difragdo multipla. As exposi¢des
topograficas foram realizadas para a reflexdo primaria, colocando ¢p=-5,2964° no centro
(posi¢ao de intensidade maxima) e em seguida foram feitas varias exposi¢cdes para as
posi¢des de o (posi¢do 1 =23,4548°, posi¢do 2 = 23,4588°, posigdo 3 =23,4616°, posi¢ido 4
= 23,4644°, posicdo 5 = 23,4684°), obtidas na figura 4.17(a), ou seja, mantendo o cristal em
condicdo de difracdo multipla e mudando a condi¢do de difracdo para o feixe primario.
Apds esta medida colocamos 0 ®=23,4616° no centro (posi¢des de intensidade maxima) e
fizemos vérias exposi¢des para as varias posi¢des em ¢ (posi¢do 0 = -5,325°, posigdo 1 = -
5,3068°, posi¢do 2 = -5,302°, posi¢do 3 = -5,2964°, posi¢do 4 = -5,2916°, posi¢do 5 = -
5,2876°) de interesse, ou seja, ¢ entrando na posi¢do exata de difragdo multipla e saindo da
condi¢do de difracdo multipla, essas imagens topograficas sdo mostradas na figura 4.17(b).
Em ambas as medidas realizadas em ®» e ¢ foram usadas o tempo de exposi¢des de 5
segundos para cada ponto. Apds as exposi¢des para a reflexdo primaria, foram realizadas
exposi¢des para a reflexdo secundaria, com o mesmo procedimento anterior. Para este caso
foi utilizado um tempo de exposicao de 8 segundos, e os resultados sao mostrados na figura
4.17(c) a topografia para varias posicdes em ® e na figura 4.17 (d) observamos as
topografias para varias posi¢cdes em ¢. Antes de quaisquer exposi¢des definitivas com o

filme fotografico Kodak Industrex AAS, foram feitas exposi¢cdes usando o “image plate”
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para certificar que as posi¢des onde devemos colocar o filme estavam corretas. E
importante mencionar, que quando realizamos a exposicdo topografica para o feixe
primaria, em condi¢do de difracdo multipla, estamos tendo contribui¢des simultdneas dos
feixes provenientes de planos secundarios e dos planos de acoplamento. No caso da
exposicao feita para o feixe secundéria estamos obtendo imagens topograficas de apenas
um plano dentro do cristal.

Nas topografias mostradas na figura 4.17, observamos defeitos, que sdo vistos como
manchas brancas mais intensas ou contrastes mais claros ou mais escuros como podem ser
observados, caracterizados pela intensificagdo da intensidade. A figura 4.18, mostrada a
ampliagdo topografica da posig¢do 3 com ¢ = -5,2964° da figura 4.17 (b) e posigdo 1 com ®»
= 23.4548° da figura 4.17 (¢) onde se pode ver com maior clareza esses defeitos. Se
compararmos as topografias 4.17 (a) e 4.17 (b) das exposi¢des primarias com as topografias
4.17 (c) e 4.17 (d) das exposicdes secundarias, observa-se imagens com formatos
diferentes, isso ocorre devido a mudanga de geometria, no caso da exposi¢ao secundaria foi
feito um estudo de uma tnica sessdo (um plano dentro do cristal), j& na exposi¢ao primaria
além desse plano, foi feito o estudo do plano secundéria e o plano de acoplamento ao
mesmo tempo.

Para melhor ilustrar e facilitar a compreensao do experimento, vejamos a figura 4.19
com o plano primario, secundario e acoplamento, mostrando exposi¢cdo da primaria
(contribui¢cdo do plano secundario e acoplamento) e exposi¢do na secundaria (informagdes
de um tnico plano dentro do cristal).

A vantagem desse método ¢ que podemos analisar planos internos dos cristais

através de um plano secundério qualquer, posicionando adequadamente o filme fotografico.
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Outra vantagem ¢ a obten¢do de mais de uma imagem topografica simultaneamente, ou
seja, as imagens dos planos primarios (feixe primario) e do plano secundario (feixe
secundario) qualquer. Esse método foi reportado inicialmente por Chang [CHANG, 1982]
para o estudo de defeitos em cristais utilizando um arranjo de duplo-cristal para multiplos-
feixes.

Esses defeitos sdo gerados durante o crescimento de cristais e subseqiiente ao
crescimento, onde a quantidade e o nimero de defeitos vao depender do processo de
crescimento e as condi¢des de crescimento, geralmente causadas por vibragdes, flutuacao

de temperatura e velocidade de crescimento [BOWEN et al., 2002]
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Figura 4.14: Diagrama indexado de difragdo multipla para L-arginina.HCL.H,O, proximo do espelho de
simetria em torno da posigio ¢ = 0°. Resultado obtido com radiagdo Sincrotron. (*) Pico escolhido para

topografia.

102



12000 Posicdo 1 - =23,4548° = (Pontos experimentais)
i PoSica0 2 - = 23.4588° 3 —— (Ajuste com a gaussiana)
10000 | OSIga0 3 - = 23,4616 FWHM = 0.00505°
Posigdo 4 - = 23,4644 (18 segundos de arco)
: 1Posicdo 5- =23,4684°
5 8000
: 1
>
> 6000
]
, -
3
2 4000
?
E 4
2 2000 -
_ 5
0 _ .l--
T J T J T J T J T J T J T T
23,43 23,44 23,45 23,46 23,47 23,48 23,49 23,50
o (graus)
Figura 4.15: Curva de “Rocking”, reflexao (500).
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Figura 4.16: Renniger scan, pico secundario (621).
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Figura 4.17: (a) Imagens topograficas de raios-X da reflexdo primaria para diversas posi¢oes em ®; (b)
topografia da reflexdo primaria para diversas posi¢des em ¢; (c) topografia da reflexfo secundaria para
diversas posigdes em ; (d) topografia da reflexdo secundaria para diversas posigdes em ¢.
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homogénea

Defeitos Defeitos

Figura 4.18: Topografias da exposi¢ao primaria para ¢ e secundaria para .

Nas imagens formadas nas topografias da figura 4.17 notam-se contrastes diferentes
tanto na exposicao do feixe primaria quanto na exposi¢do do feixe secundaria.

Os defeitos observados nessas topografias podem ser relacionados com as duas
teorias da difragdo de raios-X, ou seja, o grau de perfeicdo do cristal é que vai determinar o
regime no qual ocorre o fendmeno de difracdo explicado pela teoria cinematica e ou pela
teoria dinamica [AUTHIER, 2001].

A teoria cinematica estd relacionada com as regides que apresentam manchas
brancas mais intensificadas nas topografias, ou seja, a regido com defeito. A validade da
teoria dinamica estd relacionada com cristais que apresentam alta perfei¢do cristalina, no
nosso caso, representada pelas regioes mais homogéneas nas topografias, ou seja, a regiao
mais perfeita. Considerando as caracteristicas observadas nas topografias, com a presenca
de regides com defeitos e regides sem defeitos, consideramos um modelo de cristal
intermedidrio ao cristal mosaico onde a extingdo secundaria se torna presente ¢ o dos
cristais perfeitos onde a extingdo primaria estd presente, isto ¢, o chamado de modelo de

cristais quase perfeito, no qual os blocos sdo considerados grandes, ou seja, o suficiente
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para permitir a extincdo primaria dentro deles, porém desorientados de modo que a

coeréncia dos feixes entre os blocos seja desprezivel.

SecundélN Filme fotogrdfico

(621)

Feixe incidente

- ——

P -
Acoplamento R
(_f_ ) t Primadria
(500)

/ \
/ \
| |
I |
1 !

\ /

\

\
S 7
~. _ - “(000)

Figura 4.19: Ilustragdo das condi¢des da topografia de raios-X para a amostra de LAHCL.H,0 com relagéo
ao plano primario, secundario e acoplamento.

A figura 4.20 mostra o mapeamento do pico (000) (500) (621), nota-se que a largura
do pico no eixo ¢ de rotagdo ¢ bem maior que a largura do pico no eixo ® de rotagdo, o
mesmo observado na figura 4.15 que apresenta FWHM=18 " para o e na figura 4.16 que
apresenta FWHM=31 para ¢. Na figura 4.20 temos a confirmagio para o caso de um
modelo de cristal quase perfeito, observado a largura em ¢ maior que a largura em ®, nao

havendo espalhamento entre os blocos e a extingdo ¢, portanto primaria (regime dindmico)

[MORELHAO et al., 1996, PINSKER, 1977].
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Figura 4.20: Mapeamento m:¢ do pico (000) (500) (621) do cristal de L-AHCL.H,O0, classificado como
modelo de cristal quase perfeito.

4.6 - Resultados referentes aos casos especiais da difracdo multipla.

A figura 4.21 mostra a varredura Renninger (dois campos, nulo e 5x10° V/m) para
outro monocristal de L-arginina. HCL.LH,O pura com comprimento de onda 1,743 A,
primaria (500) e eixo de referéncia [010]. Somente alguns picos foram indexados para
facilitar a visualizacdo. Usando a defini¢do da sensibilidade de um pico secundario,
correspondente a uma reflexdo secundaria com B pequeno, entre a entrada e saida do nd
reciproco na esfera de Ewald, mostrado na equacdo (2.6.15) para um cristal monoclinico,
foi realizado um estudo no pico secundario correspondente a uma reflexao secundaria (1-

74), com um angulo razoavelmente pequeno (B=35,3°). Pode-se observar que o pico
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correspondente ¢ bem sensivel a aplicacdo do campo elétrico na dire¢do Y, sendo deslocado
para direita de 0,051° como pode ser observado na figura 4.21, também ¢ possivel notar que
os picos secundarios que apresentam um B grande, como ¢é o caso da reflexdo secundaria
(204) com (B =78,1°), ndo se observa praticamente nenhuma mudanga. Outra evidencia da
sensibilidade desses picos, quando apresenta B pequeno é mostrada na reflexdo secundaria
(44-7) com (P =45,74°), mostrando um deslocamento na posi¢io do pico de 0,013° quando
¢ aplicado um campo elétrico de 5x10° V/m. Estudo de transicdo de fase estrutural do Sal
de Rochelle [DOS SANTOS, 2006], mostrou que quando se tem um angulo grande entre a
entrada e a saida do n6 reciproco da esfera de Ewald, indica que certamente o seu pico
correspondente apresentard apenas um pequeno deslocamento angular quando a
temperatura varia, porém quando se tem um angulo pequeno foi observada uma
sensibilidade maior na variagdo do pico em funcdo da variagdo da temperatura. A partir
desses picos sensiveis foi possivel obter os parametros de rede com maior precisdo da

amostra do Sal de Rochelle para cada temperatura.
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Figura 4.21: Varredura Renninger no cristal de L-AHCL.H,O, com primaria (500).

Para evidenciar melhor a importancia do 4ngulo B, quando ele é pequeno, foi
realizado um estudo em duas regides distintas de outra amostra de L-arginina.HCI1.H,O,
através da observagdo da sensibilidade de um pico que apresenta um valor de B pequeno.
Na figura 4.22 pode-se observar o cristal utilizado para essa analise com duas regides

distintas.
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L-arginina.HCI

Figura 4.22: Cristal de L-arginina. HCL.H,O apresentando 2 regides distintas.

Observamos que a medida que transladamos o cristal no eixo y, posi¢ao
perpendicular ao feixe referente a amostra no equipamento, vemos que o pico mais largo,
ou seja, com B pequeno e por ser mais sensivel, tem um deslocamento maior comparado
com outros picos. Provavelmente isso ocorre pela existéncia de regides com defeitos no
cristal. A figura 4.23 mostra a regido em torno do espelho de 0°, com primaria (500),
evidenciando o pico secundario correspondente a uma reflexdo secundaria (-325) em estudo

que apresenta 3 =32,92° razoavelmente pequeno comparado com os demais picos.
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Figura 4.23: Varredura Renninger em torno do espelho (0°), evidenciando o pico em estudo.

Na figura 4.24 mostra as curvas de “rocking” medidas na regido 1 e regido 2 sendo
uma Otima ferramenta para o estudo unidimensional, fornecendo informagdo apenas na
direcdo normal a superficie, isto ¢ perpendicular aos planos difratantes. Como podemos
notar na figura, pela largura da curva de “rocking” de 12, a regifio 1 apresenta uma
qualidade cristalina razoavel. A curva de “rocking” na regido 2 mostra dois ou mais picos
convolucionados, implicando que o feixe estd atingindo uma regido no cristal onde se

encontram dois ou mais blocos cristalinos desorientados.
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Figura 4.24: Curvas de “Rocking” para L-arginina.HCI (500) para regido 1 e para regido 2.

A figura 4.25 mostra uma comparagao do pico secundario (-325) que ¢ sensivel,

apresentando B'= 32,92° para essas duas regides, onde é possivel observar um deslocamento

da posicao desse pico na regido 2. Nesta figura 4.25, também ¢ podemos notar que no caso

da DMRX para esse pico secundario (-325) o defeito ¢ mais evidenciado na regido 1, onde

apresenta um pico mais largo FWHM = 109 segundos de arco, comparado com seu pico

correspondente na regido 2 com FWHM = 86 segundos de arco, ao contrario da curva de

“rocking” que observa-se uma regido de qualidade cristalina razoavel na regido 1. Portanto,

esse ¢ mais outro exemplo onde pode-se evidenciar o poder da técnica de DMRX em

revelar defeitos nos planos, para este caso no plano (-3-25).
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Figura 4.25: Alguns picos da VR com primaria (500), comparando o pico (-3-25) na regido 1 e regido 2.

Outra forma mais imediata de se chegar a essa mesma conclusdo ¢ pela anélise das
larguras no mapeamento @:¢. Esses dois mapeamentos sao mostrados nas figuras 4.26 (a) e
(b) para ambas as regides. Nestas figuras notamos a variacao da largura em ® na regiao 2,
devido a existéncia de dois ou mais picos, provavelmente causadas pelos defeitos. Pode-se
notar também que a largura em ¢ na regido 1 ¢ maior que a largura na regido 2,

confirmando portanto o que foi observado nas figuras 4.24 ¢ 4.25.
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Figura 4.26: Comparagdo entre os mapeamentos @:¢ do pico (000) (500) (-3-25) na regido 1 (a) e regido 2
(b).
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Para outro monocristal de L-arginina.HCI.H,O, realizamos um estudo sobre o efeito
do campo elétrico na perfeicdo cristalina através da difracio multipla de raios-X. A
varredura Renninger foi realizada na reflexao primaria (800), mostrada na figura 4.27. Para
isso, medimos picos de difracdo para um caso de 3 feixes (000)(800)(420) para dois
campos aplicados na dire¢do y, com campo elétrico 0V/m e campo elétrico de 400000V/m
para demonstrar a sensibilidade existente nos picos de difragdo multipla envolvendo feixe
secundario que se propaga paralelo a superficie (BSD). A figura 4.28 mostra as curvas de

“rocking” medidas antes e apds a aplicagdo do campo elétrico.
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Figura 4.27: Varredura Renninger para a reflexdo (800), mostrando o espelho de simetria d)ZOO.
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Figura 4.28: Curvas “Rocking” para L-arginina.HCI] (800) sem campo elétrico e ap6s aplicagdo do campo
elétrico.

Pode-se notar na figura 4.28, uma mudanga significativa (de 9 segundos) na
largura do pico, esse aumento ¢ atribuido a defeitos, que se encontra em planos paralelos a
superficie, e que foram revelados pelo campo elétrico.

Para obter as informagdes da perfeicao cristalina na superficie da amostra
usamos a difragdo multipla de raios-X, através do pico BSD (420) que aparece a 21,65° do
espelho de 0° (assinalado por uma seta), tendo como reflexdo primaria (800) e comprimento

de onda 1,7667 A, mostrado na figura 4.27.
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Figura 4.29: Efeito visivel do campo elétrico no pico BSD (420).

Na figura 4.29 sdao mostradas duas medidas em torno do pico de difragdo multipla,
sem campo elétrico e com um campo elétrico aplicado de 400000V/m. Nota-se que o
campo elétrico induz um alargamento no pico de aproximadamente 1 segundo de arco no
pico BSD, ou seja, o campo elétrico provoca uma distor¢do no cristal pela sua atuagdo nos
dipolos elétricos que € constituido o cristal. Uma visualiza¢do mais rica do estado cristalino
do cristal ¢ pelo mapeamento @:¢ nesse pico de difracdo multipla. Neste mapeamento
podemos inferir se o espalhamento ocorre sob regime dinamico (cristal quase perfeito, na

qual o Si ¢ um bom exemplo) ou o regime cinematico (cristal mosaico).
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O regime de espalhamento dindmico s6 ocorre quando a largura a meia altura em ¢
¢ maior que a largura em ®. [HAYASHI et al.,, 1997]. Para este monocristal de L-
arginina.HCL.H,O, observamos que ndo apresenta uma boa perfei¢cdo cristalina de acordo
com a curva de “rocking” mostrada na figura 4.28, portanto ¢ classificado como um cristal
mosaico. Conseqlientemente, o regime de espalhamento ¢ cinematico e a largura em ® ¢
maior ou quase igual a largura em ¢ no mapeamento do pico BSD (000)(800)(420) para L-
arginina.HCL.H,O antes e ap6s a aplicagdo do campo elétrico, como pode ser observado na
figura 4.30. Essa mesma diferenca, na largura em ® e em ¢, pode ser encontrada nas figuras

4.28 ¢ 4.29, respectivamente.
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Figura 4.30: Mapeamento do pico BSD (420) antes (a) ¢ ap6s (b) a aplicagdo do campo elétrico.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho usamos a técnica de difracdo multipla de raios-X, com a fonte de
radiagdo Sincrotron, no estudo das deformagdes estruturais da amostra de L-
arginina. HCL.H,O: Fe (5%) induzidas por campo elétrico. Essas deformagdes foram obtidas
ao longo das dire¢des [100], [010], [001] e [101], o que possibilitou a determinagao dos 4
coeficientes piezelétricos di, daz, dz3 € das.

Uma vantagem que foi encontrada usando esse método ¢ a determinacdo para uma
especifica dire¢do onde o campo elétrico ¢ aplicado, de mais de um coeficiente piezelétrico
da L-arginina HCI. H,O : Fe (5%). Isto ¢ explicado pelo fato da técnica de DMRX fornecer
informagdes tridimensionais sobre a rede cristalina analisada, apresentando também grande
sensibilidade em medir pequenas deformagdes nos pardmetros de rede, induzidas por um
campo elétrico externo. Deve-se lembrar que para esse experimento, somente um arranjo
experimental foi utilizado.

Com a determinacdo dos coeficientes neste trabalho foi possivel relacionar os
coeficientes piezelétricos da amostra de L-arginina.HC1.H,O com a L-arginina-HCIL.H,O :
Fe, notando que os coeficientes dy;, dy e dys com a incorporagdo dos ions de Fe**
provavelmente deve ter causado uma mudanga no arranjo dos dominios ferroelétricos, de
tal forma a dificultar o alinhamento dos dipolos com o campo elétrico, causando, portanto,
um decréscimo nesses coeficientes medidos com relagdo aos coeficientes determinados

anteriormente para a amostra de L-arginina. HC1.H,O pura.
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Com os resultados indicados neste trabalho e no trabalho da L-arginina.HCI.H,O
[ALMEIDA et al., 2003, ALMEIDA et al., 2006], pode-se mostrar que a técnica de
difracdo multipla de raios-X ¢ uma ferramenta poderosa na determinagdo de coeficientes
piezelétricos de monocristais.

Outros resultados interessantes sdo as medidas de topografia de raios-X em
condi¢do de DMRX, permitindo a possibilidade de observar defeitos em planos secundarios
do cristal, ou seja, defeitos no interior do cristal, através da analise dos filmes fotograficos
com exposicdes feitas para o feixe primario e secunddrio. A vantagem dessa técnica
utilizada como sonda na topografia, esta na facilidade em se obter simultaneamente mais de
uma topografia do cristal, além de escolher o plano desejado na realizagcdo da medida.

E finalmente o estudo dos casos especiais da DMRX para o cristal de L-AHCIL.H,O,
confirmando a sensibilidade nos picos secundarios quando o 4ngulo B é pequeno e a
importancia do mapeamento para o estudo de perfeigdo cristalina, j& que nos fornece
inimeras informagdes sobre a nossa amostra, ao contrario da curva de “rocking” que
fornece informagdes apenas na direcdo normal a superficie, isto € perpendicular aos planos

difratantes.
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Extensodes deste trabalho para o futuro

Uma aplicacdo imediata do método ¢é a determinagdo dos demais coeficientes
piezelétricos do cristal de L-arginina. HC1.H,O : Fe (5%).

Estudo de defeitos na superficie em amostras de aminoacidos, usando o
mapeamento ®:¢ e condi¢do de difragdo multipla que envolva feixes secundarios paralelos
a superficie, causados pelo tratamento superficial.

Estudo de topografia em condicdo de difragao multipla de raios-X em cristais de L-
arginina. HCL.H,O crescido pelo método de vapor-difusdo (alta perfeicdo cristalina) e
utilizando um filme com granulometria menor. Nesse método € necessario adicionar TMS
(Tetramethoxysilan) 10% em volume na solugdo aquosa. A fungdo do gel é evitar
vibragdo durante o crescimento e o alcool (na atmosfera) difundir na solug¢do provocando a

queda na taxa de crescimento [HENISCH, 1996].
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