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Resumo

Neste trabalho, distorcoes produzidas na célula unitéria de cristais piezoelétricos
sob a acao de um campo elétrico externo, E, sao investigadas através da técnica de
difracao multipla de raios-X com radiacao Sincrotron.

Aqui se apresenta uma nova metodologia para facilitar a determinacao dos co-
eficientes piezoelétricos usando a técnica de difracao multipla sem escolher planos
cristalograficos especificos na varredura Renninger. Um diagrama Renninger tipico
mostra numerosos picos secundarios, com cada um portando informagoes sobre uma
particular direcao no interior do cristal. Sao apresentadas as equagoes que levam em
conta a contribui¢ao do campo E, para a deformacao da rede e;; que ¢ associada a
variacao na posicao dos picos secundarios de difracao multipla para determinar os
coeficientes piezoelétricos da amostra. As varreduras Renninger foram realizadas no
laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) na estagdo XRD1.

A vantagem desse método é a possibilidade da obtencao de mais de um coeficiente
piezoelétrico a partir de um tnico experimento. O método foi aplicado ao cristal

de L-arginina HCl monohidratada (monoclinica, grupo pontual P2;) e a partir de

xiil



X1v

medidas com E aplicado paralelamente a direcao y, quatro coeficientes piezoelétricos
foram determinados: dy; = —5,1(5) X 1079CN 1, doy = 2,2(3) x 1079CN "1 dy3 =

6,1(8) x 107 0CN~ e dys = 1,4(1) x 10" 1°C N1,



Abstract

In this work, distortions produced in the unit cell of a piezoelectric crystal under
the influence of an applied electric field, E, are investigated by using synchrotron
radiation x-ray multiple diffraction technique.

Here, we present a new methodology, that makes easin to calculate a set of piezo-
electric coefficients using the multiple diffraction technique without choosing any spe-
cific crystallographic plane in the Renninger scan. A typical Renninger scan shows
numerous secondary peaks, each one carrying information of a particular direction
within the crystal. The equations presented take into account the contributions from
the field strength, E, to the lattice strain, e;; which is associated to, the multiple
diffraction secondary peak shifts in order to determine the sample piezoelectric coef-
ficients. The Renninger scans were carried out in the XRD1 station at the National
Synchrotron Light Source (LNLS).

The advantage of this method is the possibility of determining more than one
piezoelectric coefficient from a single Renninger scan measurement. The method

has been applied to the L-arginine hydrochloride monohydrated aminoacid crystal
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(monoclinic structure, belonging to the P2 space group) and by applying E parallel to
y direction we determined four piezoelectric coefficients: dy; = —5,1(5) x 107°C N1,

doy = 2,2(3) x 1079C N, daz = 6,1(8) x 1071°C N~ and dos = 1,4(1) x 10" °C N1,



Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo, apresenta-se uma visao geral sobre os varios tépicos discutidos
neste trabalho: Cristais de Aminodacidos, Piezoeletricidade e Difragao Multipla. Cris-
tais de Aminoacidos pela grande quantidade de trabalhos publicados atualmente e
por ser de fundamental importancia para os seres vivos. Piezoeletricidade por ser um
fenomeno conhecido ha muito tempo, constitui-se numa propriedade muito impor-
tante nas aplicagoes tecnoldgicas. E por fim, a Difragao Multipla que é um fenomeno
de grande potencial, e neste trabalho tornou-se uma técnica utilizada para a inves-
tigacao de pequenas deformacoes na rede cristalina apés um estimulo externo pro-

duzido por um campo elétrico.

1.1 Cristats de aminodcidos

Os aminoéacidos sao as menores moléculas de que se constituem as proteinas, sendo

considerados os alicerces das proteinas, ou seja, as proteinas sao macromoléculas



formadas por uma sucessao de moléculas menores conhecidas como aminoacidos.

Cada aminoacido é diferente do outro, embora apresentem alguns componentes
comuns. Todos os aminodcidos, como compostos organicos que sao, possuem um
atomo de carbono conhecido como carbono alfa. Trés das ligacoes quimicas desse
carbono estao ocupadas por radicais comuns a qualquer aminoacido, como indica
a figura 1.1. A primeira ligacao é ocupada pelo radical -NHy, chamado de amina.
J& a segunda ligacao é ocupada pelo radical carboxila, representada por -COOH. A
terceira ligagdo é ocupada por um radical -H (hidrogénio). Todos os aminodcidos
sao formados por essas trés ligacoes, o que vai diferenciar é a quarta ligacao que é
representada por R [Armstrong, 1983].

Os aminoacidos sao divididos em nao-essenciais e essenciais. Os nao-essenciais
sao aqueles que o organismo ¢é capaz de sintetizar, os demais aminoacidos que nao
sintetizamos, sao chamados de essenciais e devem ser obtidos de quem os produz como
plantas e animais.

A L-arginina é um aminoacido semi-essencial, ou seja, essencial na fase de cresci-
mento e nao-essencial na fase adulta. Sendo importante, pois, favorece a producao do
hormonio de crescimento, aumenta a massa muscular, estimula a producao de insulina

[Wu and Meininger, 2002, Maher, 2000].
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Figura 1.1: Ligacoes comuns aos aminodacidos

O wuso de cristais organicos em Optica linear se deve ao fato de que esses cris-
tais apresentam um efeito optico linear muito grande. Por exemplo, o cristal de 2-
metil 4-nitroanilina (mNA) possui o coeficiente piezoelétrico di; = 13,8 x 1072CN !
[Paturle et al., 1991], seis vezes maior que o coeficiente do a-quartzo
(diy = 2,31 x 107'2CN~!, [Bhalla et al., 1971]), embora menor que o coeficiente

d36 =21 x 10_120N_1 do KDP.

1.2 Piezoeletricidade

O fenoémeno conhecido como ”piezoeletricidade” foi descoberto h&d mais de cem anos
pelos irmaos Pierre e Jaques Curie. O primeiro trabalho sobre esse assunto foi apre-
sentado em 1880 [Curie and Curie, 1880a, Curie and Curie, 1880b] e tratava apenas
do efeito piezoelétrico direto. Logo apds em 1881, o efeito piezoelétrico inverso foi re-
portado [Lippman, 1881]. O centendrio do descobrimento deste efeito foi comemorado

com uma edigao especial da revista Ferroelectrics [Ferroelectrics, 1982]. Atualmente,



pesquisas bésicas e aplicagoes tecnologicas relacionadas a piezoeletricidade continuam
atraindo a atencado de muitos pesquisadores [Lang, 1990, Lang, 1993|, e aplicagdes
praticas do efeito podem ser encontradas em diversas areas, fazendo uso tanto do
efeito direto como do inverso.

O efeito inverso ¢é utilizado em todos os dispositivos que empregam osciladores
ou ressonadores piezoelétricos. Quando um cristal piezoelétrico é cortado em con-
venientes formas e tamanho, ele apresenta certas freqiiéncias naturais de vibracao.
Se um campo elétrico alternado, tendo a mesma freqiiéncia de vibracao do material,
for entao aplicado, a expansao e contracao causada pelo campo ira colocar o cristal
em ressonancia com uma freqiiéncia bem definida. Quartzo é comumente utilizado
como controlador de freqiiéncia em radio-transmissao. Controladores de freqiiéncia
sao muito utilizados em telefonia. Essa é apenas uma das aplicagoes tecnologicas do
efeito piezoelético, dentre as muitas que existem.

Piezoeletricidade é uma das propriedades basicas de grande parte dos cristais,
ceramicas, polimeros e cristais liquidos. Existem varias maneiras de se descrever o
efeito. Talvez, a definicao mais comum ¢é que "um material é considerado piezoelétrico
se a aplicacao de uma tensao mecanica causa o desenvolvimento de um deslocamento
elétrico interno”. Este deslocamento se manifesta como uma polarizacao 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 transformacao de coordenadas, as constantes (ou coeficientes) piezoelétricas
que relacionam estas propriedades fisicas, formam um tensor de terceira ordem. O
efeito piezoelétrico esta intimamente relacionado a simetria dos cristais, e é condi¢ao
primordial para o seu aparecimento, que o material nao apresente centro de simetria.
De todas as classes cristalinas, apenas os representantes centro-simétricos nao podem
apresentar o efeito [Nye, 1957]. Praticamente todas as outras classes exibem algum
efeito piezoelétrico 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
tensao, tracao uniforme, um campo elétrico estatico ou de baixa freqiiéncia, de-
formacoes sao produzidas nesse cristal. Essas deformagoes dependem da simetria
do cristal e da direcao na qual o efeito é aplicado, enquanto que a magnitude dessas
deformagoes depende do valor da constante piezoelétrica correspondente. No caso da
aplicacao de um campo elétrico, o efeito é bastante conhecido e recebe o nome de
Efeito Piezoelétrico Inverso.

Em se tratando da determinacao das constantes piezoelétricas, a grande vantagem
do campo elétrico sobre a aplicacao de uma tensao externa, esta justamente no fato
de ser muito mais facil produzir um campo elétrico uniforme, enquanto que é bem
mais dificil a obtencao de uma tensao uniforme.

Os métodos de difracao de raios-X comecaram a ser utilizados na determinacao

das constantes piezoelétricas apés Bhalla, Bose, White e Cross [Bhalla et al., 1971]



terem determinado a deformacao elastica induzida em um cristal piezoelétrico por
um campo elétrico estético. Algum tempo depois, Barsch [Barsch, 1976] derivou as
equacoes necessarias para a determinacao dos coeficientes piezoelétricos a partir de
medidas de difracao de raios-X. Essas equacgoes relacionam a mudanca no angulo de
Bragg em funcao do campo aplicado, para todas as 20 classes cristalinas que exibem
o efeito.

E importante salientar que os métodos que utilizam raios-X na determinagao das
constantes piezoelétricas sao aqueles que envolvem apenas dois feixes: o incidente
e o primdrio difratado. Tais métodos sdo os que fazem uso de varreduras w (ou
curva de rocking) e varredura 0/20 convencionais. A desvantagem desses métodos
é que a determinacao de cada constante requer uma amostra orientada e cortada
numa dire¢do conveniente para a aplicacao de campo elétrico. Assim, se o grupo
cristalino do material em estudo for tal que o nimero de coeficientes piezoelétricos
independentes seja igual a 10 (como é o caso do grupo pontual m), serdo necessérias
10 amostras preparadas em direcoes apropriadas para a aplicacao do campo e medida
dos perfis de difragao. Isso pode ser bastante complicado [Barsch, 1976].

Podemos encontrar na literatura, valores tipicos dos coeficientes piezoelétricos que

podem variar entre 107*C' N~ até 1073C'N~! [Landolt-Bornstein, |.



1.3 D:ifracao Muiltipla de Raios-X

A técnica de difracao miltipla é cada vez mais utilizada na caracterizacao de mate-
riais [Chang, 1984], onde esta intimamente relacionada a simetria da célula unitaria
cristalina, podendo fornecer informagoes bi ou mesmo tridimensional sobre a rede
analisada, apresentando grande sensibilidade a pequenas deformacoes da rede, que
sao detectadas através das mudancas na simetria das varreduras obtidas. Na técnica
de difracao multipla de raios-X, o feixe de raios-X incidente é difratado simultanea-
mente por mais de um conjunto de planos cristalogréaficos do cristal. Esta condig¢ao
é obtida, na geometria desenvolvida por Renninger [Renninger, 1937], através do ali-
nhamento dos planos escolhidos como priméarios para difratar o feixe incidente, e
posterior rotacao ¢ do cristal em torno da normal a esses planos, gerando o dia-
grama de difracao multipla ou varredura Renninger, que sera discutido em detalhes
mais adiante. Nesta geometria o detetor fica fixo monitorando a intensidade do
feixe priméario. Pela rotagao, outros planos denominados secundarios, com varias ori-
entagoes dentro do cristal, vao difratar simultaneamente com os planos primarios.
Como existe mais de um plano simultaneamente em condicao de difracao, é possivel
obter informagoes tridimensionais sobre a rede cristalina, como foi citado anterior-

mente.



1.4 Objetivos

Neste trabalho, foi utilizado a difracao multipla de raios-X na determinacao dos coe-
ficientes piezoelétricos dsi, doo, doz € dos do cristal de aminodcido L-aginina HCI
monohidratada, sob acao de um campo elétrico externo aplicado paralelamente a

diregao y.



Capitulo 2

Piezoeletricidade

A andlise dos efeitos produzidos pela aplicaggo de um campo elétrico externo,
sobre a rede cristalina de um monocristal piezoelétrico, é desenvolvida em varias
etapas neste trabalho, onde o principal objetivo é a determinacao de coeficientes

piezoelétricos através da difracao multipla de raios-X.

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

piezoelétrico inverso, caracterizado pelo tensor dj;
(2) A partir dessas tensoes, mudancas nos parametros de rede sao calculadas;

(3) Férmulas sdo derivadas expressando a mudanga na posigao dos picos de difragao

multipla em fun¢ao das mudangas nos parametros de rede;

(4) Obtemos os coeficientes piezoelétricos, a partir das medidas das posigoes angu-

lares dos picos secundarios no diagrama Renninger.
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2.1 O efeito prezoelétrico inverso

Uma das condigoes basicas para um material ser piezoelétrico é 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 de a resposta do material a um estimulo
externo nao ser a mesma para todas as direcoes cristalograficas.

Se um material piezoelétrico é tensionado, este material passard a apresentar uma
polarizacao elétrica, P; (ou uma mudanca da polarizagdo, AP, = P, — P,, caso o

material apresente uma polarizacao espontanea P,), tal que:

Pi = dijkajk, (211)

onde i,j e k podem assumir os valores 1, 2 ou 3 e 0, é a tensdo aplicada (na equacao
acima e em todo o resto do texto, estaremos adotando equagao a convencao de soma
introduzida por Einstein). Este efeito é conhecido como Efeito Piezoelétrico Direto
e ao coeficiente d;j;, que relaciona a tensao com a mudanca na polarizac¢ao, da-se o
nome de coeficiente (ou constante) piezoelétrico. Este coeficiente se transforma como
um tensor de ordem 3, possuindo assim, 27 elementos independentes.

A partir da equacao 2.1.1 , podemos esperar que a aplicacao de um campo elétrico
externo, F;, a um material piezoelétrico ira fazer com que o material sofra uma

deformacao €;;, dada por
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5jk: = dijkEia (212)

onde novamente d; ;i ¢ o coeficiente piezoelétrico. A este efeito, dé-se o nome de Efeito
Piezoelétrico Inverso, e é o que sera abordado neste trabalho.
Usando as propriedades de simetria do cristal para escrever os tensores piezoelétricos

em notacao matricial, com as seguintes substituicoes

i1 = il, 123,132 = i4,
22 = i2, 113, i31 = i5,
i33 = i3, 112, i21 = i6,

onde i é o primeiro indice dos coeficientes e pode variar de 1 a 3, o nimero de
constantes independentes é reduzido de 27 para 18. Dessa forma, podemos reescrever

a equacao 2.1.1 e 2.1.2 como:

Pi = dijgju (213)

g = dijEiu (214)
comi=1,2,3ej=1,2,..6. As relagoes acima mostram que o efeito piezoelétrico

¢é linear.
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O numero 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 L-arginina HCl. Logo, o tensor piezoelétrico para esse material, escrito

na notagao matricial introduzido por Voigt [Voigt and Nachr, 1910], possui a forma

[100] [010] [001] [011] [101] [110]
E, 0 0 0 dyy 0 dis
E, |da dy do 0 dos 0
E. 0 O 0 dsy 0 dss

L-arginina HCI, monoclinica, 2

onde Ex, Ey e E, indicam campos elétricos aplicados em direcoes paralelas aos eixos
cartesianos X , YeZ , respectivamente.

Nesta matriz as linhas dao as direcoes dos eixos piezoelétricos em que o campo
elétrico deve ser aplicado, enquanto que as colunas mostram as direcoes cristalogréficas
nas quais o efeito piezoelétrico deve ser observado. Também é muito importante no-
tar que os eixos piezoelétricos sao sempre ortogonais, enquanto que os eixos crista-
lograficos nem sempre o sao. Sendo X , YeZo conjunto de eixos ortogonais repre-
sentando os eixos piezoelétricos, usando a convencao recomendada em ”Standards on
Piezoelectric Crystals” [Piezoelectricity, 1949], as relagoes entre os eixos piezoelétricos

e eixos cristalograficos para os material em estudo sao:
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1. Eixo piezoelétrico Z paralelo ao eixo cristalografico ¢=[001],
2. Eixo piezoelétrico Y paralelo ao eixo cristalografico b= [010] e

3. Eixo piezoelétrico X paralelo a direcao a*, sendo a* perpendicular a b e C.

—

Desta forma, fica facil perceber que um campo elétrico aplicado na direcao F,,
ird produzir simultaneamente efeitos nas diregoes cristalogréficas [100], [010], [001] e
[101], enquanto que um campo elétrico aplicado na diregao E, (ou EZ) ird produzir
efeitos apenas nas diregdes cristalogréficas [011] e [110]. A magnitude do efeito em
cada direcao sera proporcional ao coeficiente piezoelétrico correspondente.

Para determinar os coeficientes piezoelétricos de qualquer material, é necessario
conhecer seu tensor piezoelétrico, aplicar o campo elétrico e procurar por deformacoes

nas direcoes apropriadas.

2.2 Deformacoes induzidas por um campo elétrico

externo

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

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

ligando dois pontos quaisquer no interior do cristal. Esses pontos podem ser dois
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atomos ou dois pontos particulares da rede cristalina. Quando o cristal sofre uma
tensao, as posicoes relativas dos dois pontos variam, de forma que 7 — 7+ A7,
como mostra a figura 2.1. As mudancas fracionais nas componentes de r definem as

componentes do tensor tensao, €;;. Logo, podemos escrever:

ATZ' = &1 (221)

Ar; = Fracao de mudanca nas componentes do vetor r.

Figura 2.1: Efeito da tensao em dois vetores 7 e § quaisquer no interior do cristal. 6
¢é o angulo entre eles.



15

Ary = €4475 + EgyTy + €327

Ary = €yuTy + EyyTy + €427

Ar, = €57y + €41y + €227 (2.2.2)

As mudancgas que procuramos podem ser divididas em (i) mudanga no compri-
mento de um vetor qualquer, e (ii) mudanga no angulo € entre dois vetores quaisquer.
(i) Mudanga no comprimento de um vetor.

O comprimento do vetor é dado por seu médulo ao quadrado:

2 =71 (2.2.3)

quando diferenciarmos a equagao 2.2.3, obtemos

2r(Ar) = ri(Ar;) + Ari(r;) = 2r;Ar,. (2.2.4)

Usando a equagao 2.2.1, temos

Ar =" (2.2.5)
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A equacao acima dd a mudanca no comprimento de um vetor r qualquer em fungao
da tensao g;;.
(ii) Mudanga no angulo € entre dois vetores 7" e 3.

O angulo 6 é definido a partir do produto escalar de 7 por §:

T+ 8 =1g8; + 1Sy + 1.5, = 1;8; = rscosf. (2.2.6)
Logo,
cosf = 0 (2.2.7)
rs

Diferenciando a equacao acima, temos

rs(riAs; + s;Ar;) — 1;8;(rAs + sAr)

—senfAf = (rs)?

(2.2.8)

TiSi

Na equagao acima, substituimos o fator -2

pela equacao 2.2.7, enquanto que a
equacao 2.2.1 é usada para substituir Ar; e As;. Logo a equacao 2.2.5 é usada para

substituir Ar e As, assim

1 L (ris;
—send A0 = —(r;As; + s;Ar;) — — <7" i ) (rAs+ sAr)
rs rs \ rs
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1 rS;S; ST;T5
J )
= — |:(Ti<€ij3j + Sigijrj> — COS@ ( Eij -+ _gij>:|
rs S r

_ [7%5]' +sirj cos 6 (Tﬂsisj + 327*@-73)] £ij. (2.2.9)
rs rs rs
Entao, obtemos
1 iS5 i’y “sis) it
ng—  1isj s +eost (T 8iSj + 8°1T; £l (2.2.10)
sent rs (rs)”

que d4 a mudanga no angulo ¢ em fungao da tensao ¢;;.

2.2.1 Analise para L-arginina HCI

Em relacao a um cristal monoclinico, escrevemos os vetores que representam os eixos

cristalograficos em um referencial ortogonal, como:

a = (ay,ay,a,) = (asenf3,0,acos [3),
b=(0,b,0)
&= (0,0,c). (2.2.11)

(a) Mudangas no comprimento dos vetores @, b e & que definem a célula unitéria.

Para isso aplicamos a equacao 2.2.5 para cada um dos parametros de rede a, b e



(g gy Ay, AyQy
Aa = Epx T+ Epy + —Ez2 +
a a

Ay
Yy
Eyz + a Eyyt

a,a a,a a,a a,a

yUz Wy zWy zWz

Eyz + €rz + Ery + €zz-
a a a

Usando a relagao 2.2.11 que define o vetor @, chegamos a:

A
24 sen’Be,, + sen(2B)e,. + cos® fe...
a

Sabendo que b= (0,b,0) e = (0,0, c) , obtemos:

Ab

B Eyy>
Ac

— = &z
c

(b) Mudangas nos angulos «, (3 e v da célula unitéria.
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(2.2.12)

(2.2.13)

(2.2.14)

(2.2.15)

i) No caso da simetria monoclinica, a = 90°, dessa forma a equacao 2.2.10 se torna

o - [,

be

como b, =b, =c, =c, =0,

(2.2.16)
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bye. + czbyg
be ve

Aa = (2.2.17)

Substituindo os valores b, = b e ¢, = ¢, a expressao que d4 a mudanga no angulo

1
—§Aa = €y, (2.2.18)

ii) Sendo v = 90° e os valores de a,, a, e b, dados em 2.2.11, obtemos:

aib- + biCL'
A= |,

= P — ——Ey, — ——E,y — ——F€
ab " ab V¢ ab ab V¢

= —2[senfey, + cos fe.]. (2.2.19)

Logo,

1
—§Afy = egysenf + € cos 3. (2.2.20)

iii) Para 8 # 90°, @ = (a.,0,a,) e ¢ = (0,0, ¢c,), temos

Af = ! [cos 6sen2ﬁ]gm + L[—Zsenﬁ + 2 cos fsenf3 cos fles.+
sen3 senf3
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_|_

1 2
senﬁ[_Q cos 3 + cos B(1 + cos” fB)]e... (2.2.21)

Organizando os termos,

AB = egpsenfcos B+ 2e,.(—1 + cos® 3) + cos 3
s

Wsn(_l + cos? f3)

1 1
= Eemsen@ﬁ) — 2e,.sen’f — éezzsenﬂ cos (3, (2.2.22)

AB = %(5m — £..)sen(28) — 2e,.sen’f. (2.2.23)

2.2.2 Relacgoes entre deformacoes induzidas, campo elétrico

e coeficientes piezoelétricos.

Vamos relacionar a deformacao da célula unitaria cristalina com os coeficientes
piezoelétricos para um material monoclinico, com auxilio da equagao 2.1.2. Para

L-arginina HCI, escrevemos a equacao 2.1.2 na forma matricial transposta:

Exx 0 dyy O
s
622

= 2 E, (2.2.24)
2€y., digs 0 du £,
2€5, 0 dos O
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—

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

deformagoes na rede sao dadas, a partir da equacao 2.2.24, serao

1
gyz = §d14Ex, (2225)

1
Exy = EdlﬁEx- (2226)

Neste caso, Aa = Ab = Ac = AB = 0, considerando as variagoes nos parametros

de rede as equacgoes 2.2.18 e 2.2.20 ficam:

1
E_an = —d14, (2227)

1
E—Ay = —|digsen + dy4 cos (3]. (2.2.28)

Caso 2: Para o caso do campo elétrico aplicado no eixo g, E = (0, E,,0) as

componentes diferentes de zero serao:

Exx — d?lEy, (2229)
Eyy = dQQEy, (2230)

€2z = d23Ey7 (2231)
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1

Usando as equagoes 2.2.13, 2.2.14, 2.2.15 e 2.2.23, obtemos

1 A 1
i dorsen? B + daz cos® B+ = dassen(203), (2.2.33)
E, a 2
1 Ab
——=d 2.2.34
Ey b 22, ( 3 )
1 Ac
—— =d 2.2.35
Ey c 23> ( )
1 1 ,
EAﬁ = §sen(25)(d21 — dag) — sen”(3)das. (2.2.36)

Y

Caso 3: Se o campo elétrico agora for aplicado ao longo do eixo ¢, E = (0,0, E,),

permitird a deformacao dos seguintes coeficientes:

1

Eyz = §d34EZ7 (2237)
1

Exy = §d36E2. (2238)

Portanto, usamos as equacoes 2.2.18 e 2.2.20, obtemos
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Ao = —d34Ez, (2239)

A’}/ = —[dggsenﬁ + d34 COS 6]E27 (2240)

As equagoes de 2.2.13 a 2.2.40 relacionam a deformagao da célula unitéria cristalina

com os coeficientes piezoelétricos para um material monoclinico classe 2, que é o caso

da L-arginina HCI.



Capitulo 3

Difracao miultipla de Raios-X

Neste capitulo, a apresentagao do fenomeno de difracao multipla (DM) é feita
de maneira a mostrar que a técnica fornece informacao tridimensional sobre a rede
analisada e também tem sensibilidade para detectar pequenas deformagoes em qual-
quer um dos parametros que definem a célula unitaria cristalina, quando submetida
a um efeito externo, como a aplicacao de um campo elétrico. A partir da fungao que
da a posicao angular 3’ de qualquer pico secundério hkl no diagrama Renninger, sao
desenvolvidas expressoes que relacionam as mudancgas no parametros de rede para o
sistema cristalino monoclinico. Logo, essas expressoes sao relacionadas aos coeficien-
tes piezoelétricos, completando assim, a parte tedrica deste trabalho.

O fenomeno de DM ¢é caracterizado pela existéncia simultanea de mais de um
feixe difratado pelo cristal, para um tnico feixe incidente [Renninger, 1937]. Para se
produzir sistematicamente este fenomeno, é necessario fazer uso da esfera de Ewald

[Ewald, 1937]. O raio da esfera no espago reciproco tem comprimento 1/A onde

24
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A é o comprimento de onda da radiacao. A difracao de raios-X para o caso de
dois feixes: um incidente (Kj) e o difratado (ﬁp), é representada na figura 3.1 (a),
onde 000 é definido como a origem da rede reciproca e hy,kp, 1, é o nd reciproco
primario. Sempre que os dois nés da rede reciproca estiverem tocando a esfera de
Ewald simultaneamente, ird surgir um vetor reciproco primario h_fp que é normal aos
planos difratantes primario, e um feixe primario difratado, (pr) passando pelo né
primario hy, kp, 1.

Na DM o feixe incidente satisfaz simultaneamente a lei de Bragg para mais de um
conjunto de planos cristalograficos dentro do cristal.

Quando a amostra sofre uma rotacao ¢ em torno da normal aos planos primarios,
isto faz com que, outros planos (secundérios), inclinados com relagao a superficie da
amostra, entrem em condicao de difragao, simultaneamente com os planos primarios,
representado na figura 3.1(b). Essa rotacao é equivalente a girar toda a rede reciproca
do cristal em torno do vetor reciproco primario ﬁp e deixar o cristal fixo. Com isso,
outros planos secundarios (hs, ks, l5), representados pelo vetor ]:75, entram em condigao
de difracdo simultaneamente com os planos primérios (h,,ky,l,). Observamos na
figura que os noés primarios e secundarios definem um novo vetor [—Tc, também da
rede reciproca por conectar dois nds sobre a esfera de Ewald, chamado vetor de
acoplamento. Portanto, a interacao entre as intensidades das reflexdes primarias

hy, kp, 1, e das vérias reflexoes secundarias hs, ks, [ € estabelecida através das reflexoes
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Espaco Real Espaco Reciproco

rede
e ‘reciproca

Esfera de Ewald

Ezfera de Ewald

Figura 3.1: (a) Representagao da difragdo de raios-X no espago real e no espago
reciproco para o caso de dois feixes e (b) para o caso de trés feixes simultaneos.
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Reflexdo
Raios.X secundaria
mcidente K
K, 1 Detector P
Reflexio P.S
primaria /
]
—
=

Figura 3.2: Representagao do caso de trés feixes do fenomeno de difragao multipla. A
lei de Bragg é satisfeita simultaneamente por dois conjuntos de planos neste exemplo,
P e S. Os planos P-S representam o plano de acoplamento.

de acoplamento h,—hg, k,— ks, [,—1s. Em outras palavras, o feixe difratado pelo plano
primario pode percorrer outro caminho e ser difratado por um outro plano dentro do
cristal que chamamos de plano secundério S, seguindo a mesma direcao (l?p), apos
difratar em outro plano P-S, que chamamos plano de acoplamento de acordo com a
figura 3.2.

Haverd no interior do cristal, durante a rotagao, a interagao entre os diversos feixes
secundarios e primarios, com a conseqiiente troca de energia entre eles. O resultado

dessa medida pelo monitoramento da intensidade priméria pelo detector e pela rotacao
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da amostra (angulo ¢) é conhecida como varredura Renninger [Renninger, 1937] (di-
agrama Renninger, Renninger scan, ou ainda, diagrama de difracao multipla). De
acordo com as interacoes entre os feixes primario e secundarios dentro do cristal po-
dem ser gerados picos positivos (umweganreguung) que sao responsaveis por redire-
cionar a energia do feixe secunddrio para o primadrio e picos negativos (aufhellung) que
ocorrem quando os picos secundarios retiram energia do pico primério na varredura
Renninger.

Uma caracteristica das varreduras Renninger é a presenca de espelhos de simetria
que aparecem devido a simetria para a reflexdo primaria escolhida e também pela

entrada e saida dos nds na esfera de Ewald durante a rotagao [Chang, 1984].

3.1 Difracao maltipla com radiacao Sincrotron

A radiacao sincrotron oferece grandes vantagens sobre as fontes convencionais de

raios-X para estudos com difracao multipla, como:

(1) Alta intensidade, podendo-se analisar reflexoes fracas que dificilmente aparecem

em experimentos com radiacao convencional,

(2) Geometria de feixe paralelo, que permite alta resolugao na discriminagao da forma

intrinseca dos picos de difracao multipla;

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

Devido a essas vantagens, a DM com radiacao sincrotron tem sido usada para

estudar varios materiais, entre eles materiais organicos.

3.2 Posicao dos picos de difracao Mauiltipla em

um diagrama Renninger

A posicao angular, no diagrama de Renninger, de um pico de DM correspondente a
um plano (h k 1) qualquer, para um comprimento de onda fixo, pode ser determinada
uma expressao que envolva o angulo ' relacionado com ¢ (angulo entre as projegoes
do vetor reciproco secundario e o feixe de incidéncia primario perpendiculares ao vetor
reciproco primdrio, antes de entrar em condigao de difragao) e ¢, (dngulo que tem
que ser girado para entrar em condic¢ao de difragao,” entrando na esfera de Ewald”) e
dout (Angulo que tem que ser girado para entrar em condigao de difracao,”saindo da
esfera de Ewald”)[Cole et al., 1962].

No Apéndice é demonstrada geometricamente a expressao do cos /3’ que nos per-
mite obter a posicao angular dos picos num diagrama de Renninger, como foi de-
monstrado anteriormente por Cole, Chambers e H. Dunn [Cole et al., 1962]. Essa

expressao dada por
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(H? — H - Hy)
H2
V%_TO\/H2_HH2

onde, Hy é o vetor primario, H ¢é o vetor secundario, H,, = (H e Hy) (%) vetor
0

1
cos 3 = 5 (3.2.1)

projecao do vetor H em Hjy e A é o comprimento de onda da radiacao incidente.
Para qualquer sistema cristalino, usamos um vetor qualquer Hyy,; da rede reciproca,

dado por

a 0 C L.
‘r 9

C a L.
V ’

C L.
‘r Y

sendo V o volume da célula unitéria cristalina V' = a - b x ¢, . Entao, qualquer vetor
reciproco é funcao dos parametros de rede que definem a célula unitaria.
Logo,

cos 3 = f(a,b,c,a, 3,7). (3.2.6)
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3.2.1 Posicao do pico de difracao mailtipla para L-arginina

HCl

No caso da L-arginina HCI a direcao de aplicacao do campo elétrico escolhida foi a
do eixo polar b= [010]. Assim, no caso desse cristal monoclinico, o angulo 3 entre os
vetores @ e ¢ da célula unitaria é diferente de 90° logo o produto escalar entre os dois
vetores é dado por

a.c = accosf. (3.2.7)

Reescrevendo os vetores primarios e secundarios para este caso, temos

A ko
a/ —

- ho A
asenf3 b csenf3

lo A - h
c e

A
hkl c. (3.2.8)

A kA
G+Eb—|—

B asenf3 csenf3
Considerando (00ly) como priméria, a posi¢ao do pico de difragdo multipla para

um cristal monoclinico é dado por:

IZ_2+ 1 (h_2+1(zfzo) | h2=lo)cos

a? c? ac
h2 | k2 22
\/(a2 + b2> (4 T 2sin?

Assim, se procurarmos relacionar a deformacao na rede com a posicao do pico de

)) = f(a,b,c,[). (3.2.9)

difracao multipla temos que diferenciar o lado esquerdo da equacao 3.2.9 em funcao

de a, b, ¢ e (3, entao:

a—l—%

A of
hkt b

Ac + —
hkt op

of

—senfl Ap' = B

AB. (3.2.10)

Ab + g
dc hkt

hkt
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Obtendo a variacao nos parametros de rede, podemos calcular os valores dos
coeficientes piezoelétricos, pois temos as equagoes 2.2.33, 2.2.34, 2.2.35 e 2.2.36 rela-
cionando essas variagoes nos parametros de rede com os coeficientes piezoelétricos.
Para isso, escolhemos uma reflexao primaria e quatro reflexdes secundarias quaisquer
para resolver um sistema de equacoes lineares. E finalmente podemos encontrar os

valores dos coeficientes piezoelétricos.



Capitulo 4

Experimental

Neste capitulo, sao apresentados os detalhes do crescimento das amostras uti-
lizadas nos experimentos de difracao multipla de raios-X, com a descricao de suas
caracteristicas cristalograficas. E apresentada também a geometria da montagem
utilizada para as medidas com radiagao sincrotron (Estacao XRD1 - Laboratério

Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas).

4.1 Crescimento do cristal de L-arginina HCI

Os cristais de L-arginina HCl foram crescidos no Laboratério de Crescimento de

Cristais da Universidade Federal do Ceara por dois métodos:

1. Vapor difusao - esse método consiste, inicialmente, na dissolucao do aminoacido
em solugao aquosa, a qual é adicionado TMS (Tetramethoxysilan) 10% em vo-
lume. Em alguns minutos a solugao polimeriza formando um gel, e em seguida

tal mistura é colocada em um becker, que é vedado com parafilme (plastico)

33
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perfurado em alguns pontos. Finalizando, o becker com solugao é inserido em
um segundo becker maior, contendo uma pequena quantidade de &lcool, que
por sua vez é vedado completamente, e assim deixado em repouso em uma sala

com temperatura controlada [Henisch, 1996].

2. Evaporagao lenta - nesse método colocamos uma quantidade de soluto (massa
da L-arginina HC1) dissolvida em dgua destilada a uma dada temperatura. Apds
dissolver, a solucao é vedada e colocada na sala de crescimento de cristais para
que a agua seja evaporada lentamente e provoque uma supersaturagao, iniciando

0 crescimento.

4.2 Fotos dos cristais

Vapor difusao

Evaporacao lenta

Figura 4.1: Cristais utilizados no experimento de difragao multipla.



4.3 Dados estruturais da L-arginina HCI

Figura 4.2: Estrutura da L-arginina HCI
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Tabela 4.1: Caracteristicas dos cristais de L-arginina HCI, [DOW et al., 1970].

L-arginina HCL

CgH14N40O5.HCL.Hy

Simetria da célula unitaria: Monoclinica
Grupo espacial: P2,
Grupo pontual: 2

Parametros de rede: a = 11,044A
b = 8,481 A
c=11,214 A
6 =91,31°
Eixo polar: b= [010]
Moléculas/ célula unitaria 2

Extensoes para possiveis reflexoes

hkl: Sem restrigoes
hOl: Sem restrigoes

0k0: k=2n
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Figura 4.3: Molécula da L-arginina

4.4 Caracterizacao da L-arginina HCI por difra-
tometria em amostra crisrtalina

A medida de caracterizacao da L-arginina HCI foi realizada em um difratometro para
amostras policristalinas de raios-X da marca PHILIPS modelo X’Pert Pro instalado
no Laboratério de Anélise Microestrutural (LAME) do Departamento de Engenharia
Mecanica da Universidade Federal do Ceara. Neste experimento foi usada radiacao
de cobre (CuK,; A=1,54056A), com o tubo operando com 40kV e 40mA. Os padroes
foram obtidos no modo continuo na regiao de 20=15 - 60°, com passo de 0,02° e
velocidade de 0,4°/min. A geometria utilizada foi a denominada Bragg-Brentano,
normalmente utilizada para policristais.

O procedimento de refinamento, primeiramente desenvolvido por Rietveld e poste-
riormente chamado de Método Rietveld [Rietveld, 1967, Rietveld, 1969], estd baseado
na minimizacao da soma dos quadrados das diferencas entre as intensidades calcu-

ladas e observadas, chamado de Método de Minimos Quadrados, para cada ponto do
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padrao de difracao de pé. Para este método é necessario que se tenha previamente os
dados estruturais (posigoes atomicas, grupo espacial, parametro de rede) para todas
as fases identificadas na mistura. O fator de confianca é determinado por:

Z wi(Iobs - Ical)2

RWP =" ,
Z wijgbs

onde I, e 1., sao as intensidades observadas e calculadas para cada passo, res-

pectivamente, e w; € o peso para cada medida.

4.5 Orientacao, corte e polimento

O cristal de L-arginina HCI crescido a partir de solucao aquosa apresenta natural-
mente duas faces (100) e (001) que sao logo identificadas pelo habito de crescimento,
o que as torna faceis de serem cortadas. A face (010), também foi facil de ser obtida.
Todas as faces do cristal foram identificadas por um equipamento 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 Cearé.

Apés as amostras serem orientadas, o corte é feito em uma serra a disco. Para
evitar o aquecimento no cristal pelo atrito foi usado um lubrificante, um 6leo mineral
(6leo ”Singer”) para dissipar o calor gerado nesta operagao. O polimento dos cristais
é constituido por duas etapas: (i) debaste, onde usamos uma lixa, para eliminar as

imperfeicoes e riscos nas superficies do cristal, fazendo com que suas faces ficassem
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paralelas. (ii) lapidacd@o, esse é um processo de ajuste fino, onde usamos a pasta
de diamante com uma granulometria de 6pum, 3um e 1pum, eliminando-se os defeitos

superficiais.

4.6 Medidas de Difracao Multipla com Radiacao
Sincrotron

As medidas com radiagao sincrotron foram realizadas na estaggo XRD1 do Labo-
ratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, SP. Essa estacdo mostrada
esquematicamente nas figuras 4.4(a) e 4.4 (b), opera na faixa de raios-X (2 - 12 KeV,
1-6A), e é utilizada em estudo de tenses residuais e texturas, andlise quimica de
tracos de elementos e mapeamento de composicao quimica, propriedades estruturais

de mono e policristais, multicamadas e camadas finas.
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Figura 4.4: (a) Goniometro de quatro eixos. (b) Identificagdo dos eixos utilizados nos
experimentos de DM na estagao XRD1 do LNLS



4.6.1 Caracteristicas da estacao XRD1 do LNLS

Tabela 4.2: Caracteristicas da estacao XRD1

Fonte de radiagao

[ma defletor D12 (4°), s y = 0,263mm, fluxo da
amostra: 2x 10 fétons/s.mrad @ 8KeV .

Monocromador

Dois-(2¢)(1) e quatro- (4¢)(2) cristais com saida cons-
tante; faixa de energia: Si(111) (2d = 6,271 A): 2,010-
15000 KeV, Si(220)(2d = 3,84 A): 3,300- 18,5000KeV,
Ge(111) (2d =6,53 A): 1,920~ 15KeV.

Sistema focalizante

Focalizagao sagital (10 mrad) por curvatura eldstica
do segundo cristal (2C).

Goniometria Difratometria de multiplos eixos(monocristais e mul-
ticamadas) e difratometria q 2-q (policristais)
Detetores Cintilador, detetor pin - diode, camara de ionizacao,

detetor réapido.
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Para a realizacao desse experimento de DM, foi necessario, adicionar um difrato-

metro Huber (3 - eixos) que foi fixado em uma mesa que possibilita fazer rotac¢ao entre

0 e 90° no eixo y em torno da direcao do feixe primario, e permite realizar medidas de

polarizacao do feixe incidente. Esse difratometro permite obter varreduras Renninger

de alta resolucao com passos de 0,0002° e 0,0005° em w e ¢, respectivamente. Os 4
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graus de liberdade de rota¢ao da amostra (w,p, 20 e x) possuem alta resolucao sao
comandados por programas e foram desenvolvidos para permitir o completo alinha-

mento do goniometro.
4.7 Aplicacao do Campo FElétrico

De acordo com a figura 4.5, mostramos o esquema utilizado para aplicacao do campo
elétrico na amostra. O campo é gerado por uma fonte variavel de tensao DC de baixa
corrente elétrica. A area maior do cristal foi pintada com tinta prata e colocado os
eletrodos, de forma a estabelecer um campo elétrico uniforme no interior da amostra.

Ainda na figura 4.5 sdo mostrados os angulos de incidéncia (w) e o de rotacao (¢)
da amostra. O vetor 77 é a normal aos planos primarios escolhidos, Eéa direcao de
aplicacao do campo, R;f representa o vetor referéncia (tomado quando ¢ = 0°), Iy
representa o feixe incidente e I, o feixe primério difratado.

E importante destacar que o feixe de raios-X sempre incide sobre a menor face
da amostra, permitindo a realizagdo das varreduras Renninger e w (curva de rocking)
sem modificar a posicao da amostra, mantendo o mesmo alinhamento. A amostra

utilizada apresentava dimensoes de 4,0 mm x 2,5 mm x 1,5 mm.



43

Figura 4.5: Esquema para a aplicagao de campo elétrico permitindo a realizacao de
varredura Renninger e w com a mesma montagem e alinhamento.



Capitulo 5

Resultados e discussoes

Neste capitulo apresentamos as medidas utilizadas na caracterizacao do cristal
de L-arginina HCl H50 e os resultados obtidos na determinacao dos coeficientes
piezoelétricos para um cristal de aminodcido (L-arginina HCl monohidratada), usando

a técnica de difragao multipla de raios-X com radiacao Sincrotron.

5.1 Refinamento Rietveld

O Método Rietveld foi aplicado para o padrao de difragao do cristal de L-arginina
HCl H,O, indicado na figura 5.1. Os parametros refinados foram primeiro, o deslo-
camento axial da amostra, que como o préprio nome sugere corrige algum erro no
posicionamento da amostra. Outro parametro refinado foi o ”background”. No nosso
caso foi usada uma polinomial de ordem trés. O perfil do pico utilizado para simular

os picos de difracao foi a Pseudo-Voigt, sendo entao necessario refinar os parametros

44
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Figura 5.1: Refinamento Rietveld do cristal de L-arginina HCI.
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que combinam as fungoes gaussiana e lorentziana, NA e NB respectivamente. Ou-
tros parametros refinados referentes ao perfil dos picos foram o fator de escala e a
assimetria do pico para baixos angulos de difracao. Os parametros mais importantes
refinados foram as posi¢oes atomicas de cada atomo da célula unitaria, os parametros

U, Ve W que fornecem a largura a meia altura e os parametros de rede.

5.2 Resultados para L-arginina HCI

As medidas de difracao multipla de raios-X no cristal de L-arginina HCl mono-
hidratada foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na
Estagdo XRD1 com projeto nimero 1006/01, usando a geometria mostrada nas
figuras 4.4(a), 4.4(b) e 4.5 do capitulo anterior. Inicialmente foi aplicado campo
elétrico na direcao b= [010] paralelo ao eixo polar, o que induz uma deformagao na
familia de planos {100} (representado pelo coeficiente piezoelétrico da;), {010} —dag,
{001} —dy3, {101} —dos. A magnitude do efeito em cada diregdo é proporcional ao
coeficiente piezoelétrico correspondente. O comprimento de onda utilizado para re-
alizar as varreduras Renninger foi A = 1,29520A, obtido a partir de duas reflexdes
usando Si (111). A reflexado (005) foi medida usando curvas de rocking e foi escolhida
como reflexao primaria para as medidas das varreduras Renninger. Essa reflexao foi
escolhida por ser fraca, assim os picos de difragao multipla sao positivos o que fa-

cilita a determinacao das suas posicoes angulares. Além disso, a razao sinal ruido
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apresenta boa resolucao tornando mais facil a medida dos coeficientes piezoelétricos
nesta dire¢ao. Pelo fato da reflexao (005) ser fraca, foi alinhado o cristal, primeiro
nas reflexdes (004) e (008) que sdo mais fortes.

Antes da aplicagao do campo elétrico foram realizadas medidas usando a reflexao
(004) para curva de rocking com 14 segundos de arco indicada na figura 5.2 e (005)
para varredura Renninger da L-arginina HCI ao redor do espelho de simetria ¢ =
0° indicada na figura 5.3. A indexagao das reflexdes secundarias que aparecem na
varredura, foi obtida pelo programa (MNCB) que requer como dados de entrada, os
parametros de rede do cristal, o comprimento de onda da radiacao incidente, a direcao
priméria e a direcdo de referéncia, que neste caso é Rep = [010] [Cole et al., 1962].

E importante mencionar que foram escolhidos arbitrariamente quatro reflexdes
secundérias, (44 3), (665), (237) e (563) indicadas na figura 5.3, para calcular os
quatro coeficientes piezoelétricos. Como o calculo dos coeficientes é feito pelo software
mathematica [Wolfram, 1959] é desnecessério o uso de reflexdes especiais tais como
(hk0), (h00), e etc. o que facilita o calculo algébrico.

Assim, tomando com referéncia Re f =010] , os picos envolvidos na determinagao
dos coeficientes piezoelétricos aparecem nas posigoes indicadas na tabela 5.1. Todas
as reflexoes sao caso de trés feixes, incidente,primario e secundario.

Para ilustrar a versatilidade do fenomeno de difracao multipla na determinagao



Intensidade {u.a)

48

Curva de Rocking (004)
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Figura 5.2: Curva de rocking (004) da L-arginina HCL.
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Figura 5.3: Diagrama indexado de difragao multipla para L-arginina HCl mono-
hidratada, proximo do espelho de simetria em torno da posicao ¢=0°. Resultado

obtido com radiacao Sincrotron.
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de coeficientes piezoelétricos da L-arginina HCI, indicamos nas figuras 5.4 e 5.5 as re-

flexdes secundarias medidas na varredura Renninger sob a aplicacao do campo elétrico.

-
R
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Y Th

Warredura R enninger (005)
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H*:::’
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i

Tl b b bk A 5 B Bl Sk i, &
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o —»—E=3000%/cm
F‘-AM
o0 o010 o1z I:I.I14
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Figura 5.4: Efeito do campo elétrico na posicao do pico de difracao multipla, corre-

spondente a reflexdo secundaria (665), em fun¢ao do campo elétrico.

Foi montado um sistema de 4 equacgoes iguais a 3.2.10 onde Aa, Ab, Ac, e AS

sao as incognitas e cada equagao individualmente é constituida pelas reflexoes se-

cunddrias (hkl) e reflexdo priméria (00l) por intermédio da derivada parcial da funcao

f(a,b, e, ) da equagao 3.2.9.
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Figura 5.5: Efeito do campo elétrico na posicao do pico de difracao multipla, corre-

spondente a reflexdo secunddria (3-55), em fungao do campo elétrico.
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Tabela 5.1: Reflexoes secundérias (hkl) e de acoplamento (00ly)-(hkl) e suas posigoes

angulares de entrada e saida na varredura Renninger.

hkl | Acoplamento | Peyrada(®) | Peaiaal®)

443 448 0,08846 | 194,8682
665 660 0,09901 | 344,9444
237 232 0,54134 | 215,2382
563 562 0,57533 | 334,6583
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i) O coeficiente ds

Inicialmente foi utilizado o sistema de equacao 3.2.10 para determinar Aa, Ab, Ac,
e A( para cada campo. Depois, foi utilizada a equacao 2.2.34 para obter o coeficiente
piezoelétrico dso, que é obtido diretamente do coeficiente angular da reta ajustada

nesta figura 5.6, tendo como resultado dyy=(2,2 +0,3) x 107°CN 1

25
- 2 -
d = 22(3mI0” CH

20+

{abibyx10*

E[vimlxi0”

Figura 5.6: Coeficiente piezoelétrico dsp obtido a partir da deformagao na estrutura
da rede cristalina em funcao do campo elétrico aplicado paralelo a b.

ii) O coeficiente do;

O coeficiente piezoelétrico ds3, pode ser determinado com o auxilio do sistema
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da equacgao 3.2.10 para determinar Aa, Ab, Ac, e A para cada campo. Depois
foi utilizada a equacgao 2.2.35 para obter o coeficiente piezoelétrico dssz, que é obtido
diretamente do coeficiente angular da reta ajustada nesta figura 5.7, tendo como

resultado ¢

= -1g -1
d_= 612107 CN

{Acichx10®

; T T T J T K T T T ! T K |
-2 i} 2 L} g g 0 12

E(vmjx10*

Figura 5.7: Coeficiente piezoelétrico dss obtido a partir da deformacao na estrutura
da rede cristalina em fun¢ao do campo elétrico aplicado paralelo a b.

iii) Os coeficientes dy; e da;

Neste caso, foi montando um outro sistema de equacoes lineares a partir das
equagoes 2.2.33 e 2.2.36, foram determinados os coeficientes piezoelétricos do; € dos
para cada campo elétrico em seguida foi extraida uma média para cada um desses

coeficientes do; e dys, obtendo-se assim: do;=(—5,140,5) x 107°CN~! e dys=(1,4 &
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0,1) x 107*°CN !, indicados nas figuras 5.8 e 5.9.

.
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-1o T T T T 1
2 * a 2 10 12
Ervim 10"

Figura 5.8: Coeficiente piezoelétrico ds; obtido a partir da deformacao na estrutura
da rede cristalina em funcao do campo elétrico aplicado paralelo a b.
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Figura 5.9: Coeficiente piezoelétrico dgs obtido a partir da deformagao na estrutura
da rede cristalina em funcao do campo elétrico aplicado paralelo a b.



Capitulo 6

Conclusoes

Neste trabalho, foi aplicado a técnica de difracao multipla de raios-X usando
radiagao Sincrotron no estudo das deformacoes estruturais, na amostra de L-arginina
HCl induzidas por campo elétrico. Essas deformacoes foram obtidas ao longo das
diregdes [100], [010], [001] e [101], o que possibilitou a determinacao de 4 coeficientes
piezoelétricos.

Uma vantagem do método proposto, é a determinacao para uma especifica diregao
onde o campo elétrico é aplicado, de mais de um coeficiente piezoelétrico da L-arginina
HCI. Isto é explicado pelo fato da técnica de DM fornecer informagoes tridimension-
ais sobre a rede analisada, apresentando também grande sensibilidade que permite
medir pequenas deformacoes nos parametros de rede induzidas por um campo elétrico
externo e pela utilizagao de somente um arranjo experimental.

Uma nova metodologia foi desenvolvida neste trabalho, que merece ser destacada,

é a escolha arbitraria das reflexoes secundarias utilizadas para calcular os coeficientes

o7
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piezoelétricos sem a necessidade de se fazer uma escolha dessas reflexdes, como ja
reportado anteiormente por Adenilson e Avanci [Santos, 2002, H.Avanci, 1999].
A aplicacao do método ao cristal de L-arginina-HCI, permitiu a determinagao
dos seguintes coeficientes piezoelétricos:
L-arginina HCI:
|do1| = (5.1 £0.5) x 1079CN !
|d22| = (22 + 03) x 107°CN~!
|d23| = (61 + 08) x 10719CN—!
|dos| = (1.4 £0.1) x 10719CN—!

Se fosse utilizada a difragdo de raios-X para o caso de dois feixes na deter-
minacao desses 4 coeficientes piezoelétricos, seriam necessarios 4 amostras cortadas
nas seguintes diregdes cristalografica: [100], [010], [001] e [101].

Com esses resultados indicados neste trabalho, pudemos mostrar que a técnica de
difracao multipla de raios-X é uma ferramenta poderosa na determinagao de coefi-
cientes piezoelétricos de monocristais que nao sejam centro simétrico e que pode ser

estendido a outros cristais.



Extensoes deste trabalho para o
futuro

Uma aplicacao imediata do método é a determinagao dos demais coeficientes
piezoelétricos do cristal de L-arginina HCl monohidratada.

Estudo de transicao de fase com o uso de difracao miultipla de raios-X pela
aplicagao do campo elétrico ou pela mudanca de temperatura.

Utilizando a aplicagdo do campo elétrico e com o uso descrito da teoria neste
trabalho podemos obter os coeficientes piezoelétricos de outros materiais.

Esté sendo desenvolvido pelo grupo um programa de computador para determi-
nar a simetria do cristal a partir de uma varredura Renninger. Esse programa esta
fundamentado na expressao da difracao multipla, equacao 3.2.1 , onde os parametros
que serao ajustados pelo método de minimos quadrados sao os seguintes: reflexao
primaria (00ly), a, b, ¢, o, B, v e 0 comprimento de onda A da radiagao utilizada no
experimento. As 11 redes de Bravais serdo testadas neste programa: Cubica (P, I,

F), tetragonal (P, I), ortorrombica (P, I, C, F) e monoclinica (P, C).

29



Apeéndice

Posicao dos picos de difracao miiltipla em um diagrama Renninger

Utilizando a figura 7.1, demonstramos geometricamente como se obter a posigao
do pico num diagrama de Renninger como foi demonstrado anteriormente por Cole,
Chambers e H. Dunn (1962).

De acordo com a figura 7.1, temos que:

Logo, o angulo formado entre o vetor Ky, e o vetor H, é

H, K
Cosff = ———0 (7.1.1)
Hi|- KoL
onde
— — — — — ﬁ —
\=H-H,=H-|H—>|H, (7.1.2)
H§
L Hy -
Ko+ 70 = Ko.. (7.1.3)

60
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Feixe incidente

Figura 7.1: Representacao geométrica de difragao multipla na rede reciproca,
mostrando os vetores utilizados para determinar a posicao do pico.
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Observe a figura abaixo:

2 ‘Gill"

Logo as equacgoes 7.1.2 e 7.1.3 sao as projecoes do vetor secundario H e do vetor
de onda incidente IZ'O perpendicular ao vetor primario ﬁo.

Encontrando os valores de

L2 - Hy . Hy o o, HY .
K(u‘ = (Ro+ ) Ko+ ) = K§ + =2 + Ko - Ao, (7.1.4)

o
2 2

Calculando o valor de K - ﬁo, obtemos:

Ry - Hy = ‘ﬁo( ‘I?; (180°) (90°)
. - _H Hp
Ko - Hy = Hy—2 Cos(180°) = —=2. (7.1.5)
-1
Observe a figura abaixo:
H,
E’" _——

™S h
TN LA B
Kai K, \\ P"T — 0=Tﬂ'

P

Substituindo 7.1.5 em 7.1.4, temos:



L2 1 H?
Ro | =2 - 20
0L )\2 4
. H2
¢ ( Y
0L )\2 4

Sabendo que ‘Kg’ = % — raio da esfera de Ewald.

2

—

O HL Z(ﬁ—ﬁ//)(ﬁ—ﬁ//):ﬁ2+ﬁ7/—2ﬁ-ﬁ//

sendo,

. - o 2
— — — —»H — H-H —
H~H//:H-<HHTZ> 0:( ﬁo) = i3,
0 0

Substituindo 7.1.8 em 7.1.7, obtemos:

7 72 72
Hi| =H"—Hj
7 2 g2
H |=+/H H//

Para calcular o valor de H - I?O, podemos observar a figura seguinte:
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(7.1.6)

(7.1.7)

(7.1.8)

(7.1.9)

(7.1.10)
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=)

K, u =vetor de onda espalhado pela reflexao secundaria.

Utilizando a figura acima, temos:
f?o +H= KH
HEo+ H>=HKy

Sabendo que ‘[?H‘ = ‘I?O

pois apresentam modulos iguais temos:

~HEKy= HEKy

Logo,

HEy=——. (7.1.11)

Substituindo a equacao 7.1.11 na 7.1.10, temos:

S H*> H-H
HiKow=——+— 2 (7.1.12)
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Finalmente podemos substituir as equacoes 7.1.6, 7.1.9 e 7.1.12 na equacao 7.1.1

e obter a posi¢ao do pico.

0056/ = — > )
NN
H*—H - H,
Cosfl = = ( 0) (7.1.13)

Onde,

ﬁo =Vetor reciproco primario;

H =Vetorreciproco secundario;

F[// = (ﬁ . ﬁo) (g;(%) =vetor projecao do vetor H em F[O;

A = Comprimento de onda da radiacao incidente.

Relacao entre 3, ¢, ¢1n € dour:
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B=a-4, B =0, %

Figura 7.2: (a) Relacio geométrica entre 3, ¢g e ¢, (b) Relacio geométrica entre

B, ¢o e dour-
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