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Resumo

Neste trabalho, a difragdo mudltipla de raios-X (DM) é usada para investigar
distor¢cdes na rede cristalina induzidas por um campo elétrico externo (E) permitindo a
determinacdo de todos os coeficientes piezelétricos do sal de Rochelle e também
mostrando que a técnica é factivel na deteccdo da transicido de fase do di-
hidrogenofosfato de potassio (KDP).

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

No estudo da transicéo de fase do KDP, as medidas de DM foram realizadas no
LNLS usando radiacdo sincrotron. As modificagcbes na geometria estacdo XRD pela
adicao de um difratbmetro Huber3-eixos (w ¢ e 208) tornaram possivel a obtencao de
Varreduras Renninger (e também mapeamento do pico Bragg Surface Diffraction (BSD))
com alta resolugdo, além de permitir a escolha da polarizagdo adequada do feixe
incidente para experimentos de difracéo de 2 feixes. Resultados preliminares indicaram
a (080) como a melhor escolha para reflexao primaria do KDP e o caso de quatro feixes
(440)/(-440) como secundaria. Duas reflexdes BSD, onde o feixe secundario propaga-se
paralelalamente asuperficie da amostra, foram medidas neste estudo. Um intervalo de
3,3° em torno da posicdo @=0° foi medido enquanto o campo elétrico foi aumentado até
6 kV/cm. Neste valor, uma transicdo foi observada, os picos se tornaram estreitos e
houve variacdo angular de suas posi¢cdes na varredura Renninger indicando a possivel

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



Abstract

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

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

As to the study KDP phase transition, the MD measurements using synchrotron
radiation at LNLS were performed. The modifications in the geometry of the XRD station
by adding a Huber three axes (w3 ¢ and 20) diffractometer makes possible to obtain
Renninger scans (and also mapping of Bragg Surface Diffraction (BSD) peaks) with high
resolution besides the normal two-beam diffraction experiments by choosing the
adequate incident beam polarization. Prior results indicated (080) as the best choice for
the KDP primary reflection and the (440)/(-440) four-beam case as the secondary. These
two BSD reflections, where the secondary beam is propagated parallel to the sample
surface, were involved in this study. An interval of 3.3° around @=0° position was
measured while the electric field was increased up to 6 kV/cm. At this value, a transition
was observed and the peaks became narrower and changed their Renninger scan
position indicating the occurrence of a possible metaestable ferroelectric phase that
turned out to be irreversible.
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1- Introducao

O estudo das transicOes de fase estruturais constitui um campo muito ativo na

Fisica do Estado Sélido, e vérias das técnicas de Espectroscopial!?!

usadas para
pesquisar esses fendmenos, contribuem no entendimento das mudancas de fase estruturais
em solidos. O mecanismo dessas transicdoes envolve distorcdes da rede que, as vezes,
coincidlem com deformacdes homogéneas, que podem ser produzidas externamente com
aplicacdo de pressdo hidrostdtica, pressdo uniaxial ou campo elétrico estitico em direcdes
preferenciais. Conseqiientemente, muitas informacdes podem ser obtidas sobre estes
materiais através do estudo da transicdo de fase por técnicas de difracdo de raios-X,
freqiientemente em funcio da temperatura.

Um dispositivo constituido de alguns destes materiais, pode exibir fortes efeitos
nao lineares. Propriedades ndo lineares de materiais sdo de grande importancia tanto pelas

suas aplicacdes praticas®-#!

1,161

como nos problemas relacionados com as transicoes de
fase.® Existem poucas informacdes a respeito das propriedades ndo lineares de
materiais, principalmente as propriedades ndo lineares eletromecanicas de materiais
piezelétricos (ferroelétricos). Isto se deve a dificuldades experimentais causadas pelo fato
de que muitos dos tipos de comportamento ndo linear nas propriedades -elasticas,
dielétricas, piezelétrica, eletrostitiva, etc., sdo responsdveis pelos efeitos ndo lineares

observados. Recentemente,!”)

foi observado um comportamento tipo histerese nas
distor¢coes da célula unitdria em cristais orginicos de meta nitro-anilina (mNA), quando
submetidos a acdo de campo elétrico externo, que foi explicado em termos de
modificagdes nas propriedades de carga (aceitador-doador) das moléculas isoladas de
meta nitro anilina (mNA),que € um cristal organico para a 6ptica nao-linear.

O estudo de materiais ferroelétricos sob a aplicacdo de campo elétrico externo
vem crescendo nas ultima décadas, e isso ocorre devido a facilidade de produzir um

campo elétrico uniforme ao invés de uma tensdo ou tracdo uniforme. O campo elétrico

quando aplicado em um material ferroelétrico causard deformacOes estruturais neste



material. Essas deformacdes s3o importantes para o estudo de efeitos como a
piezeletricidade e a transi¢ao de fase estrutural.

O fendmeno “piezeletricidade” foi descoberto hd mais de cem anos pelos irmaos
Pierre ¢ Jacques Curie!®. A definicio mais comum deste efeito é que “um material é
considerado piezelétrico se a aplicacio de uma tensdo mecanica causa o aparecimento de
um deslocamento elétrico interno”. Este deslocamento se manifesta como polarizacao
elétrica interna ou através de uma mudanca de cargas elétricas na superficie do material.
O primeiro trabalho sobre piezeletricidade foi apresentado pelos irmdos Curie em 1880 e
se tratava apenas do efeito direto. Um ano depois o efeito inverso foi discutido por
Lippmann.”®! Nos dias atuais, as pesquisas basicas e aplicagdes tecnoldgicas relacionadas

[10-11]

a piezeletricidade continuam atraindo a atencdo de muitos pesquisadores, as

aplicagdes praticas do deito podem ser encontradas em diversas dreas, fazendo uso tanto
do efeito direto como do inverso.!'?!

Um trabalho interessante sobre aplicacdo de campo elétrico e deformacdo
estrutural foi escrito por Sebastian, Klapper e Bolt.!"*! Neste trabalho foi estudado o
cristal KTP (KTiOPO4) sob a acdo de um campo elétrico estatico usando técnicas
topogréficas da difracdo de raios-X. O campo foi aplicado ao longo de diferentes direcdes
cristalograficas, e a aplicacio do campo ao longo do eixo polar da amostra mostrou uma
forte mudanca de intensidade na reflexdo (040). Eles atribuiram a diminuicdo na
intensidade 2 deformac@o na rede cristalina causada pelo movimento do fon K™ sob a
influencia do campo elétrico.

Park and Shrout!'* investigaram as propriedades piezelétricas de relaxacdo
baseada em monocristais ferroelétricos para estimuladores eletromecanicos, como
Pb(Zn,3Nb;/3)03-PbTiO3 e Pb(Mgi3Nby3)O03-PbTiO3. Nesta investigacdo, eles
observaram uma transicio de fase estrutural Romboedro-tetragonal induzida por campo
elétrico.

Recentemente! !

, Reeuwijk e outros usaram a difracdo de raios-X para estudar a
mudanca estrutural induzida por campo elétrico em DKDP (KD,POy). Eles afirmaram ter
obtido resultados muito bons e que estdo de acordo com as mudangas estruturais
induzidas por temperatura reportadas na literatura. No entanto, a técnica como foi

utilizada permite apenas obter informacgao unidimensional.



E na interpretacio dessas modificagdes estruturais, com a aplicacio de um campo
elétrico externo, que a técnica de difracdo multipla de raios-X, com sua inerente
sensibilidade para detectar pequenas variacdes na rede cristalina, serd de grande utilidade.
Experiéncias recentes de difracio multipla de raios-X com alta resolu¢do usando radiacio

sincrotron, [16]

permitiu a determinacdo de vdrios coeficientes piezelétricos em amostras
de mNA a partir de uma uUnica varredura Renninger. Isto foi possivel devido a
caracteristicas de sensibilidade a pequenas deformacdes da rede, manifestada através da
mudanca de simetria nos diagramas de difracdo multipla, citada acima e informacdo
tridimensional sobre a rede analisada fornecidas pela técnica.

O objetivo deste trabalho € analisar, usando a difracdo muiltipla de raios-X, os
cristais inorganicos di-hidrogenofosfato de potédssio (KDP) e sal de Rochelle, sob a acao
de campo elétrico externo, investigando a possibilidade de estudar transicOes de fase de
cardter ferroelétrica-ferroeldstica  nesses materiais, quando submetidos a variagdes de
temperatura, pressdo ou campo elétrico. Além disso, determinar, se possivel, os vdrios
coeficientes piezelétricos dos materiais.

Esses materiais apresentam grandes efeitos nao lineares para temperaturas
proximas a suas temperaturas de Curie. O estudo comparativo das transicdes de fase
nesses sistemas parece revelar uma sistemdtica do comportamento, que pode estar
relacionada intimamente com a origem das instabilidades que provocam as mudangas
estruturais. A difracdo multipla de raios-X € uma ferramenta importante para o estudo
proposto por possibilitar uma visdo tridimensional da rede cristalina analisada, desde que
vérios planos cristalograficos sdo colocados em condi¢do de difracdo durante uma tnica
varredura. Além disso, a técnica tem sensibilidade suficiente para detectar pequenas
distor¢cdes da rede via mudanca da simetria no diagrama de difracdo multipla (varredura
Renninger). Aspectos da cristalinidade no plano da superficie durante a aplicacdo de
campo elétrico externo também podem ser analisados através do mapeamento da
condicilo de difracio miuiltipla de casos Bragg-Superficie (BSD), propagados

paralelamente a superficie da amostra, escolhidos adequadamente.



2- Teoria

A ocorréncia do fendmeno de difracio multipla depende de aspectos
geométricos do cristal, isto é, da rede cristalina, e da disposi¢ao relativa do cristal com
respeito a radiac@o incidente. Esses fatores geométricos sdo as distincias interatdmicas, o
grupo espacial a que o cristal pertence, o comprimento de onda da radiacdo incidente e do
arranjo experimental. Neste capitulo sdo descritas as bases da difracdo multipla,
conceitos, nomenclatura, geometria envolvida no fendmeno, e a indexacdo dos picos de
difracio mudltipla na varredura Renninger, que corresponde a indicar as posicdes
angulares em que devem ocorrer as contribuicdes muiltiplas.

A seguir serdo estudados o efeito piezelétrico e as deformacdes ocorridas na rede
cristalina, quando se aplica um campo elétrico externo em amostras ferroelétricas, como
por exemplo, sal de Rochelle e KDP. Com esse conhecimento, podemos determinar os
coeficientes piezelétricos de alguns materiais e estudar a transicio de fase induzida por

um campo elétrico.

2.1- Difragcao Multipla de Raios-X

A difracdo multipla (DM) € uma técnica que pode, em principio, fornecer
informacdo tridimensional sobre a rede analisada e também ¢é bastante sensivel para
detectar mudancas sutis na geometria da rede de um monocristal, quando submetido a um
estimulo externo, como a aplica¢do de um campo elétrico.

Para entender como acontece o fendmeno de DM, vamos utilizar a representacao
do fendmeno de difracdo de raios-X através da esfera de Ewald!'") (raio igual a 1/A, sendo
A o comprimento de onda da radiacdo incidente) no espago reciproco. Assim, a difracdo

de um feixe de raios-X incidente sobre um conjunto de planos cristalograficos de um

monocristal, que chamaremos de primarios (hg, ko, o), é representada na Figura 1. Ela



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

né primdrio (hog, ko, fp). Portanto, sempre que dois nés da rede reciproca estiverem
tocando a esfera de Ewald simultaneamente, vao definir um vetor que ¢ normal aos
planos difratantes e um feixe difratado, neste caso, o vetor e o feixe primdrio,
respectivamente. A DM € obtida quando um feixe incidente satisfaz simultaneamente a
lei de Bragg para mais de uma familia de planos cristalograficos dentro do cristal. Para
se obter a DM de modo sistemdtico, o cristal € alinhado para difratar os planos primérios

e entdo, sofre uma rotacdo, no angulo azimutal @, em torno desses planos, que na Figura 2

aparecem como paralelos a superficie da amostra. Essa rotacdo é equivalente a girar toda
a rede reciproca do cristal em torno do vetor H, e deixar o cristal fixo. Com isso, outros
nds que representam planos secundérios (h, k, (), entram em condicdo de difracdo
simultaneamente com os planos primdrios. Observa-se da figura que os nés primdrios e
secunddrios definem um novo vetor H_=H - H,, também da rede reciproca por conectar
dois nds sobre a esfera de Ewald, chamado de acoplamento. Os planos de acoplamento

(ho-h, ko-k, ?p-f) associados a esse vetor sdo reprodutiveis pela interacdo entre os feixes

primdrio e o secunddrio difratantes.

Feixe .
incidente Feixe
primario
L
[ ]
., rede
reciproca

esfera de
Ewald

Figura 1 — Representagéo da difracdo de Raios-X no espaco reciproco (caso de difracdo de dois

feixes).



Feixe
secundario

Feixe
incidente

Esfera de
Ewald

Figura 2 — Representacdo da difracdo Multipla de Raios-X no espago reciproco no caso de

trés feixes simultaneos.

A varredura obtida pelo monitoramento da intensidade do feixe primério durante
a rotacdo em (@, representa a varredura de difracio multipla chamada de varredura
Renninger (RS)!'®!. A interacdo entre os virios feixes (primdrio e secunddrios) dentro do
cristal acontece com transferéncia de energia através de planos de acoplamentos, que sdo
responsdveis por redirigir a energia do feixe secunddrio para o primério, € vice-versa,
gerando os picos positivos (umweganregung) ou negativos (aufhellung) na varredura
Renninger. Casos de extrema assimetria do fendbmeno de DM sdo aqueles em que o feixe
secundario ¢é refletido paralelamente a superficie da amostra, ou seja, o ndé secundario
toca a esfera de Ewald no seu plano do equador, gerando um feixe secunddrio que se
propaga sob essa condi¢do. Esses casos de difracdo Bragg-Superficie sio chamados de
BSD (do inglés, Bragg Surface Diffraction), e um esquema planar do seu espalhamento é
mostrado na Figura 3. Os feixes BSD transportam informagdes sobre a superficie da

[19]

amostra ou mesmo sobre as interfaces em estruturas heteroepitaxiais' -, uma vez que a

superficie do substrato € a propria interface camada/substrato.



O padrao caracteristico das varreduras Renninger é a presenca de espelhos de
simetria, cujo ndmero estd relacionado a prdpria simetria do vetor primdrio, e também a
rotacdo em (. Essa ultima simetria se dd quando um ponto da rede reciproca (secundério)
toca a esfera de Ewald nas posicdes correspondentes a sua entrada e saidal' ",

A posi¢ao relativa entre os picos em torno dos espelhos € extremamente sensivel
a mudancas na simetria da rede, e servem em todos os casos, como posicao de referéncia
para a determinacdo de deformacgdes na rede cristalina. Devido a essa sensibilidade pode-

20]

se utilizar a DM para estudar transicio de fase em cristais®”, e também determinar

coeficientes  piezelétricos de materiais sob a acdo de campos elétricos.

16],[21]

Recentemente! , as deformacdes produzidas por campos elétricos na rede dos cristais

organicos para Optica nao-linear, mNA (meta-Nitro Anilina) e MBANP [(-)-2-(Metil
Benzil Amino)-5-Nitro Piridina], foram detectadas através de variagdes muito pequenas
nas posi¢des de picos secundérios, previamente escolhidos em varreduras Renninger, o

que permitiu determinar alguns coeficientes piezelétricos desses materiais através de uma

Unica varredura Renninger.

Cristal

Figura 3- Representacdo de um caso de trés feixes do fendmeno de difracdo mudltipla. A lei de
Bragg ¢ satisfeita simultaneamente por dois conjuntos de planos, neste exemplo, 01 e

02. Os planos 21 representam os planos de acoplamento.



2.1.1- Indexacao de um Diagrama Renninger

Um diagrama Renninger € indexado (determina¢do das posi¢cOes angulares de
todas as reflexdes secunddrias possiveis) calculando-se o angulo azimutal () que se deve
girar o cristal a partir de uma origem pré-fixada, considerando um vetor de referéncia
perpendicular a normal a superficie do cristal e na direcdo do feixe incidente, at¢ que um
né da rede reciproca atinja a esfera de Ewald.

Utilizando a Figura 4, demonstraremos como obter a posi¢do do pico num

diagrama Renninger como demonstrado anteriormente por Cole, Chambers e H. Dunn!??’.

Feixe Feixe
incid ente primdrio

Feixe
secundario

esfera de
Ewald

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

utilizados para determinar a posi¢ao do pico.

Da Figura 4 temos que

Cos[3 = |g (1)

%,



onde: H, =H-H, ZFI—E(:I Hg E’—;O e K,, =K,-K,, =K, - 20 sd0 as

0
projecdes do vetor secundério H e do vetor de onda K » ho plano perpendicular ao
vetor primério H .

Substituindo as relacdes obtidas acima temos:

AR, - O-Eﬁm”—o%onz()m L

2 H;
CosB = 0 = (2)
H?-H? q/ 1 _Hq
11 )\2 4
Utilizando-se novamente da Figura 4 obtemos:
N _ H2 N R H 2
HD{OZT’ Holj{() :TO. (3)

Logo para um dado plano (2 k /), o 4ngulo 3 = @ = @ (o sinal + corresponde a
entrada e a saida do né secundério reciproco na esfera de Ewald) que define a posi¢do do

pico, € dado por:

4)

H® -H[H
cos(@" £q)) :% s
1

H?
JH? -H? Q= -2
1/ )\2 4

A partir desta teoria foi desenvolvido um programa (MNCB) que requer como
dados de entrada, os parametros de rede do cristal, o comprimento de onda da radiacao
incidente, a direcdo primdria e a dire¢do de referéncia, para gerar uma tabela com a
indexacdio dos picos secunddrios e as posicdes angulares, a partir da posicdo inicial @=0°
do vetor de referéncia, de contribuicdes secundirias e de acoplamento, ordenadas em

valores angulares, além dos valores para o dngulo (. O angulo (2f3) é formado entre as



projecoes, no plano paralelo ao equador da esfera de Ewald, dos feixes secundarios

envolvidos em cada caso de DM.

2.2- Piezeletricidade

7z

A piezeletricidade € uma das propriedades bdésicas de cristais, ceramicas,
polimeros e cristais liquidos. Existem vdrias maneiras de se descrever o efeito. Talvez a
definicio mais comum € que um material € considerado piezelétrico se a aplicacdo de
uma tensdo mecdnica causa o aparecimento de um deslocamento elétrico interno. Este
deslocamento se manifesta como uma polarizacdo elétrica interna ou através do
aparecimento de cargas elétricas na superficie do material. Devido a forma na qual a
tensdo elastica e o deslocamento elétrico se comportam sob uma transformacdo de
coordenadas, as constantes (ou coeficientes) piezelétricas que relacionam estas
propriedades fisicas, formam um tensor de terceira ordem. O efeito piezelétrico estd
intimamente ligado com 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

[23]

cristalinas, apenas a ctbica 432 nao pode apresentar o efeito™"”'. Praticamente todas as

outras classes exibem algum efeito piezelétrico diferente de zero, embora as vezes este
efeito seja muito pequeno.

Assim, quando um cristal estd sob a influéncia de um estimulo externo, como
uma tensdo ou tracdo uniforme, ou um campo elétrico estitico de baixa freqii€ncia,
deformacdes sdao produzidas nesse cristal. Essas deformacgdes dependem da simetria do
cristal e da direcdo na qual o estimulo € aplicado, enquanto que a magnitude dessas
deformagdes depende do valor da constante piezelétrica correspondente. No caso da
aplicacdo de um campo elétrico, o efeito € bastante conhecido e recebe o nome de efeito
piezelétrico inverso.

Em se tratando da determinacdo das constantes piezelétricas, a grande vantagem

do campo elétrico sobre a aplicacdo de uma tensdo externa, estd justamente no fato de ser

10



muito mais facil produzir um campo elétrico uniforme, enquanto que é bem mais dificil a
obtencdo de uma tensdo ou trac@o uniforme.
Os métodos de difragdo de raios-X comecaram a ser utilizados na determinagao

I terem determinado a

dos coeficientes piezelétricos apés Bhalla, Bose, White e Cross'?*
deformacdo bésica induzida em um cristal piezelétrico de O-quartzo por um campo
elétrico estdtico. Algum tempo depois, Barsch®! derivou as equacdes necessdrias para a
determinacido dos coeficientes piezelétricos a partir de medidas de difracdo de raios-X.
Essas equagdes relacionam a variacdo do angulo de Bragg em fun¢do do campo aplicado,
para todas as 20 classes cristalinas que exibem o efeito.

Os métodos que utilizam raios-X na determinacdo dos coeficientes piezelétricos,
sdo aqueles que envolvem somente dois feixes: o incidente e o primdrio difratado. Tais
métodos sdo os que fazem uso de varreduras w (ou curvas de rocking) e varreduras 6/20
convencionais. A desvantagem desses métodos é que a determinacdo de cada constante
requer uma amostra orientada e cortada numa direcio conveniente para aplicacdo de
campo elétrico. Assim, se o grupo cristalino do material em estudo for tal que o nimero
de coeficientes piezelétricos independentes seja igual a 10 (como é o caso do grupo
pontual m), serdo necessdrias 10 amostras preparadas em direcdes apropriadas para a
aplicacdo do campo e medida dos perfis de difragcdo. Isto pode ser bastante complicado

além de trabalhoso.

2.2.1- O efeito piezelétrico inverso

Uma das condi¢Oes basicas para um material ser piezelétrico 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 da resposta do material a um etimulo externo niao
ser a mesma para todas as direcdes cristalograficas.

Se um material piezelétrico € tensionado (ou tracionado), ele passard a
apresentar uma polarizacdo elétrica, P; (ou uma mudanca da polarizacdo, APi = P, - Py,

caso o0 material apresente uma polarizacdo espontanea Py), tal que

11



P; = d;jCj )

onde: i, j € k podem assumir os valores 1, 2 ou 3 ¢ Ok € a tensdo aplicada (na equagdo
acima e em todo o resto do texto, adotaremos a “convencdo de soma”, introduzida por
Einstein). Este efeito € conhecido como efeito piezelétrico direto e ao coeficiente djjx que
relaciona a tensdo com a mudanca na polarizacdo, di-se o nome de coeficiente
piezelétrico. Este coeficiente se ftransforma como um tensor de ordem 3 sob uma
transformacao de eixos, possuindo assim 27 elementos independentes.

A partir da equacdo (5), podemos esperar que a aplicacdo de um campo elétrico
externo, E; a um material piezelétrico ird fazer com que o material sofra uma deformacao

€;x dada por

Eix = dijkE; (6)

onde, novamente, djx € o oeficiente piezelétrico. A este efeito di-se o nome de efeito

piezelétrico inverso.
Usando as propriedades de simetria do cristal temos que d; = d;;; € podemos

utilizar as substituigcoes:

i1l U il, 23,132 0 i4,
22 U i2, i13, i31 [ i5,
i33 U i3, 12,121 H i0,

onde i € o primeiro indice dos coeficientes e pode variar de 1 a 3, com isso o nimero de

constantes independentes € reduzido de 27 para 18.

Usando esta propriedade a equacdo (6) pode ser reescrita como

Sj = dUE” (7)

comi=I, 2, 3ej=1, 2...., 6. As relacdes acima mostram que o efeito piezelétrico € linear.

12



O numero de coeficientes independentes pode ser reduzido ainda mais,

dependendo da simetria da célula unitdria do material a ser medido. Para o caso de um

material tetragonal, pertencente a classe 42m, existem 3 constantes independentes,
enquanto que para um material monoclinico, classe 2, esse nimero chega a oito. Assim,

os tensores piezelétricos para os materiais tetragonal € monoclinico, escritos na notacao

¢ [26]

matricial introduzida por Voigt *>, possuem a forma

}100] [010] [001] [O11] [101] [110][3

EQo 0 0 d, 0 0 O

tetragonal (classe 42m ) Ey 0o 0 0 0 d, o U
E% 0 0 0 0 0  dyH

}100] [010] [001] [O11] [101] [110]O

EDQO 0 0 dy, 0 dig O

monoclinico (classe 2) Ey l d,, d,, d,, 0 d, 0 [l
EHo 0 0 d, 0 dyH

Nestas matrizes, as linhas ddo as dire¢des dos eixos piezelétricos em que o
campo elétrico deve ser aplicado, enquanto que as colunas mostram as direcdes
cristalograficas nas quais o efeito piezelétrico deve ser observado. Também € muito
importante notar que os eixos piezelétricos sdo sempre ortogonais, enquanto que oS €ixos
cristalograficos nem sempre sdo ortogonais. Sendo X, Y e Z o conjunto de eixos
ortogonais representando os eixos piezelétricos, usando a convengdo recomendada em

n[27]

"Standards on Piezoelectric Crystals"“"', as relacdes entre eixos piezelétricos e eixos

cristalograficos para os materiais em estudo sdo:
1) eixo piezelétrico Z paralelo ao eixo cristalograficoc = [001],
2) eixo piezelétrico Y paralelo ao eixo cristalogréfico b= [010], e

3) eixo piezelétrico X paralelo adirecio " , sendo @ perpendicular a bed .

13



Desta forma, fica facil perceber que um campo elétrico aplicado na direcdo vy,
Ey, ird produzir simultaneamente efeitos nas dire¢Ges cristalograficas [100], [010], [001] e
[101], enquanto que um campo elétrico aplicado nas outras direcdes, E, (ou E;) ird
produzir efeitos apenas nas dire¢des cristalograficas [011] (ou [110]). A magnitude do
efeito em cada direcdo serd proporcional ao coeficiente piezelétrico correspondente.

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

deformagdes nas dire¢Ges apropriadas.

2.3- Deformagaes induzidas por um campo elétrico externo.

Agora relacionaremos a tensdo mecanica produzida pela aplicacdo de um campo
elétrico externo sobre um monocristal, com a variacdo nos parametros de rede da célula
unitdria cristalina, ou seja, a deformacéio induzida pelo campo elétrico'?®.

Seja {X, Y, Z} um conjunto ortogonal de eixos e 7 = {ry, r,r;} ={r;} um vetor
ligando dois pontos quaisquer no interior do cristal. Esses pontos podem ser dois dtomos
ou dois pontos particulares da rede cristalina. Quando o cristal estd sob tensdo, as
posicdes relativas de dois pontos mudam de tal forma que ¥ — 7 +AF, como mostra a

Figura 5. As fragdes de mudangas nas componentes de 7 definem as componentes do

tensor tensdo, €;. Assim, podemos escrever:

Dri=gyr; (8)

onde [N € afracdo de mudanga nas componentes do vetor 7 .
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Ar;c zsxx rx +8x_v r\ +8xz rf
Ary =g, r.te r,+€ .

Arz :8zx r;c+8zy ry +Szz rz

Figura 5- Efeito da aplicagdo de uma tensao mecanica sobre dois vetores 7 e § quaisquer no

interior de um monocristal, formando um angulo 0 entre eles.

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

modulo ao quadrado:

v,
rP=rr 0 2r&r) =r, (&r)+Ar, (r)=2r, Ar,0 Ar=—-T¢,.. 9)

Yy
r

Assim, temos que uma mudanca no comprimento 7 € uma funcdo da
deformac@o €.

O éngulo 6 é definido a partir do produto escalar de 7 por s :

Fes=r. s, +tr s +r.s =15 =rscos®

cos@ =10 (10)

rs
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Diferenciando a equacdo (10) temos:

rs(r,As, +s, Ar,)—r, s, (r As + 5 Ar)

—senB AG = >
(rs)

D

Desta forma obtemos a equacao

1 Urs +s r s, s+ 8
AO = o+ ! +cosGHﬁ e, (12)
sen© & rs H (rs) !

que fornece a mudanca no angulo 6 em fungio da deformac@o €;;.

2.3.1- Deformacaoes induzidas em um material tetragonal.

Agora analisaremos o caso especifico de um cristal tetragonal, escrevendo os

vetores que representam os eixos cristalograficos em um referencial ortogonal, temos
a =(ayay a)=(a,0,0), b =(0,a,0) e ¢ =(0,0,c). (13)

As mudangas no comprimento dos vetores que definem a célula unitéria sdo:

C
NAa=age _=Nb=—">g =ag =NAc=—F¢_=ce_=0 (14)

As mudangas nos angulos o, [ e Yy da célula unitaria sao obtidas da equagao (12),

onde para este caso, 0= 3 =y=90°.

16



Aa=-2—"g =-2¢ (15a)
be
ab,
Ay =-2 = g, =2¢, (15b)
Como a=b num cristal tetragonal, teremos €, =€ _, logo:
AB=-2e_=-2¢_. (15¢)

Escrevendo a equagdo € = d; E; na forma matricial, para o material tetragonal

(grupo 42m ) temos:

=
=

=
=

Nm M M

)
m

=
I3

L

—_
~

)
m

)

&

3

0 |
I:I:JI:II:ID”DDI:II:EI
0

S O O

o O
o

S O O O O

Considerando os casos de aplicagdo do campo elétrico:

a) Para o caso E= E_ X, a deformag@o na rede é dada por:

(16a)

Considerando as varia¢des nos parametros de rede temos
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Adt =—d,,E, . (16b)

b) Para o caso E=E , ¥, a deformagéo na rede ¢ dada por:

1
OB = dy. (17)

y
¢) Paraocaso E = E_ Z, a deformagdo na rede € dada por:
Ay =-d E_. (18)

A partir da equacdo (16b) e (17), notamos que tanto faz aplicar campo no eixo X
ou Y obteremos o mesmo coeficiente piezelétrico, essa propriedade estd ligada com a

simetria do cristal, ja que neste caso, temos que a=b.
As equacdes de (15a) a (18) relacionam a deformacdo da célula unitiria
cristalina com os coeficientes piezelétricos de um material tetragonal pertencente a classe

42m, como é o caso do KDP.

2.3.2- Deformacaes induzidas em um material monoclinico.

Agora analisaremos o caso de um cristal monoclinico, escrevendo os vetores que

representam os eixos cristalograficos em um referencial ortogonal, como

a = (ax, ay, a;) = (a senf, 0, a cosP), b =(0,b,0)e ¢ =(0,0,c). (19)
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As mudancas no comprimento dos vetores que definem a célula unitaria sdo

obtidas aplicando a equacdo (9) separadamente em cada um deles

Ag = axaax e+ azaaz . +2axaaz £
0
Aa=a sen’d € +a cos’d €_ +2a cosd send € _ (20a)
bb,
Ab = Ts” =be,, (20b)
c.c
Ac=—e, =ce.. (20¢)

As mudangas nos angulos o, [ e Yy da célula unitdria sao obtidas da equagao (12),

onde para este caso, 0= 90°=y Z 3.

b,c. +c b,
Aad=-————¢ =-2¢ (21a)
be ¥
Bl)( b\' a\' bZ |:|
Ay =-20—¢€ +——€ [=2[g, sen B+€ cof] (21b)
gab ab T ”
AB= —%(Sxx —€_)sen(2PB) —2&_sen*B. (21c)

Escrevendo a equagdo € = d;; E; na forma matricial:
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Hexx H H 0 d2] E
Oe, OO 0 d, -
U 0 O x
Dszz D:D 0 d23 0 E
|:|28\_ D D d14 O d34 ’
0,.°0 O E.
|:|281x ] ﬁ 0 d25 0 @
HZSX)H d16 O d36

Considerando os casos de aplica¢do do campo elétrico:

a) Paraocaso E=FE_X,asdeformagdes na rede sio dadas por:

™
I
.
=
t

=

m
&
1
QU
s
=

Considerando as variagdes nos parametros de rede temos

Ao =~d,,E

X

Ay =-d,;sen B+d,coBIE,.
b) Para o caso E=E y ¥, as deformagdes na rede sdo dadas por:

8xx=leEy
€yy=daoEy
Ezz=d23Ey

azx:(l/z)dZSEy
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(23a)

(23b)
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(24b)

(24¢)
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Substituindo (24a, 24c e 24d) na equagdo (20a) temos:

1 Aa

= = sen’ B+d,, cos’ B+ d,, sen(2f3). (25a)
.

Analogamente a variacdo para os outros parametros de rede tem a seguinte
forma:

| AV
— =4 25b
AR (25b)
LAy, (25¢)
E), c ’
Substituindo (24a, 24c e 24d) em (21¢) temos:
1 1 2
— AB=—sen(2B) (dy; —dy3)—sen”(B) dy5 . (254d)
E y 2
¢) Paraocaso E = E_ Z, as deformagdes na rede sdo dadas por:
Aa=-d,E. (26a)
Ay =—[d,;sen B+d,,coBIE. . (26b)

As equagdes de (23a) a (26b) relacionam a deformacdo da célula unitdria

cristalina com os coeficientes piezelétricos para um material monoclinico classe 2, que €
o caso do Sal de Rochelle.

Agora temos que relacionar estas deformagdes com a posi¢ao do pico secundério
de DM em um diagrama Renninger.
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2.4- Posicdo dos picos de difracdo multipla em um diagrama Renninger.

A posicdo angular de um pico de difracio multipla correspondente a um plano

(h k ¢) qualquer, para um comprimento de onda A fixo é dada pela equagdo 4 que pode

ser rescrita como:

, H>-HH
cos(@" @) = 4° (27)
H? —H,f ?—HS
1, = (1, 3 e projes em
onde H, =\H LH, >-H¢€ aprojegdo do vetor Hem H,,.
O vetor H é dado por
H,, =hd”+kb"+(c" (28)
onde a”,b"” e ¢" sdo os vetores reciprocos, ou seja,
ﬁD:b;c’ ED:C;CI . qD_a;b’ (29)

e V=albx¢ éo volume da célula unitaria.

2.4.1- Posigcao dos picos de difracao miiltipla para o KDP.

Para um cristal tetragonal como o KDP, os vetores primarios e secunddrios, para

qualquer reflexao sao escritos como
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— h N k ~ f A ry A L o
Hy=—4+-2b+2¢ e H,, =hackpale (30)
a a Cc a a c

onde a, b e ¢ sdo os vetores unitarios na direcdo de a, bec, respectivamente.
Considerando (hp00) como primdria, a posicdo do pico de difracdo multipla é

dada por:

h(h=h )+k* 02

2 2
coslo™ £0,)= ————=f@ o - (31)
4w [k
\/)\_2_ @ \/? o

Esta posicao do pico é dada para um diagrama Renninger sem aplicacdo de campo
elétrico, quando aplicarmos campo no KDP ele sofrerd deformagdes, dependendo da
direcdo do campo aplicado, nos angulos O, [3 e Y. Neste caso, se queremos obter os
coeficientes piezelétricos djs e dze, precisaremos considerar que o cristal sofre uma
deformag@o monoclinica.

Agora analisaremos os caso de aplicacdo do campo nas dire¢des E, e E_.
a) Aplica¢do do campo E= E_ X para um cristal monoclinico (B =y = 90° £ a):

Neste caso de aplicacdo do campo poderemos usar a reflexdo primdria (00/¢p) e
secundaria (Okk) para determinar o coeficiente piezelétrico. Entdo a posi¢do do pico para

esse caso serd dada por:

A Hck+b(k_€o) —(e, _2k)COSO(E

cos((p’“"/ i(po): semt Eb \/ Cz — =f(b,c,a). (32)
4sen 0 =/, A

Derivando esta equac@o obtemos:

Bafof
f a

be(l,—2k)
Ck+b(k=0,)

(33)

Ez tan((pOkk i(Q,) A(CPOkk iq%) - _
0kk
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e substituindo a equacdo (16b) em (33) obtemos:

. =Fk2k+b2 (k—fo)Htan(cpo“‘icg) A((p()kki(g)
“THbe, -2k H E '

(34)

X

b) Aplicacdo do campo E= E_ Z para um cristal monoclinico (00 =3 = 90" £ y):
Neste caso de aplicacio do campo usaremos para determinar o coeficiente
piezelétrico a reflexdo primaria (h900) e secunddria (hh0). Entdo a posi¢ao do pico serd

dada por:

A (2h—-h,)
e _ seny (1+cosy) 0 _
ol 0. Jar sen’y -2 N Jibey) .

Derivando a equac@o (35) e igualando com a (18) obtemos:

Ay [y
By

Ll sa) sl 2a) =0t o

hh0

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

(hh0) da varredura Renninger.

2.4.2- Posigdo dos picos de difracao multipla para o Sal de Rochelle.

Considerando a aplicacdo do campo E=E y ¥ para um cristal monoclinico

(a=y= 90° # [3) como € o caso do sal de Rochelle (fase ferroelétrica) temos:

Exﬁ=casenBl; e ald =accosf3. (37)
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Rescrevendo os vetores primdrios e secunddrios para este caso, temos:

1

csenf3

B, h, . k

! -
H,= at . h
asenf3

A ~ kA
¢ e H,, =——a+—b+
asen3 b

b+

2 C. 38
b csenf3 ¢ (58)

Considerando (4900) como primédria, a posi¢ao do pico de difracdo mdltipla para

um cristal monoclinico € dada por:

Wh=h,) k>, £> _£Q2h=h,)cosp
a’sen’B b* c?sen’P acsen’f3

4 R \/£2+k2
AN a’sen’B Ve? B

Assim, se procuramos relacionar a deformacdo na rede com a posicao do pico de

cos(p™ +@,)= = fabc,p) (39

difracdo multipla temos que diferenciar a equagdo (39), entdo:

Ac+ai
hk! é)£3

n + &
Oc

na + 2L

el 20) e s0)= 2| a2

o AB.  (40)

hkl

hkt hkl

Como a primdria € (1900) a variagdo do parametro a € dada pela diferenciacdo da

lei de Bragg
AN _Aa
A=2d, ,,sen(wyy,) U - — +cot(0), ) A+ cot( B)AB
U
Aa
— = —cot((,,, ) Aw—cot( B)AB 41)
a
1 h, AN . . o ~

onde: = e — =0, pois o comprimento de onda da radiacdo incidente nao

d, e asenf3 A

apresenta variacao espectral.
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Somando as equagdes (25a) e (25d) temos

cosBHAB , Aa E:_M’:d , 42)

E, HsenB acos 3 E

y

Os outros coeficientes sdao obtidos escolhendo-se as reflexdes secundarias

apropriadas como, por exemplo:

1. Secundaria (0k0)

Ab af — 0k 0 0k0 _ af _ A_B a_f
7 ob 0k0 E_ tan((p icg}) A((p i(pn) E%Em{om foB 0k0 @)
2. Secundaria (00/)
Ac Hof _ 00¢ 000 _ al] of _ A_B of
—H= E an@” 2@ ) Alp" 2q)- = Qfaa - T @
3. Secundaria (h0/)
AB [of _ 10/ 10/ _ tha of _ of
7 Clhoe E_ tan((p i(pn) A((p ich) Eﬂ_agfaa ot E% Efac hot -

Apoés obter as variacdes nos parametros de rede, como estd descrito acima, basta

substitui-1as nas equacdes

dy =—— (46)

A
Eb’
y

26



d23 - 47)

Ac
E €

e d,s -1 gtan B—-1)cot(,,,)Aw—cot BED : (48)
P 3

Para obtermos os coeficientes piezelétricos correspondentes a aplicacdo de campo
nas direcdes E_X e E_ Z precisaremos considerar que o cristal sofre uma deformagao
nos angulos O e Y. Esta deformacdo pode ser obtida considerando o nosso cristal como
triclinico.

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

ortogonais da seguinte forma:

ﬁ=(asenﬁ,0,acos B), ¢ = (O, 0, c) e

b= (—b (cosd cosd — cosd) cosecd , b J sen’ O —(cosQt cosd — cosy)’cosec’d , bcos(]). (49)

Rescrevendo o vetor H para o caso triclinico, temos:

_ Eph—afcosB b Q(a,c,a,B,y)+acksen /senf3 H
H=0 a , - =, o ©0
m ca bca\/sen 0 —(cosa cot3 —cosy cscf3) ¢ 9
& O \/senz a —(cosacot B—cosy csc B)’
onde: © =

Jsenzd —cos’Y—cos’ B+ cosOcos Bcosy

Q =[(chcot B—alcsc B)cosa + (alcot B—chcsc B) cosy].

Para obtermos a deformacdo nos angulos, consideramos (0ko0) como reflexdo
primdria para os dois casos de aplicacdo do campo elétrico, com isso o vetor primdrio €

dado por:
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k, senf3 OE

Hy =M, 2y 22 O
by/sen”d —cos“ Yy —cos” 3 +cosa cosP cosy

D

Substituindo os vetores primdrio e secunddrio na equagdo (27), obtemos a

posicao do pico de DM para uma amostra triclinica

+ + -
o 2h2+a2Z2—2cah£cosB+(bQ caksenB)bQ+ca(k -k, )senB)

ac b*(sen” a —(cosa cotP —cosy cscf)?) E (52)

2 2 2
4 K Osen _Hen® + a0 ~2cahtcosp
b* (sen” 0 —(costl cot —cosy cscf)?)

cos((p " e ) =

A vpartir da escolha das reflexdes secunddrias apropriadas, como podemos
observar na matriz da pdgina 13, podemos determinar os coeficientes piezelétricos
correspondentes as deformacdes angulares O e Y.

As secunddrias para a medida desses coeficientes piezelétricos sao:

1. Secundaria (0kk)

Bauflor
f Hoa

_ _Av o
N E— tanl@” @) Al ) Y (53)

2. Secundaria (hh0)

dy Hor
f Foy

H: tan(@” £ ) Alg™ +q)- Af_a%{ . (54)

hhO

Os coeficientes piezelétricos: dis, dis, dzs € dzg podem ser obtidos a partir da

substituicao destas deformacgdes angulares nas equagdes (23a), (23b), (26a) e (26b).
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3- Experimental

Neste item sdo apresentados detalhes das amostras e os equipamentos utilizados
nas medidas de difracdo muiltipla de raios-X, que foram realizadas na estacio XRD do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e no Laboratério de Difracdo de Raios-

X, do IFGW da UNICAMP.

3.1- Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram o sal de Rochelle e o KDP.

3.1.1 - Sal de Rochelle

Os cristais de sal de Rochelle (tartarato de sédio e potédssio hidratado), férmula
molecular NaKC4H4O¢- 4H,0O apresentam uma fase ferroelétrica entre as temperaturas de
-18°Ce 240C, e fase paraelétrica fora deste intervalo'®’!,

A estrutura do sal de Rochelle na fase ferroelétrica € monoclinica (grupo
espacial P211, com a=11,8694, b=14,316A, ¢=6,2234 ¢ B=89,26°) e na fase paraelétrica
é ortorrdmbica (grupo espacial P2;2,2, com a=11,8804, b=14,2984, ¢=6,2234 ).

Apesar de apresentar pouca resisténcia e baixa temperatura de desintegracdo, o
sal de Rochelle tem importantes aplicacOes, principalmente no campo da acustica. O
principal interesse cientifico sdo suas anomalias elétricas, que sdo observadas quando
aplicamos campo elétrico na amostra. Este campo externo aplicado provoca deformacdes
estruturais na amostra. O cristal de sal de Rochelle foi cortado na forma de placas de
5x25x1,5 mm’ e o campo elétrico foi aplicado nas direcoes X, Y e Z.

A figura a seguir mostra a estrutura do sal de Rochelle na fase paraelétrica, as

setas em vermelho indicam a direciao dos dipolos moleculares.
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Figura 6- Estrutura do sal de Rochelle na fase paraelétrica (ortorrdmbica).

3.1.2 - KDP

O cristal de KDP (di-hidrogenofosfato de potéssio), de férmula quimica KHoPOy,
¢ um cristal muito conhecido na literatura por apresentar propriedades ferroelétricas e
paraelétricas. Este cristal possui propriedades paraelétricas acima de 123K apresentando
uma simetria tetragonal (classe 42m) com 4 férmulas de KH,PO4 por célula unitiria
(grupo espacial 142d) com os seguintes parametros de rede: a=b=7,453 Ae ¢=6,974 A
Abaixo dessa temperatura de transicdo o cristal apresenta-se numa simetria ortorrdmbica
dobrando para 8 formulas de KH,PO4 por célula unitaria (grupo espacial Fdd2) com os
seguintes parametros de rede: a=10,530 A, b=10,44 Ae ¢c=6,90 A. O cristal foi cortado
na forma de placa com dimensdes de 5 x 2,5 x 1,5 mm®. O campo elétrico foi aplicado na
direcdo paralela ao eixo polar do cristal [001] .

A Figura a seguir mostra a estrutura do KDP na fase paraelétrica.
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Figura 7- Estrutura do KDP na fase paraelétrica (ortorrdmbica).

3.2- Difracd@o Multipla com Radiacdo Sincrotron

As medidas de difracio miuiltipla de raios-X com radiacdo sincrotron foram
realizadas na estacio XRD do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
Campinas, SP.

A estacdo XRD opera na faixa de raios-X (2 - 12 KeV, 1-6 A), e ¢ utilizada em
estudos de tensOes residuais e texturas, andlise quimica de tracos e mapeamento de
composi¢do quimica, propriedades estruturais de mono e policristais, multicamadas e

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

Tabela 1- Caracteristicas da estacao XRD do LNLS.

Fonte de radiacdo | Ima defletor D12 (4°), s y = 0,263 mm, fluxo da amostra: 2 x109
fétons/s.mrad @ 8keV

Dois- (2C)(1) e quatro- (4C)(2) cristais com saida constante; faixa de
Monocromador |energia: Si(111) (2d=6,271 A): 2,010-15000 keV, Si(220) (2d=3,84
A): 3,300-18,500 keV, Ge(111) (2d=6,53 A): 1,920 - 15 keV.

Sistema Focalizacdo sagital (10 mrad) por curvatura eldstica do segundo cristal

focalizante (20).

Goniometria Difratometria de multiplos eixos (monocristais e multicamadas) e

difratometria q 2-q (policristais)

Detetores Cintilador, detetor pin-diode, camara de ioniza¢do, detetor répido.

Para serem realizadas as medidas de DM nesta estacdo foram necessdrias
algumas modificagdes como, por exemplo, a adicio de um difratdmetro Huber 3-eixos
que foi fixado em uma mesa que possibilita fazer rotagio entre 0 ¢ 90° no eixo X em torno
da direcdo do feixe primdrio, e permite realizar medidas de polarizacdo do feixe incidente
(Figura 8). Esse difratometro permite obter varreduras Renninger de alta resolucio com
passos de 0,0002° e 0,0005° em w e @, respectivamente. Ele foi construido de forma a
permitir o estudo de cristais por difracdo de raios-X com técnicas convencionais de
curvas ¢ rocking () e mapeamento do espago reciproco (varreduras w/26). Além dessas
técnicas estdo as ndo convencionais, varreduras Renninger (varredura ) e mapeamento
BSD (varredura w/@). Os elementos giratorios @, @ e 20) possuem alta resolugio e foram
desenvolvidos para possibilitar o uso do gonidmetro em direcGes verticais e horizontais.
Entdo, experimentos de difracdo usando radiacdo sincrotron na estacio de XRD podem
ser executados com vantagem de escolha da polarizagdo linear que varia de 0° até 90°
com respeito ao angulo de incidéncia do difratdmetro. Em nossas medidas de KDP, a
intensidade primaria (080) foi monitorada enquanto a polarizacdo foi mudada. O valor

minimo encontrado foi na posicdo (0°), e assim, como foi possivel escolher a intensidade
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primdria fraca, teremos um alinhamento da reflexdo primdria mais perfeito e fécil, e todas

y 1301 Bl 6 que é muito vantajoso

as contribuicdes secunddrias positivas (umweganregung
para as nossas experiéncias, pois a medida de deslocamentos angulares de picos com
baixa intensidade primdria (background), ¢ muito mais precisa do que oscilagcdes
negativas (aufhellung) em varreduras com alto background. Estas sdo as vantagens de
trabalharmos usando a polarizacdo mais adequada para o feixe incidente, pois podemos
escolher praticamente qualquer reflexdo primdria e fazer sua intensidade ficar préxima de

zero. Assim, as varreduras Renninger geradas v@o mostrar apenas Ppicos com

contribui¢des positivas das reflexdes secunddrias.

Figura 8- Montagem experimental usada na estacio XRD do LNLS, permitindo realizar as

varreduras Renninger e curvas de rocking.

3.3- Difracao Miiltipla com Radiacao Convencional

A Figura 9 mostra um esquema basico para a realizacdo das medidas de difragdo

multipla com radiacdo convencional (freamento de elétrons). Esse arranjo permite obter
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um feixe incidente de raios-X colimado e de baixa divergéncia vertical, requisito basico
para 0s nossos experimentos.

Ap6s ser gerado, o feixe de raios-X passa por um longo colimador de
comprimento /, em cuja extremidade existe um suporte para a fenda de saida, que pode
ser substituida, variando assim a divergéncia do feixe incidente. As fendas utilizadas sdo
circulares com um didmetro F. Nesta figura também sdo mostrados os angulos envolvidos
nas varreduras @ e Renninger. A amostra € colocada numa cabeca goniométrica que

permite seu completo alinhamento para as experiéncias.

Raios-X

1o

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

Rocking. F € o diametro da fenda de saida e ¢ ¢ o comprimento do colimador.

As varreduras Renninger e  foram realizadas em um difratdmetro para
monocristais SIEMENS modelo P4, modificado com a inclusdo de um longo colimador
em cujo interior tem-se um caminho de hélio, de forma a diminuir a absor¢cdo pelo ar. O
feixe de raios-X € gerado por um tubo de difracdo com anodo de cobre, dispostos numa

geometria que faz com que as dimensdes do foco efetivo sejam 0,4 mm x 0,8 mm, de
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forma a possibilitar as experiéncias de DM com razodvel divergéncia, uma vez que a
divergéncia vertical € o pardmetro importante a ser controlado. Os outros parametros que

caracterizam o equipamento sio listados na tabela abaixo:

Tabela 2- Caracteristicas do difratdmetro SIEMES P4 modificado.

Comprimento do /=1750 mm Passo em w 0,0008"
colimador
Diametro da fenda de saida F=0,5 mm Divergéncia vertical 0,=107"’(RS)
Radiagdo incidente CuK(aea,) Divergéncia On= 149’ (varr. w)
horizontal
Passo em @ 0,005"

3.4- Aplicagao do Campo Elétrico

A Figura 10 mostra o esquema utilizado para aplicacio do campo elétrico. O
campo foi gerado por uma fonte varidvel DC de baixa corrente elétrica. Os contatos
elétricos foram estabelecidos através de esponjas condutoras, fornecidas pela SGL
Carbon Group, Meitingen, Alemanha. Essas esponjas foram colocadas entre as placas de
metal e a face maior do cristal, de forma a estabelecer um campo elétrico uniforme no
interior da amostra. As esponjas também previnem o pré-tensionamento mecanico do

cristal devido ao contato com as placas metalicas.
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Figura 10 - Esquema para aplicacdo do campo elétrico permitindo a realizacdo de varreduras

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

Nesta figura ainda sao mostrados os angulos de incidéncia () e o de rotacdo ().

O vetor 7 € a normal aos planos escolhidos como primdrios, E € a direcao de aplicagdo

do campo, R, representa o vetor referéncia (tomado quando @=0), I representa o feixe

g
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 realizacdio das varreduras Renninger e w sem modificar a
posicdo da amostra, mantendo o mesmo alinhamento.
Para a realizagdo das medidas com campo elétrico foram seguidos os seguintes
passos:
1. Varreduras rocking e Renninger, para um determinado campo elétrico.
2. Aumento sistemdtico do campo elétrico através do aumento da ddp da fonte.
Aguardando um certo tempo para que a rede cristalina se acomode em sua nova
posi¢ao.

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

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos das experi€ncias
relacionadas a piezeletricidade e ao estudo de transi¢cdo de fase nos monocristais de sal de

Rochelle e KDP.

4.1- Resultados para o sal de Rochelle

As medidas de DM em sal de Rochelle foram realizadas no Laboratério de

Difracao de Raios-X(LDRX), IFGW, UNICAMP, usando a geometria mostrada na

Figura 9 e 10. Em primeiro lugar o campo elétrico foi aplicado na direcao b =[010]. O
campo aplicado nesta direcdo ird produzir efeito nas direcdes cristalograficas [100],
[010],[001] e [101]. A magnitude do efeito em cada direcdo € proporcional ao coeficiente
piezelétrico correspondente. A radiacdo usada para realizar as varreduras Renninger foi
Cukq1 € para as curvas de Rocking utilizamos Cukg, para usar a monocromaticidade do
feixe incidente. A reflexdo (600) foi medida usando curvas de rocking e foi escolhida
como reflexdo primdria para as medidas das varreduras Renninger.

Antes da aplicacio do campo foi medida uma varredura Renninger do sal de
Rochelle(600) na fase ortorrombica (T > 24°C) ao redor do espelho de simetria
@=0° como é mostrado na Figura 11. Uma vez escolhida a reflexdo fraca (600) como
primdria, teremos somente picos positivos na varredura Renninger o que torna mais facil
o alinhamento das amostras e as medidas dos coeficientes piezelétricos nesta direcdo. A
indexacdo das reflexdes secunddrias que aparecem na varredura € realizada considerando
o vetor de referéncia [010]. Pode ser observada a ocorréncia do caso de trés-feixes (112),
dois casos BSD (302) e (312) que aparecem a 0,107° um do outro, e o caso Laue-Bragg
de quatro-feixes (201)(401) com sua respectiva imagem especular do outro lado do

espelho.
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Varredura Renninger (600)
sal de Rochelle ortorrombico

(201) (401)

(201) (401)

Intensidade (u. a.)

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
¢ (graus)

Figura 11 - Diagrama indexado de difracdo multipla do Sal de Rochelle, priméria (600),regido

do espelho de simetria em torno de =0’

Para estudar o efeito do campo elétrico a amostra foi mantida em T =22 °C (fase
ferroelétrica) e foram realizadas medidas com campo elétrico usando a reflexdo priméria
(600) para as varreduras Renninger e (800) para as curvas de rocking. Para cada valor de
E foram realizadas as varreduras rocking e Renninger, com as secunddrias que foram
previamente escolhidas. A Figura 12 mostra as curvas de rocking para cada valor do
campo. A forma do pico é mantida a mesma indicando a presenca de uma tensdao
uniforme dentro da amostra, considerando que sua posi¢cdo angular claramente muda para

angulos altos, até mesmo sob a aplicacdo de baixos valores de campo elétricos.
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Curva de Rocking (800)
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Figura 12 - Curvas de rocking (800) do sal de Rochelle com aplicacdo de campo elétrico, E ,

mostrando a variacdo angular na posi¢ao do pico.

As variacOes nas posi¢des dos méximos foram transformadas em deformacdes
da rede através da equagdo (42), e o resultado como uma fung¢do do campo elétrico é
mostrado na Figura 13. O coeficiente piezelétrico ¢; € obtido diretamente do coeficiente

angular da reta ajustada nesta Figura com o valor 7,0(6)x10'° CN™!.

Sal de Rochelle (800)

10

lr'}D
—
X
g
3
d
§/‘\
3
N
o
@]
?
) 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
E (V/m) x10°

Figura 13 - Coeficiente piezelétrico d; obtido a partir da deformacéo na estrutura cristalina em

funcdo do campo aplicado, usando a reflexdo primaria (800).
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E importante mencionar que foram realizadas medidas de curvas de Rocking
andlogas usando a reflexdo mais fraca (600) e obtivemos o resultado do &= 9(1)x107!°
CN!' que concorda razoavelmente bem com o prévio valor, embora com mais baixa
precisdo na determina¢do do méaximo do pico.

Para ilustrar a versatilidade do fenomeno de difracdo multipla na determinagao
de vdrios coeficientes piezelétricos do sal de Rochelle, mostramos na Figura 14 a medida
do caso de trés-feixes (000)(600)(202) (no qual a reflexdo Laue secunddria (202) estad
associada ao coeficiente dps), e também o caso de trés-feixes Bragg-Bragg
(000)(600)(402) na mesma varredura Renninger sob a aplicacdo de campo na direcdo K.
Este resultado indica que nés podemos medir o efeito do campo elétrico em dois (até

mesmo mais) reflexdes distintas a0 mesmo tempo.

Varredura Renninger (600)

i 202 402
( )\ /( )

) E= 1000 V/cm
~
< E= 500 V/cm
D -
p—
Q
3
3
:'9 4
é: E= 200 V/cm
)
N—
=) i
e

E=0 V/cm
—T T T T T 1T T T T
186,6 186,7 186,8 186,9
@ (graus)

Figura 14 - Efeito de campo elétrico nos picos secundarios (202) e (402) na varredura Renninger

da reflexdo (600).

Através de outra medida do caso de trés-feixes que envolve a reflexdo
secunddria (001) que aparece na posicio @=187,41° sob aplicacdo de E e usando a

equacao (25c), obtemos o coeficiente dyz = 2,1(9))(10'9 CN!. Trabalhando com as
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equacdes (25a) e (25d) e usando o b3 nés podemos obter uma tensdo resultante na rede
como uma funcdo de E. Fazendo isso, temos d25:3,7(8)x10'11 CN! como é mostrado na
Figura 15. E importante mostrar que o valor obtido para o coeficiente s concorda muito
bem com o valor encontrado na literatura>?! dr5=5,3 x 107" CN!. O dltimo coeficiente
piezelétrico obtido na mesma linha do tensor piezelétrico € o &2, que estd relacionado a
deformacdo na dire¢do [010] com o campo aplicado(equagdo 25b), o valor encontrado foi
2,2(9)x10” CN"™".

Sal de Rochelle (600)

0,1

-0,1 ld,|=3.7(8)x10" CN"

cotgB[2cotg(B)AB -cotg(8)A8 -(Ac/c)] x107

-0,2
-0,3
-0,4
-0,5 |
1 1 1 N 1 1 1
0 2 4 6 8 10
E (V/m) x10°*

Figura 15- Coeficiente piezelétrico d,s obtido a partir da deformag@o na estrutura cristalina
em fungdo do campo aplicado, usando a reflexdo primdria (600) e algumas reflexoes

secunddrias, obtidas no diagrama Renninger.

Apds obtermos os coeficientes da segunda linha do tensor piezelétrico,
aplicamos o campo elétrico na direcio ¢ = [001]. O campo aplicado nesta direcdo ird
produzir efeito nas direcdes cristalograficas [011], [101] e [110], como pode ser visto no

tensor da pagina 13.
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Antes da aplicacio do campo realizamos varreduras Renninger para
determinacdo do espelho de simetria e escolha das secunddrias apropriadas para obtencio
dos coeficientes piezelétricos correspondentes a aplicagdo de campo na dire¢@o Z.

A Figura 16 mostra o espelho de simetria em torno de (=0° usando a reflexao
(060) como primdria. Neste diagrama aparece a reflexdo secundaria (440) que foi

utilizada para determinar o coeficiente piezelétrico dss .

Sal de Rochelle 060

(4 40)
(4 40)

= _
3
(0]
3 5 5
o
je! - 2
2 N
S o
Q
£ _
—————r——r——r——r—r—r—r—r——
-10 -5 0 5 10
®(graus)

Figura 16 - Diagrama indexado de difracdo multipla do Sal de Rochelle ortorrdmbico,

priméria (060), regido do espelho de simetria em torno de @=0".

As medidas com campo elétrico para obtencdo dos coeficientes 4, dzg, dia € dis
foram realizadas na temperatura de 22°C, seguindo os procedimentos de medida descritos

no item (3.4).

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

varreduras Renninger nas secundarias (440), (-440) e (022).

As varreduras Rocking na reflexdo (060), foram realizadas para confirmar que

quando aplicamos campo no eixo Z ndo ha variacdo do plano (060), e conseqiientemente
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ndo temos o coeficiente d3», como pode ser visto no tensor piezelétrico do Sal de
Rochelle.

A partir da variacdo nas posi¢cdes dos méximos dos picos (440) e (022), que estdo
relacionados com as deformacgdes angulares O e Yy, podemos obter os coeficientes
piezelétricos dz4 € die através das equagdes (26a) e (26b).

A Figura 17 mostra o coeficiente dz4= 8,2(3)){10’11 CN'I, obtido através da

deformacdo do angulo 0 em fung@o do campo aplicado.

Sal de Rochelle (060)

ld, J= 8,2(3)x10"'CN"!

Na x10°

E, (v/m) x10°
Figura 17- Coeficiente piezelétrico d;4 obtido através da deformagéo no angulo o em fungdo do

campo elétrico aplicado na direcdo Z

O coeficiente dze= 1,23(7) x10'" CN!, foi obtido a partir da deformacdo dos
angulos 0 e Y em fungdo do campo aplicado, como mostrado na Figura 18.

O valor obtido por nosso método estd bem préximo do encontrado na
literatura[Sl], d36:1,168X10'11 CN! o que mostra a eficicia do método no estudo de

deformacdes da rede induzidas por campo elétrico.
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A grande vantagem do método, neste caso, além de apresentar sensibilidade
suficiente para a deteccio de pequenas deformacdes na rede cristalina induzidas por
aplicacdo do campo, foi que com apenas um arranjo experimental e uma série de medidas
de campo elétrico foi possivel determinar os dois coeficientes piezelétricos

correspondentes aaplicagdo de campo no eixo Z, usando apenas uma tnica amostra.

Sal de Rochelle (060)

0,2

0,0

0,2 ld_|=1.23(7)x10" CN'
-0,4 -

-0,6

-0,8 -

(CotanP Aa - Cossec B Ay) x10°

E_(v/m) x10°
Figura 18 - Coeficiente piezelétrico d;s obtido através da deformacdo nos angulos 0 e yem

funcao do campo elétrico aplicado na direcao Z

Para finalizar o trabalho sobre piezeletricidade em Sal de Rochelle, aplicamos
campo elétrico no eixo X, pois na fase ferroelétrica este cristal apresenta uma polarizacido
espontanea na direcdo @ que ndo coincide com o eixo X. O efeito da aplicacdo de campo
nesta direcdo € muito interessante, pois se aplicarmos um campo de tal maneira que o
material saia do regime linear, este pode provocar uma deformacdo estrutural ou seja
uma transicao de fase.

Antes da aplicacdo do campo foi realizada uma varredura Renninger longa para
possibilitar o encontro dos picos necessarios para a obtencdo dos coeficientes di4 € dijg. A

dificuldade de indexar os picos neste caso € maior, pois sendo a amostra monoclinica,
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teremos apenas um espelho de simetria (correspondentes entrada e a saida do nd
secunddrio reciproco na esfera de Ewald).

Esta dificuldade encontrada na indexacdo do diagrama Renninger do sal de
Rochelle na fase ferroelétrica, pode ser explicada da seguinte maneira: nesta fase a
estrutura da amostra é monoclinica, ou seja, o angulo entre os vetores de rede a e ¢ €
diferente de 90°. Conseqiientemente, como escolhemos a reflexdo (060) como primadria
(correspondente ao eixo b), quando giramos o cristal para a realizacdo da varredura
Renninger estamos varrendo o plano axc, devido a isso a Unica simetria que temos € a
cada 180°, entdo teremos apenas um espelho de simetria claramente identificado na
varredura.

A Figura 19 mostra a indexacdo dos picos secunddrios usando como primdria a
reflexdo (060), a partir da indexagdo dos picos foram escolhidas as reflexdes secundarias

necessdrias para obtencdo dos coeficientes piezelétricos correspondentes a aplicacdo de

campo na dire¢do X .

Varredura Renninger (060)
Sal de Rochelle monoclinico

2
(13 2)

(13 2)

Intensidade (u. a.)

@ (graus)
Figura 19- Diagrama indexado de difracdo multipla do Sal de Rochelle na fase monoclinica,

usando a reflexdo (060) como primdria.
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Nesta figura € mostrada a reflexdo secundéria (022) que € usada para a obtengdo
do coeficiente d4. Muitos autores ja estudaram este coeficiente por diversas técnicas e o
grande interesse € devido a grande variacdo do valor deste coeficiente com a

temperatura.[33]

Esta anomalia pode estar ligada com a polarizacgdio espontanea do
material que varia com a temperatura. Na fase ortorrdmbica, a polarizacdo espontanea

desaparece.

Sal de Rochelle (060)
Coeficiente d14

-10
ld,,|=2,3(3)x10

Aa x10°®

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

E_(v/m) x10°*
Figura 20 - Coeficiente piezelétrico dy4 , obtido através da deformagao no angulo 0 em fungao

do campo elétrico aplicado na direcdo X.

A Figura 20 mostra o coeficiente piezelétrico dj4, obtido da deformacdo do
angulo a em funcdo do campo aplicado na direcdo X. O valor obtido de
d14=2,3(3)x10'10 CN™! ests entre os valores obtidos para o coeficiente na literatural>2!:(3 1],
onde o autor faz medidas do coeficiente em diversas temperaturas sob aplicacdo de
campo elétrico, observando a grande variagdo no valor deste coeficiente com a

temperatura.

46



A Figura 21 mostra a constante piezelétrica d16:1,62(6)x10'12 CN! obtida a
partir da deformac@o nos angulos 0 e Yy em fungcdo do campo elétrico aplicado. Este

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

Sal de Rochelle (060)
Coeficiente d16

0,05

0,00

ld |=1,62(6)x10"*CN""

-0,05

-0,10

-0,15

(Cotanp Aa - Cossec B Ay) x1 0°

-0,20

E, (v/m) x10°*

Figura 21 - Coeficiente piezelétrico d;s , obtido através da deformag@o nos angulos o e Yy

em fun¢do do campo elétrico aplicado na direcdo X.

Apbs a medida dos coeficientes piezelétricos correspondentes a aplicagdo do
campo no eixo X, realizamos varreduras Renninger para um grande intervalo angular,
sendo uma medida sem a aplicacdo ¢ campo elétrico e outra medida com E mais intenso

de que quando medimos as constantes piezelétricas.
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O efeito do campo elétrico na varredura Renninger do sal de Rochelle é
mostrado na Figura 22, onde podemos obter informacdo de vdrias reflexdes distintas em

um monocristal, com isso podemos saber como o material reage a aplicagdo do campo.

Efeito do campo elétrico na varredura Renninger (060)
sal de Rochelle (fase ferroelétrica)

1 1
hersckcbua)
T | I —
ensidede (0. @)
ensede (0. @)

LA .

LI e s e
O N5 9 9H EHE B0 HE D
Qoas) Ggas)

6536 6540 6545 6600 6605 6610 6615 1 ‘ o
Ggas) ™
- | —|

—
(132

(132

Intensidade (u. a.)

@(graus) (@(graus)

Figura 22- Efeito da aplicacdo do campo elétrico no sal de Rochelle na fase ferroelétrica.

Observando a figura é possivel notar que a variacdo na posi¢do dos picos
secunddrios de difracdo mdltipla sob a acdo do campo elétrico é diferente para as
reflexdes (-6 -4 -1), (1 3 2) e as reflexdes (-1 3 -2), (-12-2)(-14-2),(-132) e (-122)
(-1 4 2). Essas diferengas devem estar ligadas ao fato de que a sensibilidade ao campo
elétrico pode ser diferente para alguns conjuntos de moléculas que formam os diferentes
planos cristalinos. Alguns autores’®*! descrevem a mudanca estrutural no cristal de sal de
Rochelle como o movimento das moléculas de tartarato e 4gua na estrutura composta

por fons de sédio e potdssio.
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Todos os coeficientes piezelétricos obtidos neste trabalho sdo mostrados na
Tabela 3, que também mostra alguns coeficientes citados na literatura para fins de
comparacdo. Observa-se da tabela que os coeficientes obtidos por difracdo miiltipla sio

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

Tabela 3- Coeficientes piezelétricos do Sal de Rochelle.

Coeficientes Difracao multipla Difracio de
piezelétricos de raios-X (CN'I) raios-X (CN'I)**
dig 2,33)x10°"° 2,3x107"°

die 1,62(6)x10™*

*dy 7,0(6)x10"°

*dao 2,2(9)x10”

*das 2,1(9)x10™

*dys 3,7(8)x10™"" 53x10""
ds4 8,2(3) x10™"

dss 1,23(7) x10°" 1,168x10™"

*Resultados publicados na revista J.Phys.:Cond. Matter."”’

**Coeficientes citados na literatura.

Esta tabela mostra também a versatilidade, precisdao e grande sensibilidade da
difracdo multipla de raios-X na determinacdo dos coeficientes piezelétricos, a partir de
pequenas deformagdes nos parametros de rede induzidas por campo elétrico e usando esta
técnica foi possivel determinar todos os coeficientes piezelétricos do sal de Rochelle com
apenas um arranjo experimental e 3 amostras. Enquanto que se utilizdssemos outras
técnicas, como por exemplo, a difracdo de dois feixes, precisariamos de um numero
maior de amostras, pois cada uma deveria ser cortada na direcio correspondente ao
tensor piezelétrico do Sal de Rochelle. Além disso, também precisariamos mudar o
arranjo experimental mais vezes, ou seja, para cada coeficiente, e precisariamos de um

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

As primeiras medidas realizadas no KDP, para uma verificacdo da transicdo de
fase induzida por campo elétrico, foram feitas pelo Grupo da Universidade Federal do
Ceard, utilizando um difratdmetro Rigaku com radiacio Mo-Ka. Podemos ver na Figura
23 uma dessas medidas, que mostra claramente que na regido de E= 6 kV/cm ha uma

varia¢@o abrupta na intensidade integrada, indicando uma provavel transi¢@o de fase.

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

° —=— 220
/ \4 —o— 440
[} \o
N

\
/

Intensidade Integrada (u. a.)

No—o
[ ] ~m.
\/ LN e
l\
I\.\.
T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

E (kV/cm)
Figura 23 - Intensidade integrada das reflexdes [220] e [440] em fung@o do campo elétrico

aplicado na dire¢do [001], mostrando mudancga abrupta em torno de 6 kV/cm.

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

o estudo desta amostra, devido a grande sensibilidade da técnica e a intensidade da
radiacdo sincrotron, possibilitando medir pequenas mudangas na estrutura cristalina.

As medidas de DM foram realizadas no LNLS na estacio XRD com o

difratdmetro Huber 3-eixos e utilizando A=1,3394 A O campo elétrico foi aplicado na
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direcdo Ez paralelo ao eixo cristalografico ¢ = [001], com a amostra sendo medida na

fase paraelétrica (estrutura tetragonal). A boa qualidade do cristal foi verificada pela
curva de rocking para a reflexdo 040, usando a radiacdo sincrotron, onde a largura a meia

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

Curva de rocking KDP (040)

20
~ ]
= m pontos experimentais
= 154 . .
05)1) — ajuste com gaussiana
g .
8 10 FWHM=0,00159
=) (5,7 segundos de arco)
—
K 4
B
= 54
B
g .
BC]
=)
= 0 Himmammn
L
23,910 23,915 23,920 23,925 23,930

w(graus)

Figura 24 - Varredura rocking obtida na estagdo XRD do LNLS, mostrando a boa perfei¢dao

cristalina da amostra.

A Figura 25 mostra o efeito da polarizacio®!! do feixe incidente nas medidas da
intensidade da reflexdo primaria (080), com respeito ao plano de incidéncia do
difratdbmetro. A posicdo angular do difratbmetro foi modificada a cada medida da

intensidade da reflexdo (080).
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Efeito da polarizacao
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Figura 25 - Efeito da variacdo da polarizag@o linear da radiacdo sincrotron com respeito ao plano

de incidéncia do difratdmetro para a reflexao [080] do KDP.

Através desta figura podemos escolher o angulo X = (7 para realizar as nossas
medidas, pois a reflexdo primdria (080) € menos intensa nesta posi¢do. Desta forma,
reduzimos a intensidade da primdria e aumentamos a razdo pico/background, com isso
obtemos apenas contribuicdes de picos positivos na varredura  Rennigner
(umweganregung), permitindo assim uma medida mais precisa dos deslocamentos
angulares, isto €, do monitoramento das posicOes angulares dos picos escolhidos para as
medidas.

A Figura 26 mostra o diagrama indexado do KDP para a reflexdo primédria (080),
onde podemos notar que existe um espelho de simetria em torno de @=0°. E interessante
observar que através do diagrama de DM, podemos acompanhar simultaneamente o que
acontece em diversos planos cristalogrificos, quando aplicamos um estimulo externo na

amostra, a técnica € bastante sensivel a pequenas mudangas estruturais.
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KDP (080) Varredura Renninger
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Figura 26 - Varredura Renninger na primdria [080] do KDP, na regido em torno do espeho

de simetria ¢ = 0° obtida na estagdo XRD do LNLS.

A Figura 27 mostra o efeito da aplicacdo do campo elétrico no monocristal KDP.
Notamos que para cada campo aplicado hd uma distor¢do no diagrama Renninger e
quando aplicamos 6 kV/cm, abruptamente os picos mudam de posicio e diminui a
intensidade dos picos de DM, ou seja hd uma mudancga de fase estrutural. No entanto, ndo
esperamos que esta fase seja a fase ferroelétrica e sim uma fase metaestivel*®), pois a
temperatura ndo € a adequada para a transicdo da fase paraelétrica para ferroelétrica.
Ainda nesta figura podemos notar que as dire¢des em que ocorrem as variagdes angulares
nas reflexdes secunddrias (-416)(-476), (-306) e (447) sao diferentes, e a variagdo na
posicdo angular para a reflexdo (447) € contrdria a direcdo em que ocorre para as

reflexdes (-416)(-476) e (-3006).
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KDP Varredura Renninger

A=1.3394A
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Figura 27 - Efeito da aplica¢do do campo elétrico no KDP, mostrando a ocorréncia de uma

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

Desde que a montagem experimental da estacito XRD do LNLS permite a
medida do mapeamento das reflexdes de superficie (MBSD) no espago reciproco,
decidimos realizar os mapeamentos antes da aplicacdo do campo elétrico ¢ um dia apds a
transicdo de fase, cujos resultados sdo mostrados na Figura 28. Esta figura confirma que
alguma mudanca estrutural deve ter ocorrido na amostra, pois usando o feixe de
superficie (440) podemos tirar conclusOes acerca da superficie da amostra. Esta mudanca
estrutural € justificada pelas modificacdes na forma e posicdo do pico observadas apds a

ocorréncia da transicdo de fase para E = 6 kV/cm.
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Figura 28 - Mapeamento BSD (varredura /@), antes(a) e depois(b) de ocorrida a transi¢do de

fase.

E interessante mencionar que a partir das modificacdes na geometria da estacio
XRD, como a adi¢do do difratobmetro Huber, foi possivel realizar medidas de curvas de
Rocking e Renninger com boa resolu¢do e alta precisdo, tornando possivel a realizacdo
destes experimentos com difracdo mudltipla, que requer muita precisdio € uma boa
resolugdo nas varreduras Renninger.

Para finalizar o trabalho com KDP, resolvemos obter o coeficiente piezelétrico
d3e usando a difracdo multipla de raios-X.

A medida do coeficiente foi realizada no Laboratério de Difracdo de Raios-X.

O campo elétrico foi aplicado na direcdo paralela ao eixo polar do cristal, ou seja na

direcdo €, o campo aplicado nesta direcdo provocard distorcdo nas reflexdes

secundaria (2 h 0), a partir destas distorcoes e a equacdo (18) podemos obter o coeficiente

piezelétrico dse.
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Para determinarmos o coeficiente utilizamos a reflexdo (040) como primdria e a
reflexdo (220) como secunddria. A partir desta escolha, as variagdes na posi¢cdo do pico
(220) foram transformadas em deformacdo na rede e desta maneira  obtemos o

coeficiente piezelétrico através da relacdo entre o campo e a deformacdo, como é

mostrado na Figura 29.

Coeficiente Piezoelétrico d36 do KDP
medido em 298K

0,5

0,0

0,51 |d, J= 21(2)x10"
-1,0 -
_1‘5 -

-2,0 -

tan(p2 20A(p x10°

-2,5 -
-3,0

-3,5

E (V/m) x10°
Figura 29 - Coeficiente piezelétrico dis obtido da deformacdo no angulo Y, usando a reflexdo

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

O coeficiente piezelétrico d3g¢ do KDP varia com a temperatura como pode se
visto no trabalho de Reeuwijk e outros!'”!) esta variacio dos coeficientes piezelétricos
com a temperatura pode estar ligada a polarizacdo espontanea, que neste caso aparece no
eixo onde aplicamos o campo, ou seja, no eixo ferroelétrico. O valor obtido para este
coeficiente na temperatura de 298K foi dze= 21(2) x10712 CN™', valor este que concorda
com o obtido Amesma temperatura 20 x10'* CN"!, pelos citados autores na literatura! '),

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

DM com radiagio sincrotron j4 estd publicada.*”!
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5- Conclusoes

Neste trabalho utilizamos a difracdo multipla de raios-X para o estudo das
deformacgdes estruturais em amostras de sal de Rochelle e KDP, induzidas por um campo
elétrico. A partir destas deformacdes foi possivel obter os coeficientes piezelétricos e
mostrar que € possivel estudar a transi¢do de fase estrutural que ocorre no cristal de KDP.

A vantagem de usarmos a DM para a determinacdo dos coeficientes piezelétricos
do sal de Rochelle é devido a grande sensibilidade da técnica a pequenas deformacdes
nos parametros de rede induzidas por um campo elétrico. Além disso, com um tunico
arranjo experimental e 3 amostras, a técnica permitiu a determinacdo de todos os
coeficientes piezelétricos de um monocristal. Desta maneira, esses coeficientes sao
obtidos nas mesmas condi¢des experimentais, enquanto que com a difracdo normal, caso
de dois feixes, precisariamos usar 8 amostras cortadas cada uma em uma direcao
cristalogréfica, para permitir a aplicacdo do campo elétrico.

Para obtermos todos os coeficientes piezelétricos do sal de Rochelle foi
necessdrio fazermos algumas modificagdes na teoria de difracio multipla, principalmente
em relacdo as deformacGes nos angulos e Y, onde consideramos que o cristal sofre uma
deformacdo triclinica, e a partir dela obtivemos os coeficientes referentes a aplicacdo do
campo no eixo X e Z.

Também utilizamos esta técnica com luz sincrotron para estudar a transicdo de
fase estrutural em KDP induzida por campo elétrico.

Neste caso as modificagdes realizadas na geometria da estacio XRD do LNLS
pela adicdo do difratdbmetro Huber trés eixos(w, @ and 20), tornou possivel obter
varreduras Renninger com alta resolucdo, além dos experimentos de difracio de dois
feixes, chamadas de curvas de rocking.

Durante as medidas, a polarizacdo linear com relacdo ao plano de incidéncia do
difratbmetro pode ser variada entre 0 e 900, causando uma drastica mudanca na razao de
intensidade do feixe mudltiplo difratado. Isto permitiu escolhermos trabalhar com picos
positivos (umweganregung) na varredura Renninger, em principio para qualquer primdria

desejada.
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Além disto, devido a sensibilidade e alta resolu¢do da difracdo multipla de raios-
X com radiacdo Sincrotron, foi possivel detectarmos a transicdo de fase (metaestdvel)
induzida por campo elétrico nas amostras de KDP.

Também em relagdio a amostra de KDP, conseguimos obter o coeficiente

piezelétrico d3¢ com uma boa precisdo utilizando a difracdo muiltipla de raios X, nesse

caso, com radiacdo CuKy na montagem experimental do LDRX, IFGW, UNICAMP.

Com os resultados obtidos neste trabalho, conseguimos mostrar que a difragdo
multipla de raios-X pode ser utilizada como uma sonda precisa para estudo do efeito de
campo elétrico em cristais, permitindo a determinacdo dos coeficientes de quaisquer
cristais piezelétrico, assim como, possibilitando estudos de transicdo da fases induzidas

por campo elétrico.
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6- Planejamento para o futuro

Uma possivel extensdo deste trabalho pode ser o uso da difracdo multipla de
raios-X no estudo da transicdo de fase estrutural induzida por variacdo de temperatura,
pois a DM fornece informagdo simultdnea sobre varias direcdes no interior de um
monocristal e € bastante sensivel a pequenas deformacdes estruturais.

Uma amostra interessante para este estudo é o sal de Rochelle, que apresenta
transicdo ferroelétrica-paraelétrica na temperatura de 24°C ou seja na temperatura
ambiente. Neste estudo podemos fazer varreduras Renninger variando a temperatura de
18°C (amostra com simetria monoclinica) até 30°C (amostra com simetria ortorrdmbica).
Assim através do comportamento dos picos secunddrios podemos ter uma idéia do que
acontece em vdrias direcdes no interior do monocristal.

Outro experimento interessante seria manter o monocristal de sal de Rochelle na
temperatura de 26°C (fase paraelétrica) e aplicar um campo elétrico para verificar a
possivel ocorréncia de uma transicio de fase paraelétrica-ferroelétrica ou aparecimento
de uma fase metaestavel.

Ainda utilizando-se a a¢do de campo elétrico e a teoria descrita neste trabalho
podemos obter os coeficientes piezelétricos de outros materiais.

Com os trabalho ji realizados nesse campo, fica evidenciada a grande
potencialidade da aplicacdo da DM no estudo dos efeitos da aplicacio de um campo
elétrico na rede cristalina e abre-se um novo campo para o estudo do efeito da

temperatura em monocristais, utilizando a mesma técnica de DM.
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