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Resumo

Neste trabalho, o método baseado na variacdo nas posi¢des angulares dos picos
secundarios em uma varredura Renninger da difracdo multipla de raios-X usando radiagao
sincrotron foi utilizado para a determinagdo dos coeficientes piezelétricos da L-
histidina. HCL.H,O. A grande sensibilidade da técnica a pequenas deformagdes na célula
unitaria dos cristais analisados permite esta determinagdo, desde que o campo elétrico seja
aplicado nas dire¢des especificas escolhidas nas amostras. Foram determinados os pardmetros
de rede da L-histidina. HCL.H,0 pura e dopada com Ni*", com boa precisdo, a partir da
escolha adequada dos picos secunddrios nas varreduras Renninger, e, também determinou-se
o coeficiente d;4 para a amostra dopada. Destes resultados foi observada uma contragao do
volume da célula unitaria (0,04%) do cristal dopado em relagdo ao puro, resultado também
obtido através do refinamento das amostras em forma de p6é com o método de Rietveld. O
efeito do Ni*" na rede da L-histidina. HC1.H,O foi evidenciado na comparacdo entre as
varreduras Renninger para os dois cristais, puro e dopado, através de mudangas na
intensidade, posi¢do angular e assimetria dos picos secundarios, principalmente no pico
correspondente ao caso de quatro-feixes (604)(404) simultaneos para a reflexdo primaria (10
0 0), que praticamente desapareceu no cristal dopado, indicando possivelmente uma mudanga
de fase nas reflexdes deste pico secundario. Observamos ainda, a mudanca no habito de
crescimento e na colora¢io do cristal quando dopado com Ni*", e a clara diminui¢do na taxa
de crescimento da face [1 0 0]. Por fim, a difragdo multipla de raios-X usando a radiacao
sincrotron permitiu a determinagdo, pela primeira vez, de todos os coeficientes piezelétricos
do cristal de L-histidina. HCL.H,O: |d;4] = 295(9) pC/N; |das| = 41(5) pC/N; |d36| = 230(20)
pC/N, assim como do coeficiente |di4| = 93(5) pC/N para o cristal dopado com Ni*".
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Abstract

In this work, the method based on the variation in the secondary peak angular
positions of the Renninger scanning of the X-ray multiple diffraction using synchrotron
radiation was used in the determination of L-histidine. HCL.H,O piezoelectric coefficients.
The high sensitivity of this technique to subtle distortions in the analyzed crystal unit cells
allows this determination since the electric field be applied towards the previously chosen
specific directions in the samples. Pure and Ni** L-histidine. HCL.H,O lattice parameters were
measured with good precision from the adequate choice of Renninger scanning secondary
peaks as well as, the d;4 piezoelectric coefficient of the doped sample. From these results a
contraction of the doped unit cell volume (0.04%) regarding the pure one was obtained,
which is in agreement with that contraction obtained from the refinement of powder samples
using the Rietveld method. The effect of Ni** in the L-histidine. HCL.H,O lattice was
evidenced in the comparison between the Renninger scanning for both pure and doped
crystals through the intensity, angular position and asymmetry of the secondary peaks, mainly
the one corresponding to the (604)(404) four-beam simultaneous case for (10 0 0 ) primary
reflection, that has practically disappeared for the doped crystal scanning. It indicates a
possible change in the phase of the secondary peak reflections. It was also observed a change
in the growth habit and color of the crystal when doped as well as a clear decrease in the
[100] face growth ratio. At last, the x-ray multiple diffraction using synchrotron radiation
allowed, for the first time, the determination of all piezoelectric coefficients for the L-
histidine. HCL.H,O crystal: |di4| = 295(9) pC/N; |das| = 41(5) pC/N; |ds6| = 230(20) pC/N, and
the |di4| = 93(5) pC/N for the Ni*" doped crystal coefficient.
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1. Introducao

Neste capitulo, apresenta-se uma introduc@o sobre os tépicos discutidos neste trabalho,
que sdo: os aminodcidos, a piezeletricidade e a difracdo multipla de raios-X. O crescente interesse
em cristais de aminodcidos é devido as suas boas propriedades Opticas nao lineares e por serem
constituintes basicos dos seres vivos. A piezeletricidade ¢ um fendmeno conhecido hd muito
tempo e, materiais com esta propriedade continuam a ser estudados devido as suas vdrias
aplicacdes tecnoldgicas. Por fim, a difragdo maltipla, que € uma técnica muito ttil na detecgao de
pequenas distor¢des na rede cristalina, € utilizada no estudo destas deformagdes causadas por um

estimulo externo e que serd de grande utilidade neste trabalho.



1.1 Aminoacidos

Aminodcidos sdo constituintes bdsicos das proteinas, ou seja, as proteinas sdo
macromoléculas formadas por uma sucessdo de moléculas menores conhecidas como
aminodcidos. Os aminodcidos sdo divididos em essenciais e ndo essenciais. Os nio essenciais sao
aqueles que podem ser produzidos pelo corpo humano e, os essenciais sdo aqueles que nao
podem ser produzidos pelo corpo humano. Dessa forma, somente podem ser adquiridos pela
ingestao de alimentos vegetais ou animais.

Cada aminodcido é diferente um do outro embora, apresentem alguns componentes
comuns. Todos os aminodcidos possuem um atomo de carbono conhecido como carbono alfa. A
este carbono alfa estdo ligados um grupo carboxilico (-COOH), um grupo amina (-NH;) (exceto
para a prolina, que contém um grupo imino, NH, no lugar do amino), um 4tomo de hidrogénio e
um grupo chamado de radical, como pode ser visto na Figura 1.1. Este radical € o que diferencia

um aminodacido do outro.

1 H

W s
,C—C—N_

R

Figura 1.1: Componente basico de todo aminoacido

O

HO H

Aminodcidos em solucdo, por serem anféteros, estabelecem equilibrio entre a forma
dipolar e a forma catidnica ou anidnica em funcdo do pH (Figura 1.2). O valor do pH no qual a

molécula do aminodcido encontra-se na forma dipolar é chamado de ponto isoelétrico.



H,N— CH—COO™ e H,N'— CH-C00™ —— H,N*- CH-COOCH
I HO I HO ]
E E E
Forma anidnica Forma rwiteridnica Forma catdnica
fon dipolar

Figura 1.2: Equilibrio entre as formas anidnica, dipolar e catidnica em funcao
do pH.

1.2 L-histidina

A histidina é um dos 20 aminodcidos mais comuns presentes nas proteinas. No sentido
nutricional, em humanos, ela € considerada um aminodcido essencial, mas, em geral, somente em
criancas. A histidina pode existir em duas formas isoméricas, L-histidina e D-histidina, entre eles,
somente o isomero L é bioativo. A L-histidina € um aminodcido que € sintetizado de forma
relativamente baixa no corpo humano e a deficiéncia resulta em um atraso do crescimento e
eczemas na pele. Ela pode converter-se em histamina, que € o maior neurotransmissor no cérebro
e por todo o sistema nervoso. Ela € essencial para o reparo e crescimento do tecido e ajuda na
reserva de glicose no figado. Residuos de L-histidina em enzimas realizam func¢des muito
importantes em reacdes enzimaticas, e as dimensdes e formas tautoméricas do anel “imidazol” da
molécula sdo importantes por causa do papel deste grupo na coordenagdo do zinco na insulina
zinco. O anel imidazol e o pKa (6.0) (pKa = -log Ka e Ka é a constante de acidez) relativamente
neutro da histidina quer dizer que mudangas relativamente pequenas no pH celular mudard a sua
carga. Por esta razao este aminodcido tem um uso considerdvel como um ligante de coordenacao
em metal-proteinas e, também, como um sitio catalitico em certas enzimas.

Bem menos conhecido é que a L-histidina é requerida pelo organismo para regularizar e
utilizar tragos essenciais de minerais como cobre, zinco, ferro, manganés e molibdénio. Metais
como zinco, cobre e niquel sdo transportados pela ligacdo com a L-histidina, e tal ligacdao parece
essencial para uma rdpida excrecao de excesso de metais. A L-histidina € indicada em casos de
artrite reumatoide e ela € encontrada em frutas como banana e uva, além de carne, leite e
derivados do leite. Ela também € encontrada em raizes verdes e vegetais verdes, embora em

quantidades menores. A Figura 1.3 mostra a férmula estrutural da L-histidina.



N\
\ NH

W

0
H,N

OH

Figura 1.3: Férmula estrutural da L-histidina (C¢HoN3O5).

1.3 Formacao dos cristais

O crescimento de um cristal comec¢a por um processo chamado de nucleacdo. A nucleacdo
pode comecgar com suas proprias moléculas (nucleagdo nao-assistida) ou com a ajuda de algum
material sélido j4 na solu¢@o (nucleacao assistida). Uma vez que, uma solugdo estd saturada um
material s6lido comeca a se formar. Se as moléculas ficam juntas ao acaso, elas ndo ocupam um
espaco pequeno. Contudo, se as moléculas estdo juntas de uma forma ordenada, elas ocupam um
espaco muito menor. Entdo, o arranjo apropriado das moléculas usa o menor espago e é, também,
o de menor energia, que € a condicdo mais estdvel. Esta disposi¢cdo ordenada se repete
regularmente em 3 dimensdes, € o resultado € o cristal macroscopico que ndés vemos. As boas
faces de um cristal resultam do fato de que certas dire¢des, nesta disposi¢do, sdo mais acessiveis
a jun¢do de novas moléculas, assim, os cristais crescem uniformemente nessas direcoes.

A presenca de impurezas ou aditivos no processo e cristalizacdo pode ter um efeito radical
sobre a nucleac¢do e crescimento do cristal. Algumas impurezas podem reprimir completamente o
crescimento, algumas podem melhorar o crescimento e outras podem exercer um efeito muito

seletivo, agindo somente sobre certas faces cristalograficas. A forma de um cristal € determinada



pela taxa relativa de crescimento de suas varias faces. Em geral, a taxa de crescimento de uma
superficie serd controlada pela combinacido de fatores estruturais relacionados, como ligagdes
intermoleculares, e fatores externos como a supersaturacao, temperatura, solvente e concentragao
de impureza. As impurezas operam ligando-se aos locais de crescimento, e desse modo reduzindo
a taxa de crescimento do cristal. Desde que as diferentes faces do cristal possam ter diferentes
caracteristicas devido a ordem na orientacdo imposta pela rede do cristal, impurezas especificas
podem se ligar efetivamente a algumas faces, mas ndo a outras. Esta interacdo especifica com as
faces resulta na modificacdo do hdbito do cristal. A morfologia (hdbito de crescimento) e o
tamanho do cristal tém um impacto sobre um nimero importante de dreas tecnoldgicas, o que
torna a otimizacdo da forma do cristal e o seu tamanho processos importantes na cristalizacao
industrial'".

O desenvolvimento de materiais Opticos ndo-lineares organicos levou a compostos

potencialmente adequados para a aplicacio em telecomunicacdo Optica, processamento de
imagem e dispositivos de armazenamento de dados'” - °!. Muitas pesquisas foram dirigidas para
materiais que produzem uma geracdo de segundo harmoénico (SHG), dobrando a freqiiéncia da
luz do laser. Trabalhos t€ém demonstrado que cristais organicos podem ter susceptibilidade nao-
linear muito alta relativa aos cristais inorganicos, mas seu uso € impedido por sua baixa
transparéncia Optica, mas propriedades mecanicas e térmicas e baixo nivel de dano por lasers
[6_°1 Em contrastes, materiais Opticos ndo-lineares puramente inorganicos tipicamente tém
excelentes propriedades mecéinicas e térmicas, mas possuem ndo-linearidades Opticas
relativamente modestas. A combinacdo da alta ndo-linearidade dptica associada as moléculas
organicas com as propriedades mecanicas e térmicas de cristais inorganicos tem atraido o
interesse para o desenvolvimento de materiais semiorganicos. Semiorganicos sao sais em que a
tipica alta ndo-linearidade Optica de ions puramente organicos € combinada com as favoraveis

. 2 . ALs . Al 10, 11
proprledades térmicas e mecanicas de um 1Mnorganico L1e. ].



1.4 Piezeletricidade

A piezeletricidade comecou a ser estudada pelos irmaos Pierre e Jacques Curie. O

primeiro trabalho sobre esse efeito foi apresentado em 18802

e tratava apenas do efeito
piezelétrico direto. Pierre Curie estudou previamente a relagdo entre piroeletricidade e a simetria
cristalina. Este estudo levou os irmdos nao sé a olhar para a eletrificagcdo por pressdao, mas, a
prever em que dire¢do a pressao deveria ser aplicada e em que classes de cristais o efeito seria
esperado. No ano seguinte a descoberta do efeito direto, Lippmann[13 I predisse a existéncia do
efeito inverso através de consideracdes termodinamicas. Sua predicao foi verificada pelos irmaos

1" A revista Ferroelectrics publicou uma edi¢do especial™™ em

Curie antes do fim de 188
comemoracdo ao centendrio da descoberta desse efeito. Pesquisas bdsicas e aplicagdes
tecnoldgicas relacionadas a piezeletricidade continuam atraindo a atengdo de muitos
pesquisadores e, aplicacoes bdsicas dos efeitos piezelétrico direto e inverso podem ser
encontradas em diversas dreas.

Todos os dispositivos que empregam osciladores ou ressonadores piezelétricos utilizam-
se do efeito inverso. Quando um cristal piezelétrico € cortado em convenientes formas e tamanho,
ele apresenta certas freqii€ncias naturais de vibracdo. Quando um campo elétrico, com a mesma
freqiiéncia de vibracdo do material, é aplicado em um cristal, a expansdo e contracdo causada
pelo mesmo, irdo colocd-lo em ressonancia com uma freqiiéncia bem definida. O quartzo
normalmente € utilizado como controlador de freqiiéncia em radio-transmisao.

Piezeletricidade € uma interacdo entre os sistemas elétricos e mecanicos. No efeito
piezelétrico direto, uma tensdo mecénica causa o desenvolvimento de um deslocamento elétrico
interno que se manifesta como uma variagdo na polarizacdo interna. Intimamente relacionado a
este, estd o efeito inverso, pelo qual um cristal fica tensionado quando um campo elétrico é
aplicado. Ambos os efeitos sdo manifestacdes da mesma propriedade fundamental do cristal.
Devido a forma na qual a tensdo eldstica e o deslocamento elétrico se comportam sob uma
transformacgao de coordenadas, os coeficientes piezelétricos, que relacionam essas propriedades
fisicas, formam um tensor de terceira ordem. O efeito piezelétrico estd intimamente relacionado

com a simetria dos cristais e, é condi¢cdo primordial para o seu aparecimento que o cristal nao

tenha centro de simetria. De todas as classes cristalinas apenas os cristais centro-simétricos nao



podem apresentar este efeito!'®

. Quando um efeito externo, como uma tensao, tragao uniforme,
campo elétrico estatico ou de baixa freqii€ncia, € aplicado em um cristal, deformacdes sdao
produzidas no mesmo. Essas deformacdes dependem da simetria do cristal e da direcao na qual o
efeito € aplicado, enquanto que a magnitude das deformac¢des depende do valor do coeficiente
piezelétrico correspondente. Na determinagdo dos coeficientes piezelétricos é mais vantajoso usar
o efeito piezelétrico inverso, devido ao fato de ser mais facil produzir um campo elétrico
uniforme do que uma tensdo uniforme.

A difracdo de raios-X comegou a ser usada na determinagcdo destes coeficientes
piezelétricos apés Bhalla, Bose, White e Cross!'”! terem determinado a deformacdo eldstica
induzida em um cristal piezelétrico por um campo elétrico estético. Cinco anos depois, Barsch !'*!
derivou as equagOes necessdrias para a determinacdo dos coeficientes piezelétricos a partir da
difracdo de Raios-X, onde essas equacdes relacionam a mudanga no dngulo de Bragg em funcao
do campo aplicado, para todas as 20 classes cristalinas que exibem esse efeito.

Os métodos convencionais que utilizam raios-X na determinacdo dos coeficientes
piezelétricos sdo aqueles que envolvem apenas dois feixes (incidente e primdrio difratado). Estes
métodos utilizam varreduras ® (curvas de rocking) e varreduras 0/20 convencionais, e

apresentam uma desvantagem devido ao fato de ser necessario uma amostra orientada e cortada

numa direcdo especifica, para a determinacio de cada coeficiente.

1.5 Difracao miltipla de raios-X

A difragdo multipla € uma técnica que estd sendo cada vez mais usada na caracterizacdo
de materiais'”’ por estar intimamente relacionada a simetria da rede cristalina, podendo fornecer
informacdes bi ou tridimensionais sobre a rede. Esta técnica possui grande sensibilidade a
pequenas deformacdes da rede, que sdo detectadas através das mudancas na simetria das
varreduras obtidas. Na difracdo multipla de raios-X, um feixe de raios-X incidente é difratado
simultaneamente por mais de um conjunto de planos cristalograficos. Na geometria desenvolvida

por Renninger®”, esta condigdo é obtida alinhando-se um plano, chamado de primério, para

difratar o feixe incidente e, em seguida, o cristal é rotacionado em torno da normal a esse plano



por um angulo ¢. Devido a essa rotacdo outros planos dentro do cristal, denominados
secundérios, irdo difratar simultaneamente com o primdrio. Como hd mais de um plano em
condi¢cao de difracdo, € possivel obter informacdes tridimensionais sobre a rede cristalina. Ao
diagrama obtido, por essa rotacdo, dd-se o nome de varredura Renninger, que serd discutida em
detalhes mais adiante.

A difracdo mdltipla de raios-X tem sido aplicada na obtengdo precisa dos parametros de

[21, 22]

rede de monocristais , ho estudo de perfeicao cristalina, como por exemplo, na resolugao de

distorcdes tetragonais induzidas pelo crescimento em componentes optoeletrénicos'™ - 27, em

A . . - . . .. . , 2 32
experiéncias para a caracterizaco de sistemas heteroepitaxiais usando radiagdo sincrotron!*® - **!

e no estudo de transi¢oes de fase’®™. Em 1998, foi desenvolvido um método baseado na difracao
multipla de raios-X usando a radiacdo sincrotron que permitiu a determinacdo de coeficientes

[34 - 38]

piezelétricos de vdarios materiais cristalinos . Além disso, o método apresenta grande

versatilidade, pois, a partir de apenas trés medidas de trés amostras e sal de rochelle cortadas em

direcdes adequadas, todos os coeficientes piezelétricos foram determinados™.

1.6 Objetivos

Neste trabalho, pretende-se utilizar o0 método baseado na técnica de difracdo multipla de
raios-X usando radiacdo sincrotron na determinacio dos coeficientes piezelétricos da L-histidina
Hidrocloridrica Monohidratada. Para a determinacdo destes coeficientes, as distor¢cdes produzidas
na rede cristalina deste cristal, quando submetido a um campo elétrico externo, serdo obtidas
através da variacdo na posi¢do do pico de difracdo mudltipla (pico secundério). Além disso,
pretende-se usar a difracdo multipla, com a escolha adequada dos picos secunddrios, para a
determinacdo dos pardmetros de rede da L-histidina.HCL.H,O pura e dopada com Ni** e, analisar
o efeito da impureza na rede através das varreduras Renninger para o cristal puro e dopado.
Finalmente, espera-se também medir os coeficientes piezelétricos do cristal de

L-histidina. HCL.H,0 dopado com Ni**.
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2. Teoria

Neste capitulo apresenta-se o fenomeno de difracdo multipla de raios-X, seus conceitos,
nomenclatura, geometria envolvida no fendomeno, a equacdo da posi¢do dos picos de difracdo
multipla no diagrama Renninger e, como a partir dessa equacdo sdo desenvolvidas as expressoes
que relacionam as mudangas nas posigdes desses picos com as mudangas nos pardmetros de rede
do cristal de L-histidina.HCL.H,O. Também, ¢ mostrada a relacdo entre estas expressdes da

difracdo multipla com os coeficientes piezelétricos.
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2.1 Difracao Miiltipla de Raios-X

Para entender o fendmeno de difracdo multipla vamos primeiro discutir a difracdo de
raios-X considerada padrdo ou normal que envolve dois feixes, um incidente e outro difratado.
Para isso, vamos utilizar a representacdo da Esfera de Ewald""” no espaco reciproco. Esta esfera
possui raio igual a 1/A, onde A é o comprimento de onda da radiagdo incidente. Um feixe
incidente de raios-X ¢ difratado sempre que dois nos da rede reciproca estiverem tocando a

Esfera de Ewald a0 mesmo tempo, como pode ser visto na figura 2.1. Ela mostra o vetor
reciproco primario H, »» hormal ao plano difratante, que ¢ definido pela origem da rede reciproca

(0, 0, 0) e pelo no6 primario (hy, ky, £y), ambos tocando a esfera de Ewald simultaneamente.

o
Feixe
incidente °
Feixe
primario
(o]
(o]
(o]
Rede

° reciproca

Esfera
de Ewald

Figura 2.1: Representacao da difracdo de raios-X para o caso de dois feixes.
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Através da representagao da esfera de Ewald podemos chegar a lei de Bragg, ja que,

H,/2

sen® = e Hy = 1/dy. Desta forma:

2dpesenw = A, (Leide Bragg). 2.1)

A difracdo multipla ¢ obtida quando um feixe incidente satisfaz simultaneamente a lei de
Bragg para mais de uma familia de planos cristalograficos. Para obter sistematicamente a
difragao multipla, Renninger desenvolveu uma geometria em que o cristal ¢ alinhado de forma
que os planos primdrios entrem em condi¢ao de difragdo e, em seguida, ¢ feita uma rotagdo, no

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

planos secunddrios (4, k, {) irdo tocar a esfera de Ewald, ou seja, estes planos entrardo em
condi¢do de difragdo simultaneamente com o plano primario, como pode ser visto na figura 2.2a.

Observa-se, também nessa figura, que os nos primdrio e secundario definem um outro vetor da
rede reciproca H, = H — H,;, chamado de acoplamento. Os planos de acoplamento (4 — hy, k — ky,

€ -€y) sdo responsaveis por re-espalhar o feixe secundario na direcdo do feixe primario, isto €, na

dire¢do do detector.

13



Feixe

Feixe secundario .,

incidente

Feixe
primario

Esfera
de Ewald

a)

Figura 2.2: a) Representagdo da difracdo multipla de raios-X para o caso de trés feixes.
b) Esquema mostrando as componentes dos vetores H e KO

perpendiculares ao vetor A, 0

A varredura obtida com o monitoramento da intensidade do feixe primario durante a
rotagdo em ¢, é chamada de varredura Renninger (RS)"*”.. A interacdo entre os feixes primario e
secundario acontece com a transferéncia de energia através dos planos de acoplamento, que sao
os responsaveis por redirecionar a energia do feixe secundario para o primario, gerando assim, os
picos positivos (chamados de umweganregung) ou do primario para o secundario gerando os
picos negativos (aufhellung) na varredura Renninger.

Uma caracteristica particular ¢ de grande utilidade das varreduras Renninger sdo os
espelhos de simetria observados, cujo nimero esta relacionado com a simetria do plano primario
e, também, com a rotacdo em ¢, cuja simetria se dd quando um ponto da rede reciproca toca a
esfera de Ewald na entrada e na saida da mesma, estabelecendo assim, um plano de simetria no
plano da figura 2.2a.

A posicdo angular dos picos secundarios detectados em relacdo aos espelhos ¢
extremamente sensivel as mudancas na simetria da rede e as pequenas mudangas nos parametros

de rede e servem, em todos os casos, como posicdo de referéncia para a determinacdo de

14



deformacdes na rede cristalina. Devido a essa sensibilidade pode-se utilizar a difragao multipla

para estudar transicdes de fase em cristais e, também, determinar os coeficientes piezelétricos de

materiais sob a acdo de campos elétricos. Esta técnica ja foi utilizada, com sucesso, na

determinacdo dos coeficientes piezelétricos de alguns cristais: mNAPY, MBANPP?! Sal de

Rochelle®* " ¢ L-arginina. HC1.H,O%-**!,

No diagrama Renninger, o angulo ¢ ¢ aquele com o qual se deve girar o cristal a partir de

uma origem pré-fixada, considerando um vetor de referéncia perpendicular a normal da superficie

do cristal e na direcdo do feixe incidente, até que um nd da rede reciproca toque a esfera de

Ewald.

Através da Figura 2.2b, € possivel demonstrar como obter a posi¢ao do pico secundario de

difragao multipla no diagrama Renninger, como ja foi demonstrado por Cole, Chambers e H.

Dunn'*!,

Da geometria na Figura 2.2 b), temos que

H, .K
cos 8= — =2 (2.2)
4.1,
onde: H, :I:I—IEIH e K, =K, —Eon
Sabendo que H =| H.—-|H, ¢ K =-—"
H, 2
sdo as componentes dos vetores H e IZO paralelas ao vetor primario H, ,- Entdo
_ . (. H )=~
H =H-|H.—=5|H, e (2.3)
HO
K, =K, +7° : (2.4)

Substituindo as equagdes (2.3) e (2.4) na equagdo (2.2), temos que
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Ak, +H’§_(H i, JH g,
cos f'=— 1" — (2.5)
H-H -
A 4
Da Figura 2.2b, vemos que
2
ﬁkfﬁg%e (2.6)
2
l%Kf”%%' (2.7)

Agora, substituindo as equacdes (2.6) e (2.7) em (2.5), obtemos a equagdo para a posi¢ao
angular do pico de difragdo multipla na varredura Renninger

(H>-H.H,)
/1 H,;
H>-H | -—2%
II /12 4

onde, podemos ver, também da Figura 2.2b, que ¢ =¢, F f'. Nota-se que 25" ¢ o angulo que o

1
—_ 2.
cos 5 (2.8)

vetor H, faz desde a sua entrada na esfera de Ewald até a sua saida.

2.1.1 Posicao dos picos de difracio maultipla para o cristal de

L-histidina.HCI.H,O.

A posicao angular de um pico de difracao multipla correspondendo a um plano secundario

qualquer e para um comprimento de onda fixo é dado pela equagdo (2.8). O vetor H ¢ dado por

H=hi +kb" +/0¢ (2.9)

16



onde a ,b e ¢ sdo os vetores reciprocos, € sdo dados por

a*:bxc’g*:cxaea*:axb (2.10)
V vV vV

e V =a.bxc¢ éo volume da célula unitaria.

Q)

Para um cristal ortorrdmbico como a L-histidina.HCL.H,O os vetores primdrio e

secundario sdo escritos como

|
=

. T .
Hy=—a+-b+-"¢eH=—a+
c

a

Sk
Q|

o |
S

+£é (2.11)
c

onde a, b e ¢ sdo os vetores unitarios na dire¢do de d, b ¢ ¢ , respectivamente.

Considerando como primaria um reflexdo do tipo (4, 0 0), a posigdo do pico de difragdo

multipla ¢ dada por:

(2.12)
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2.2 Piezeletricidade

2.2.1 Efeito Piezelétrico Inverso

Uma das condi¢des basicas para que um cristal seja piezelétrico ¢ que ele ndo possua
centro de simetria, uma vez que essa propriedade fisica tem sua origem justamente na anisotropia
do cristal, ou seja, no fato da resposta do material a um estimulo externo nao ser a mesma em
todas as diregoes.

Ao ser tensionado, um material piezelétrico passard a apresentar uma polarizagdo elétrica
P; ou uma mudanga na polarizagdo (4P; = P; — P,), se o material tiver uma polarizagao

espontinea P,, tal que:

o, (2.13)

onde i, / em variamde 1 a3 e o,, ¢ a tensdo aplicada. Este ¢ o Efeito Piezelétrico Direto e ao
coeficiente d,, , que relaciona a tensdo com a mudanga na polariza¢do, di-se o nome de

coeficiente piezelétrico. Este coeficiente se transforma como um tensor de ordem 3 sob uma
transformagéo de eixos, possuindo assim, 3° = 27 elementos independentes.
A partir da equacao (2.13) podemos esperar que a aplicacdo de um campo elétrico

externo, E;, em um material piezelétrico ird fazé-lo sofrer uma deformacdo¢,, , dada por

e, =d, E (2.14)

‘m ilm~—i>

onde d,, ¢ o coeficiente piezelétrico. Este ¢ o Efeito Piezelétrico Inverso e, ¢ ele que iremos

abordar neste trabalho.
Para escrever o tensor piezelétrico na notagdo matricial e usando as propriedades de

simetria do cristal, (/m ) ¢ abreviado por j, onde j variade 1 a 6, assim
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i1l — i, 22 = i2, 33 = i3,
(2.15)
i23,i32 — i4, il13,i31 = i5, il2,i2]1 — i6,

onde 1 ¢ o primeiro indice dos coeficientes e varia de 1 a 3. Desta forma, o nimero de
coeficientes independentes ¢ reduzido de 27 para 18. Portanto, as equagdes (2.13) e (2.14) podem

ser escritas da seguinte forma

P=do, e (2.16)
¢, =d,E, (2.17)

comi=1,2,3¢ej=1,2,..,6. As relagdes acima mostram que o efeito piezelétrico ¢ linear.

O numero de coeficientes independentes pode ser reduzido ainda mais, dependendo da
simetria da célula unitaria do material a ser estudado. Para o caso de um material ortorrémbico,
pertencente ao grupo pontual 222, existem 3 coeficientes independentes'*'). Esta simetria e o
grupo pontual foram escolhidos pelo fato da L-histidina.HCI.H,O pertencer a eles. Entdo, o
tensor piezelétrico desse material, escrito na notagdo matricial introduzida por Voigt!*!, possui a

forma

([100] [010] [001] [O11] [101] [110])
E.| 0 0 0 dy, O 0
E,| © 0 0 0 dys 0
E,\. 0 0 0 0 ¢ dy

onde E_,E eE_ sdo os campos elétricos aplicados nas dire¢des dos eixos cartesianos X,YeZ,

respectivamente.
As linhas desta matriz dao as diregdes dos eixos piezelétricos em que o campo elétrico

deve ser aplicado, e as colunas mostram as dire¢des cristalograficas em que o efeito piezelétrico
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deve ser observado. E importante observar que os eixos piezelétricos sdo sempre ortogonais mas,

os eixos cristalograficos nem sempre o sdo. Adotamos aqui a conven¢do recomendada em

14 Desta forma, para o cristal de L-histidina.HC1.H,O, que

“Standards on Piezoelectric Crystals
¢ ortorrdmbico, os eixos piezelétricos X,Y eZ sdo paralelos aos eixos cristalograficos a,bec,
respectivamente.

Assim, um campo elétrico aplicado na direcdo E_ ird produzir efeitos na diregdo

cristalografica [0 1 1] e campos aplicados nas direcdes Ey eEZ irdo produzir efeitos nas diregdes

[1 0 1] e [1 1 0], respectivamente. A magnitude do efeito em cada direcdo é proporcional ao
coeficiente piezelétrico correspondente. Entdo, para determinar os coeficientes piezelétricos de
qualquer material, ¢ necessario conhecer seu tensor piezelétrico, aplicar o campo elétrico e

procurar por efeitos nas dire¢des apropriadas.

2.2.2 Deformacoées induzidas por um campo elétrico externo

Nesta secdo, iremos relacionar a tensdo produzida pelo campo elétrico externo com a
variagdo nos parametros de rede da célula unitaria cristalina, ou seja, a deformagao induzida pelo
campo elétrico.

Seja {X, Y, Z} um conjunto ortogonal de eixos e 7 ={r,,r,,n.}={r,} um vetor ligando

dois pontos quaisquer no interior do cristal. Esses pontos podem representar dois &tomos ou dois
pontos particulares da rede cristalina. Quando o cristal estd sob tensdo, as posi¢des relativas de

dois pontos mudam de forma que 7 —7 + A7, como mostra a Figura 2.3. As mudangas fracionais

nas componentes de 7 definem as componentes do tensor tenséo, &; . Assim, podemos escrever:

Ar, = ¢g;r, (2.18)

onde Ar, é mudanca fracional nas componentes do vetor 7 .
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Figura 2.3: Efeito da aplicacdo de uma tensdo mecanica em dois vetores 7 € §
quaisquer no interior do cristal, onde, 8¢ o angulo entre eles.

A mudanca no comprimento de um vetor pode ser obtida diferenciando-se o seu modulo

ao quadrado:

=1 = 2r(Ar) =71 (Ar)+ Ar (r), =21, Ar, — Ar= £Arl. . (2.19)
r
Substituindo a equagdo (2.18) em (2.19), temos

)

rr,
Ar=—"~¢g. (2.20)
r

Esta equacé@o da a mudanga no comprimento de um vetor 7 qualquer em fungéo da tensdo ¢, .

O angulo @ entre dois vetores quaisquer 7 ¢ § ¢ definido a partir do produto escalar

entre eles:
FoS=r.S, 41,5, +1.5 =15 =rscosf. (2.21)
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Assim,

cos@ =12 (2.22)

rs

Diferenciando a equagdo (2.22), temos

rs(r,As;+s, Ar)—r. s, (r As+s Ar)

—sen@ AQ = 2
(rs)

(2.23)

Agora, usando as equagdes (2.18), (2.20) e (2.22) podemos substituir os fatores r s, /rs,

As,eAr, e AseAr na equagdo (2.23), de forma que

toy rey o

1 rs;s, Srr,
—sen@AH:—{(r £, +S,E; r)—cos@( Le +— gijﬂ:

rs s r
, , (2.24)

3 l”,»Sj+S,~7”j_cosl9 res;s; tsrnr; .

rs rs rs Y

Desta forma obtemos a equacao
2 2
AG— -1 l’,-Sj+S,»7’j_cose res;s;tsrr; . (2.25)
- .
sent rs rs rs Y

que da a mudanca no ngulo entre dois vetores quaisquer 7 e s , em fun¢do da tensdo & .
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2.2.3 Analise das tensoes para o cristal de L-histidina.HCL.H,O

Para um cristal ortorrdmbico, que ¢ o caso do cristal de L-histidina.HCL.H,O,

escreveremos os vetores que representam os eixos cristalograficos em um referencial ortogonal,

como:

a=(a.a,a.)=(a,0,0),
b =(0,b,0) e (2.26)
¢ =(0,0,c).

Da equagao (2.20) temos que, as mudangas no comprimento dos vetores a,bec, que

definem a célula unitaria, sdo:

Aa=ac_, (2.27)
Ab=bs e (2.28)
Ac=ce_. (2.29)

As mudancas nos angulos a, 3 e y da c€lula unitaria sdo obtidas da equacao (2.25), onde,

para esse caso, o = B =7 = 90°. Logo,

-Aa=2¢_, (2.30)
~AB=2¢_e (2.31)
—-Ay = 2gxy . (2.32)
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2.2.4 Relacao entre as deformacoes induzidas pelo campo elétrico e os

coeficientes piezelétricos

Vamos, agora, relacionar a deformagdo da célula unitaria com os coeficientes
piezelétricos do cristal de L-histidina.HCI.H,O, com o auxilio da equacdo (2.17). Como este
cristal pertence ao grupo pontual 222 a equacdo (2.17) € escrita na forma matricial, da seguinte

maneira:

Eax 0 0 O
AR
SZZ —_ i
2%, |T|d, 0 0 E, (2.33)
2¢ | |0 d 0 |\E:
2e,, 0 0 dy
a) Para E = E_x, as deformagdes provocadas na rede sao:
1
£, = Edl JE. (2.34)
e substituindo a equagdo (2.30), teremos
1
d,= —E—an . (2.35)
b) Para E = E, y, as deformagdes provocadas na rede sdo:
1
£, = Edsty (2.36)
e substituindo a equagdo (2.31), teremos
1
dys = = AB. (2.37)
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c) Para E=F_Z, as deformagdes provocadas na rede sdo:

£y =5k (2.38)

e substituindo a equagdo (2.32), teremos

dy =L ay. (2.39)

As equagdes (2.35), (2.37) e (2.39) relacionam a deformagdo na célula unitaria, por
aplicacdo do campo elétrico externo, com os coeficientes piezelétricos do cristal de

L-histidina. HC1.H,0O.

2.2.5 Relacao entre a deformaciao nos parametros de rede e a variacao na

posicao do pico secundario

Quando ¢ aplicado um campo elétrico no cristal de L-histidina. HCL.H,O ele sofrera
deformagdes apenas nos angulos a, ¢ y da célula unitaria, dependendo da direcdo de aplicacao
do campo. Para obter o valor dessas deformacdes consideraremos que o cristal sofre uma
deformacao monoclinica. Desta forma, a equacao do pico de difragdo multipla, que antes nao
dependia de a, [ e v, ira depender desses angulos. Assim, podemos relacionar a deformacao nos
parametros de rede com a variagdo na posi¢do do pico secundario. Para isso analisaremos os

casos de aplica¢do do campo nas diregdes E,, E e E. separadamente.
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a) Aplicagdo do campo E = E_X.

Com a aplicacdo do campo na dire¢do do eixo x o angulo que sofrera a deformacgdo serd o
- . 0 0 - .
a, entdo, consideraremos 3 =7 = 90" e o # 90". Neste caso podemos usar uma reflexdo primaria

do tipo (007,) e uma secundaria (0k k) para determinar o coeficiente piezelétrico. Portanto, a

posi¢do do pico para esse caso sera dada por:

Ak +b (k=0,)+cb(2k—1,)coscx)

cos B’ = = f(b,c,a) (2.40)
bcsena (4c2 —Eﬁﬁ,z)
Derivando a equagdo acima obtemos:
Aa =—itan(¢¢°kk =) A(F™ ) (2.41)

f!

Agora, substituindo essa equagao em (2.35) teremos:

g an(F0" £ ) A" 14
4= I .

X

(2.42)
b) Aplicagio do campo E = E e

Neste caso, o pardmetro que sofrera a deformagdo serd o . Entdo, teremos oo =7 90° ¢  #
90° e utilizaremos como primaria e secundaria as reflexdes do tipo (h, 0 0) e (h 0 h),

respectivamente. Entdo a posi¢ao do pico secundario sera dada por:

A(@h+¢ (h=hy)+ac(2h—h,)cos B)
acsen,b’\/4a2 —h A’

cos ' =

= f(a,c, B) (2.43)

Derivando a equacgao (2.43), teremos:
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AB = _%tan(¢¢h0h i%mh) A($¢h0h i%mh) (2.44)

Substituindo a equagdo (2.44) em (2.37), obtemos:

dys == tan($¢}10h - :Oh) A(Wﬁmh - %10}1) (2.45)
f E

y

¢) Aplicagio do campo E = E Z.
Neste caso, o pardmetro que sofrerd a deformagéo sera o y. Ento, teremos oo = 3 90° e y #
90° e utilizaremos como primaria e secundaria as reflexdes do tipo (h, 0 0) e (h h 0),

respectivamente. Entdo, a posi¢ao do pico secundario sera dada por:

A(@h+b* (h—hy)+ab(2h—h,)cosy)

cos ' = = f(a,b,y (2.46)
abseny \/4a2 WA’ ( )
Derivando a equacao (2.46), teremos:
Ay = —itan(i(ﬁhho ") A(F" 4" (2.47)

f!

Substituindo a equacao (2.47) em (2.39), obtemos:

_/ tan(¢¢hh0 i%ho) A(¢¢hh0 i¢:h0)

36 IZ 5 (2.48)

z

Com as equacgdes (2.42), (2.45) e (2.48) podemos determinar os coeficientes d,,,d, e d;,

através da variagao na posicao dos picos secundarios correspondentes as reflexdes (0 k k), (h 0 h)

e (h h 0), respectivamente.
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3. Experimental

Neste capitulo sdo apresentados os detalhes do crescimento e preparagdo das amostras e
suas caracteristicas cristalograficas. Também sdo apresentados os detalhes da caracterizacdo das
amostras, a geometria da montagem utilizada para as medidas com radiacdo sincrotron (Estacdo
XRDI1 - Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas) e a montagem para a

aplicacao de campo elétrico.
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3.1 Dados estruturais do cristal de L-histidina.HC1.H,O

O cristal de L-histidina hidrocloridrica monohidratada (CsH;0O,N3.Cl".H,0O) cristaliza-se
na estrutura ortorrdmbica, com grupo espacial P2,2,2;, com quatro moléculas por célula unitaria
e com os seguintes pardmetros de rede: a = 15.301(3)A, b = 8.921(2)A, c = 6.846(2)13;[44]. A

figura 3.1 mostra a carga liquida da molécula de histidina em funcio do pH.

pH < 1.82 1.82<pH<6.02 6.02<pH<9.17 pH > 9.17
“| “ |
H3H+ 0 HoN 0~
-—
HH:;_H, N . NH H-. HH
Carga liquida +2 +1 0 -1

Figura 3.1: Carga liquida da molécula de histidina em fun¢ao do pH.

A figura 3.2 mostra a projecdo da estrutura do cristal de L-histidina.HC1.H,O, no
plano (0 1 0). Podemos ver que os dois atomos de nitrogénio do anel imidazol fazem pontes

de hidrogénio com o grupo carboxilico de moléculas vizinhas, o que, estabelece que a

férmula do sal ¢ RH*NH,COO".Cl" .H,O.
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Figura 3.2: Projecdo no plano (0 1 0) da estrutura do cristal de
L-histidina.HCI.H,O. As linhas pontilhadas representam pontes
de hidrogénio.

3.2 Crescimento do cristal de L-histidina.HC1.H,O pura e dopada com Ni.
Os cristais puros e dopados foram crescidos no Laboratério de Crescimento de Cristais do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard pelo método de evaporagdo lenta com
semente.

3.2.1 Preparacio dos cristais puros.

No método da evaporagdo lenta, uma solucdo saturada é preparada dissolvendo-se uma
quantidade de soluto (no caso, L-histidina. HCI.H,O) em uma determinada quantidade de solvente

(no caso, agua destilada). O pH desta solugdo fica igual a 5 . Ap6s a dissolucao, foi colocada uma
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semente (pequeno cristal crescido previamente) dentro da solugdo e, em seguida, a solucao foi
parcialmente vedada com um pldstico que contém alguns orificios. Apds isso, essa solugdo é
levada para uma estufa com a temperatura mantida constante em 28°C, para que a d4gua evapore €
provoque uma supersaturagdo. Como foi colocada uma semente dentro da solugdo, essa
supersaturagdo fard com que esse pequeno cristal aumente de tamanho. Essa semente tem o
objetivo de fazer com que ndo aparecam outros cristais dentro da solucdo, favorecendo o
crescimento de cristais grandes. A figura 3.3a mostra uma foto do monocristal de

L-histidina. HCI.H,O puro.
3.2.2 Preparacio dos cristais dopados com Ni*

Para obter os cristais dopados com Ni**, também foi preparada uma solu¢do saturada
dissolvendo-se uma quantidade de L-histidina. HC1.H,O em uma determinada quantidade de dgua
destilada. Mas, ap6s a dissolucdo, foi adicionado 5% em massa de NiCl,.6H,O a solucdo. Para
esta solucdo o pH fica igual a 3. Em seguida foi colocada uma semente de L-histidina.HCI.H,O
dopada com Ni**, dentro da solugdo. Depois disso, a solugdo foi parcialmente vedada com um
plastico contendo alguns orificios e, em seguida, ela foi levada para uma estufa com a
temperatura mantida constante em 28°C. A figura 3.3b mostra uma foto do monocristal de
L-histidina.HC1.H,0 dopado com Ni**. E importante notar a mudanca no habito de crescimento e
na coloragdo do cristal dopado com Ni** em relagdo ao cristal puro onde nota-se que esta

impureza causou uma diminuic¢ao na taxa de crescimento da face [1 0 0].
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1 Sl
a) b)
Figura 3.3: a) Cristal puro. b) Cristal dopado com Ni**.

3.3 Caracterizacio da L-histidina.HCL.H,O pura e dopada com Ni** sob
a forma de policristal usando a difraciao de raios-X.

Com o objetivo de caracterizar as amostras crescidas, os dados de difracdo de raios-X em
policristais foram coletados em um difratometro da marca PHILIPS modelo X"Pert MRD,
operando a 40kV/40mA e usando radiacio de CuKa (A = 1,5406 A). Os padrdes de difracio
foram realizados na geometria Bragg-Brentano, usando o modo de varredura por passos, no
intervalo de 20 = 10° — 55°, com o passo de 0,02° e com um tempo de contagem de 12s/passo.
Durante as medidas, as amostras foram colocadas para oscilar verticalmente com o objetivo de
minimizar os efeitos de direcdo preferencial.

O Método Rietveld™ 46], ¢ um método de refinamento de estruturas cristalinas analisadas
sob a forma de pd, onde, € feito o uso de dados de difracdo de raios-X ou néutrons. A estrutura
cristalina é refinada, de forma a fazer com que o difratograma calculado, com base na estrutura
cristalina previamente conhecida, se aproxime o maximo possivel do difratograma observado.

Assim, para cada um dos n pontos do difratograma € calculada uma intensidade y; a qual é
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comparada com a intensidade observada y,;. Varia¢cdes nos parametros, a serem refinados, podem
causar variacdes tanto na forma quanto na intensidade dos picos. O método de Rietveld ird
permitir a variacdo dos parametros de forma a fazer com que a soma do quadrado da diferenca
entre a intensidade observada e a calculada atinja um valor minimo. Ou seja, 0s parametros serao
refinados através do Método de Minimos Quadrados, com a quantidade a ser minimizada dada

pela equagdo abaixo:
2
My:ZWi(yui_yci) ’ (3.1)

onde y € aintensidade observada, y_ € aintensidade calculadae w, =1/y .. A soma € feita

sobre todos os pontos do difratograma.

O refinamento terd chegado ao seu final quando os parametros ndo mais variarem e a
funcdo minimizacdo (equagdo 3.1) atingir o valor minimo. Essa convergéncia deve ser
acompanhada através de alguns indices que sdo calculados no final de cada ciclo de refinamento.

Esses indices sdo: R ponderado (R-wp), “goodness of fit” (S) e Rprace-

1
zwi(yui _yci)2 :
R-wp =100< - . (3.2)

lzwi(yoi)z

O denominador dessa equagdo € exatamente a fungdo minimizagdo (M ). Esse € o indice

que deve ser analisado para verificar se o refinamento estd convergindo. Também se tem

_ Rwp

N (3.3)

- Rexp

onde Rexp é o valor estatisticamente esperado para o Rwp. S é chamado de “goodness of fit” e

deve estar préximo de 1 ao final do refinamento. O Rexp € dado por
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2

(N-P+C)

> w(v,)

i

Rexp =100 3.4)

onde N é o nimero total de pontos, P € o nimero de parametros refinados e C é o nimero de
restricdes aplicadas. Para avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado, deve-se calcular o

Rprace, que € escrito como uma fun¢do das intensidades integradas dos picos.

D', -1,
Ryrace = 100

k

3.5)

onde Iy é a intensidade da k-ésima reflexdo de Bragg. Como a intensidade integrada esta
relacionada com a estrutura cristalina, esse € o indice a ser considerado ao avaliar a qualidade do

modelo refinado da estrutura cristalina.

3.4 Preparacio das amostras para a aplicacido de campo elétrico externo.

Primeiramente, os cristais crescidos foram orientados com o objetivo de identificar as
faces naturais destes cristais. Para o cristal puro foram identificadas algumas faces naturais como:
(100),(101)e (21 0), onde a face maior corresponde a (1 0 0). Para o cristal dopado com Ni?*
as faces naturais identificadas foram: (1 0 0), face maior, e (1 1 1). As figuras 3.3a e 3.3b
mostram as dire¢des dos eixos a, b e ¢ para os cristais puro e dopado com Ni**, respectivamente.

Ap6s a orientagdo do cristal ele sofre polimento mecénico até alcancar o tamanho e a
forma desejados. Nesse processo, usa-se, em primeiro lugar, uma lixa mais grossa (320) e vai-se
diminuindo a granulometria das lixas até chegar a lixa com menor granulometria (600MH e

600LC). Com esse processo as imperfei¢des e riscos na superficie dos cristais sdo eliminados.
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3.5 Difraciao miltipla com radiacao sincrotron.

As experiéncias com a difracio madltipla foram realizadas na estacio XRDI1 do

Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas, SP. Nesta estacdo esta instalado um

difratdmetro Huber 3-eixos que estd fixo a uma mesa que possibilita fazer a rotagdo entre 0° e 90°

no eixo y, em torno da direcdo do feixe incidente. Isto possibilita a realizagdo de medidas com

diferentes polarizacdes do feixe incidente quando € necessario. Este difratdbmetro permite obter

varreduras Renninger de alta resolu¢do com passos de 0,0002° e 0,0005° em ® e o,

respectivamente. Ele permite o estudo de cristais por difracdo de raios-X com técnicas

convencionais de curvas de rocking (®) e varreduras ®/20 e com as nao convencionais varreduras

Renninger e mapeamento ®/¢, onde, os elementos giratdrios (®, ¢ e 20) possuem alta resolugao.

As caracteristicas da estacio XRD1 e a foto do difratdmetro estdo mostrados na Tabela 3.1 e na

Figura 3.4, respectivamente.

Tabela 3.1: Caracteristicas da estacio XRD1 do LNLS.

Fonte de Radiacao

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

Monocromador

Dois — (2C)(1) e quatro — (4)(2) cristais com saida constante faixa
de energia: Si(1 1 1) (2d = 6,271A): 2,010 — 15000 KeV, Si (2 2
0)(2d = 3,84 A): 3,300 - 18,5000 KeV, Ge (1 1 1)(2d = 6,53 A);

1,920 — 15 KeV.

Sistema focalizante

Focalizagdo sagital (10 mrad) por curvatura eldstica do segundo

cristal (2C).
Goniometria Difratometria de multiplos eixos (monocristais € multicamadas) e
difratometria ®/20 (policristais).
Detetores Cintilador, detector pin — diode, cAmara de ionizac¢do, detector

rapido.
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Figura 3.4: Gonidmetro utilizado nos experimentos de DM,
da estacdo XRD1 do LNLS.

3.6 Aplicacio do campo elétrico

A Figura 3.5 mostra o esquema para a aplicacdo do campo elétrico na amostra. O campo
foi gerado por uma fonte varidvel de tensdo DC de baixa corrente elétrica. A drea maior do cristal
foi pintada com tinta prata e foram colocados os eletrodos, de forma a estabelecer um campo

elétrico uniforme no interior da amostra.

Ainda na Figura 3.5, s@o mostrados os angulos de incidéncia (®) e o de rotacdo (¢) da
amostra. O vetor 7 € a normal aos planos primdrios escolhidos, E € a dire¢ao de aplicacdo do
campo elétrico, Ref representa o vetor de referéncia, I, representa o feixe incidente e I, o feixe

primério difratado.
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Tinta prata _|

Figura 3.5: Esquema para a realiza¢ao de varreduras o e ¢ com
a aplicacao de campo elétrico.

E importante destacar que o feixe de raios-X sempre incide sobre a menor face da amostra

sendo o campo aplicado na face maior, como indicado.
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4. Resultados e Discussao

Neste item serdo apresentados os resultados da caracterizacdo das amostras de
L-histidina. HCL.H,0, pura e dopada com Ni**, por difracdo de raios-X sob a forma de policristais
(Rietveld) e como monocristais por difracio multipla de raios-X. Também apresentamos neste
capitulo, os resultados obtidos da determinacdo dos coeficientes piezelétricos para estes cristais

usando o método baseado na difracdo multipla.
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4.1 Refinamento Rietveld

O Método Rietveld foi aplicado para o padrdo de difracio dos cristais de
L-histidina.HC1.H,O puro ¢ dopado com Ni**. Os pardmetros refinados foram: fator de escala,
deslocamento do zero para 20, “background”, assimetria dos picos para baixos angulos de
difracdo, NA e NB (parametros da pseudo-Voigt), parametros de rede, posi¢des atOmicas,
deslocamento atomico isotrépico, U, V e W (parametros relacionados com a largura a meia altura
(FWHM) do pico) e direcao preferencial. A fun¢do utilizada para o perfil do pico de difracao foi
uma pseudo-Voigt.

As posigdes atbmicas e os parametros térmicos isotrépicos obtidos com o refinamento,
para o cristal puro (indice p) e dopado (indice d), sdo mostrados na Tabela 4.1. Nas Figuras 4.1 e
4.2 podemos ver, respectivamente, os padroes de difracdo dos cristais de L-histidina. HC1.H,O

puro e dopado com Ni**.

Tabela 4.1: Posi¢des atdmicas e os parametros térmicos isotropicos obtidos com o
Método Rietveld.

X, X, Y, Y, Z, Z, B, B,

Cl 037380 036793 0,18339 0,18528 047613 048517 2,8954 3,8863
C2 041050 041300 0,09753 0,08926 029465 030307 3,2936 5,3813
C3 045936 045446 021918 022307 0,17879 0,19587 0,0000 0,93774
C4 040272 040296 036580 036237 0,14057 0,13717 94036 14,0953
C5 034282 034306 0,53000 0,52657 0,94047 093707 69081 8,8216
C6 0,36802 036826 047980 047637 024767 024427 2,1435 12,7183
N1 032376 033210 0,03785 0,03783 021765 021580 58142 63725
N2 038462 038486 040000 039657 094937 094597 3,1232  3,3408
N3 033132 033156 0,58040 0,57698 0,12377 0,12037 6,0685 3,8257
O1 029125 028739 0,19292 0,19264 0,53953 0,54649 84775 7,7199
02 041486 041933 027505 027648 0,62378 0,61841 9,3073 10,7335
03 0,08680 0,08388 0,10805 0,10227 0,40419 0,39996 7,8819 84583
Cl 017432 0,17487 022562 022791 002515 002741 77718 6,9568
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Figura 4.1: Refinamento Rietveld do cristal de L-histidina.HC1.H,O pura.
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Figura 4.2: Refinamento Rietveld do cristal de L-histidina.HC1.H,O
dopada com Ni**. R-wp = 11,7%, Rgracc = 4,77% ¢ S = 2,96.
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Destes refinamentos podemos tirar os parametros de rede e, com isso, ver a mudanca
nestes parametros devido ao dopante. A Tabela 4.2 mostra os parametros de rede dos cristais de

L-histidina. HCL.H,0 pura e dopada com Ni** obtidos com o refinamento.

Tabela 4.2: Parametros de rede dos cristais de L-histidina. HC1.H,O obtidos com o

Método Rietveld.
Volume
Cristal a(A) b A) c(d)
(A3)
Literatura™" 15,301(3) 8,921(2) 6,846(2) 934,48
Puro 15,3117(8) 8,9292(5) 6,8515(4) 936,746
Dopado com 936,483
15,3109(9) 8,9280(6) 6,8509(4)

2
Ni "

Observa-se um bom acordo entre os valores obtidos e aqueles apresentados na literatura.
Para a amostra dopada com Ni**, uma pequena varia¢io nos pardmetros de rede foi detectada,
indicando uma contracdo da célula unitédria, que estd exibida no volume determinado, da ordem
de 0,03%. Esses resultados sdo confidveis tendo em vista os valores obtidos para o R-wp

mostrados nas figuras 4.1 e 4.2.

4.2 Varreduras Renninger.

A figura 4.3 mostra a parte real do fator de espalhamento atomico, em fun¢do do sen(8)/A,
dos atomos de carbono (C), nitrogénio (N), oxigénio(O), Cloro (Cl) e niquel (Ni), para o
comprimento de onda A = 1,5387(1) A, que utilizamos na obtenc¢do das varreduras Renninger no
LNLS. Neste grafico € possivel ver que o dtomo de Ni tem um poder de espalhamento bem

maior que os outros dtomos que constituem o cristal de L-histidina. HC1.H,O.
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send/ A

Figura 4.3: Parte real do fator de espalhamento atomico (A = 1,5387(1)A).

Varreduras Renninger foram realizadas no cristal puro e dopado com N i** sob as mesmas
condig¢des, com o objetivo de comparé-las, e evidenciar, consequentemente, o efeito da dopagem
das amostras. As varreduras foram realizadas no intervalo angular em ¢, de -25° a 105°
compreendendo os espelhos de simetria de 0° e 90°, e a reflexdo primdria usada foi a (10 0 0). A
comparacio entre estas varreduras Renninger para uma regido em torno dos espelhos de 0° e 90°
aparece nas figuras 4.4 e 4.5, respectivamente. Nestes graficos, também sao mostradas as

indexacdes de alguns picos e o comprimento de onda utilizado foi A = 1,5387(1) A.
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Figura 4.4: Comparacdo da varredura Renninger (10 0 0) dos cristais puro e dopado

com Ni** em torno de ¢ = 0°.
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Figura 4.5: Comparacio da varredura Renninger (10 0 0) dos cristais puro e dopado
com Ni** em torno de ¢ = 90°.

A presenca de impurezas na rede da L-histidina.HCL.H,O é demonstrada na varredura
Renninger para o cristal dopado, através da mudanca na posicdo e intensidade dos picos
secunddrios, alguns sendo mais afetados que os outros. Outro fator que demonstra a presenca de
impurezas € a diminui¢do ou desaparecimento da assimetria na base dos picos, assimetria esta
encontrada em cristais ndo dopados e relacionada, em principio, com a perfeicao cristalina da

amostra'’”’. Todas estas caracteristicas podem ser melhor vistas para uma pequena regido da

varredura Renninger do cristal dopado, na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Regiao comparando a varredura Renninger (10 0 0) dos cristais puro e
dopado, onde € perceptivel a mudanca na posicdo, intensidade e assimetria dos picos.

A variacdo de intensidade mais significativa foi observada no pico secunddrio

(60 4)(4 0 4) (caso de 4 feixes) onde sua intensidade foi praticamente a zero, como mostra a
Figura 4.7. Entendemos que, neste caso, a incorporacdo dos 4dtomos de impureza na rede
promoveu uma mudanca na fase das duas reflexdes secunddria e de acoplamento envolvidas na

difracdao madltipla, de forma a praticamente fazer desaparecer o pico observado no cristal puro.
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Figura 4.7: Regido da varredura Renninger (10 0 0) mostrando a variacio na intensidade
do pico (6 0 4)(4 0 4) provocada pelo dopante.

Ainda com o intuito de observar o efeito da impureza na rede da L-histidina.HCI.H,O,
medimos varreduras Renninger com dois comprimentos de onda: um de valor (A = 1,5055(2) A),
que é pouco acima da borda de absorcdo do Ni (A = 1,48802 A) e outro, um pouco abaixo dela
(A = 1,4702(1) A), de forma a excitar seletivamente o Ni através do efeito de dispersdo anomala.

A parte real do fator de espalhamento atdmico dos dtomos que constituem o cristal de
L-histidina.HCL.H,0 e do Ni para A = 1,4702(1) A é mostrado na Figura 4.8. E importante citar
que praticamente o mesmo grafico é obtido para esses parimetros usando A = 1,5055(2) A.

Nestes comprimentos de onda podemos ver que o fator de espalhamento do Ni é maior que o dos

outros atomos, assim, o efeito dele deve ser evidenciado.
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Figura 4.8: Parte real do fator de espalhamento atomico para A = 1,4702(1).

O fator de espalhamento para o atomo em repouso ¢ dado por

f =3 agep| b, (sendl 2) |+c df +idr” (4.1)

onde, aj;, b;s € ¢; sdo os coeficientes para a corre¢do do fator de espalhamento do atomo “5”, e df”
e df’’ sdao as partes real e imagindria para a corre¢do devida a dispersdo andmala. Como a
intensidade ¢ diretamente proporcional ao modulo ao quadrado do fator de estrutura e o fator de

estrutura € proporcional a fj,, temos que

2

| fio |2:{Z ajsexp[—bjs(sené’//i)q+cjdf'} +(a’f”)2 . 4.2

Entdo, para A = 1,4702(1) A o efeito do Ni deve ser mais evidenciado ainda, j4 que, neste
comprimento de onda o valor de df”” ¢ bem maior do que no outro comprimento de onda. As
figuras 4.9 e 4.10 exibem as comparacdes entre as varreduras Renninger para o cristal puro e o

dopado, para as regides proximas dos espelhos de simetria ¢ = 0° ¢ 90°, respectivamente.
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Realmente, quase todos os picos secunddrios mostram evidencia dos efeitos da impureza
nas intensidades observadas, particularmente em torno do espelho de 90°. As intensidades
dos picos para o cristal dopado sdo geralmente maiores que as do cristal puro, evidenciando

assim, o efeito de dispersdo andmala na varredura Renninger para ambas as regides em

torno dos espelhos de 0 e 90°.
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Figura 4.9: Comparacio da varredura Renninger (0 8 0) dos cristais puro e dopado
com Ni** em torno de ¢ = 0° para A = 1,4702(1) A.
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Figura 4.10: Comparacdo da varredura Renninger (0 8 0) dos cristais puro e dopado
com Ni** em torno de ¢ = 90° para A = 1,4702(1) A.

As figuras 4.11 e 4.12 foram obtidas para A = 1,5055(2) Ae observa-se, novamente,
mudancas nas varreduras Renninger para os cristais puro e dopado. Nesse caso, as intensidades
multiplamente difratadas aparecem menores para o dopado, como também foi observado nas

varreduras para A = 1,5387(1) A. Nota-se ainda, a variagio na posicdo e diminuicdo na assimetria

dos picos secundarios.
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Figura 4.11: Comparacgado da varredura Renninger (0 8 0) dos cristais puro e dopado

com Ni** em torno de ¢ = 0° para A = 1,5055(2) A.
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Figura 4.12: Comparacdo da varredura Renninger (0 8 0) dos cristais puro e dopado
com Ni** em torno de ¢ = 90° para A = 1,5055(2) A.

Como entre os dois conjuntos de figuras (4.9 - 4.10 e 4.11 — 4.12) a unica diferenca é o
comprimento de onda abaixo e acima da borda de absor¢ao do Ni, pode-se inferir que esse é
realmente o efeito da dispersdo andmala nas varreduras Renninger para a L-histidina. HC1.H,O.
Eventuais quebras de simetria nas intensidades dos picos secunddrios que sdo observadas nas
varreduras em torno dos espelhos, e que poderiam ser atribuidas ao efeito das impurezas, nao
podem ser confirmadas, pois sdo também observadas para o cristal puro para ambos os
comprimentos de onda. Trata-se de uma célula unitdria com muitos 4tomos e inumeras (todas)

posi¢des permitidas pela simetria da rede.
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Finalmente, analisando-se todas as varreduras Renninger para os cristais puro e dopado,
entre -25° a 105°, com cuidado, ndo se observa nenhuma outra caracteristica ainda nio citada
acima, e que pudesse indicar com seguranga que tipo de impureza, intersticial ou substicional,
tem-se na rede cristalina da L-histidina.HCI.H,O. Isto seria possivel, principalmente se fosse
detectada a inversdo de uma reflexdo secundaria passando de um pico negativo (authelung)
esperado para pico positivo (umweganregung), como ja foi observado para o KDP dopado com
Mn!*"!. Naquele caso, a impureza (4tomo dopante) entrou na rede cristalina de forma intersticial,
o que foi confirmado posteriormente através dos resultados obtidos com a técnica de ondas
estacionarias de raios-X usando radiacdo sincrotron, pelo mesmo grupo de pesquisadores!*®.

Torna-se dificil também imaginar que a impureza tenha entrado de forma substitucional, pois o

fon Ni*" ndo poderia substituir o fon Cl, o tUnico possivel na célula unitaria da
L-histidina.HC1.H,O, j& que os dois possuem valéncias diferentes. No entanto, esse ndo ¢ o
objetivo principal deste trabalho, que ¢ o de determinar os coeficientes piezelétricos deste

material.

4.3 Determinacio dos parametros de rede usando a difra¢do multipla de
raios-X com radiacao sincrotron.

Para se calcular os pardmetros de rede, em primeiro lugar, sdo escolhidas as reflexdes

secundérias com 3’ pequeno, pois estes picos sdo mais sensiveis a pequenas variagdes nos

pardmetros de rede. No célculo dos pardmetros de rede dos cristais puro ¢ dopado com Ni*"

foram utilizadas a reflexdo primaria (10 0 0) e os picos secunddrios (4_1 30)(1430) B =
21,349°), (210)(12 1 0) (B" =24,1°) e (32 1)(13 2 1) (B” =37,678°). Substituindo esses valores
na equacdo da posi¢ao do pico de difracdo multipla (equacdo 2.12), teremos respectivamente,

para cada um dos picos secundarios, (Zl 30), (5 10)e (3 2 1), as trés equagdes abaixo:
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Os parametros a ¢ b foram obtidos resolvendo-se um sistema de equagdes formado pelas
equagoes (4.3) e (4.4). O valor de ¢ foi obtido através da equagdo (4.5). A tabela 4.3 mostra os

valores de a, b e ¢ obtidos para o cristal puro e dopado com Ni*".

Tabela 4.3: Comparagao entre os parametros de rede dos cristais obtidos com a Difracao
Multipla de raios-X e com o método de Rietveld.

Difragcdo Miltipla
Cristal a (A b (A) c(d) Volume (A3)
Puro 15,3143(9) 8,931(2) 6,857(8) 937,845
Dopado com Ni*" 15,3111(9) 8,929(3) 6,857(9) 937,439
Método Rietveld
Puro 15,3117(8) 8,9292(5) 6,8515(4) 936,746
Dopado com Ni*" 15,3109(9) 8,9280(6) 6,8509(4) 936,483

Observa-se dos valores na tabela acima que houve uma contracdo na célula unitaria da
L-histidina. HCLH,0 quando dopada com Ni*', confirmada pelos resultados de Rietveld
(policristal) e difracao multipla (monocristal). Os valores obtidos para os parametros de rede do

cristal puro e dopado concordam muito bem mesmo usando técnicas diferentes.
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4.4 Determinacio dos coeficientes piezelétricos

As medidas de difragdo multipla com a aplicagdo de campo elétrico foram realizadas na
estacdo XRDI1 do LNLS, Campinas. O comprimento de onda utilizado nas medidas para a

L-histidina. HC1.H,O pura foi A = 1,7667(2) A e para a L-histidina.HC1.H,O dopada com Ni*" foi

L =1,76954(1) A, uma vez que as medidas foram realizadas em tempos de feixe diferentes.

44.1  L-histidina. HCL.H,O pura

Para a determinacdo do coeficiente d;4 foi aplicado um campo elétrico na diregao

a= [100] , 0 que, induz uma deformag¢do na familia de planos {0 1 1}. A magnitude desse efeito

¢ proporcional ao coeficiente piezelétrico correspondente.

Antes da aplicacdo do campo elétrico foram realizadas trés curvas de rocking para a
reflexdo (0 0 4) com o objetivo de verificarmos se a posicdo do pico permanecia a mesma,
confirmada dentro da precisdo do nosso equipamento para as medidas, e isso foi feito. Dessas
curvas de rocking podemos também confirmar a boa qualidade do cristal, ja que, a sua largura a
meia altura (FWHM) ¢ de 31 segundos de arco. Esse ¢ um bom valor, comparado com a FWHM
medida para a amostra padrao de Si (2 2 2) que foi de 18,1 segundos de arco. A Figura 4.13
mostra a curva de rocking para a L-histidina. HCL.H,O reflexao(0 0 4). Essa reflexdo foi a
escolhida como primaria para a varredura Renninger, por ser uma reflexdo fraca, e assim, a
maioria dos picos secundarios aparecerdo como positivos, fazendo com que a razdo sinal ruido

apresente uma boa resolucao.
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L-histidina.HCI.H,O pura (0 0 4)
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Figura 4.13: Curva de rocking para a reflexao (0 0 4) da L-histidina.HC1.H,O.

Depois de escolhida a reflexdo primdria, uma varredura Renninger foi feita para
ajustarmos as posicdes corretas dos espelhos de simetria. Desta forma podemos indexar

corretamente os picos secundarios a serem medidos. O programa usado na indexacdo dos picos

secundarios foi o UMWEG™"), e foi considerado o vetor de referéncia Ref =[1 0 0]. A reflexao

secundaria escolhida foi a (0214 )(04_10) (caso de 4 feixes), assim, esse pico foi medido de um

lado e do outro do espelho de simetria para podermos monitorar a sua posi¢do, a medida em que
o campo elétrico ¢ aumentado e, também, para podermos corrigir o efeito do campo na posi¢ao

do espelho de simetria, ja que, esse varia com a aplicagdo do campo. Na Figura 4.14 podemos ver
a variacdo na posi¢cao do pico secundario (04_14 )(04_10) com o aumento do campo elétrico em

relagdo a posi¢do do espelho de simetria de 0°.
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Figura 4.14: Mudanca na posi¢ao do pico secundario (0214 ) 04_10) em funcao
do campo elétrico aplicado.

A variacdo na posi¢ao do pico ¢ transformada em deformacao da rede através da equagao
(2.42), e a Figura 4.15 mostra esta deformacdo em fungdo do campo elétrico. O coeficiente
piezelétrico |di4] = 2,95(9) x 107° C/N ¢é obtido diretamente do coeficiente angular da reta

ajustada.
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Figura 4.15: Deformacdo no parametro de rede o em func¢do do campo elétrico
aplicado Ey.

Para a determinacdo do coeficiente d;s foi aplicado um campo elétrico na dire¢do
b :[010], induzindo uma deformacdo na familia de planos {1 O 1}. Antes da aplicacdo do
campo foram feitos os mesmos procedimentos descritos na obtencdo do coeficiente dj4. Neste
caso foram escolhidas as reflexdes (10 0 0) como primadria e a (205) (caso de trés feixes) como
secunddria e, a largura a meia altura da reflexdo primaria (10 0 0) € igual a 30,3 segundos de
arco. Aqui o vetor de referéncia usado foi Ref =[001].

A variacdo na posicdo do pico foi transformada em deformacdo da rede através da
equagdo (2.45), e a Figura 4.16 mostra essa deformacao em fun¢ao do campo elétrico e o valor do

coeficiente piezelétrico obtido foi |dys| = 4,1(5) x 10" /N,
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Figura 4.16: Deformacgao no parametro de rede 3 em fung¢ao do campo elétrico
aplicado E,.

Por ultimo, para determinar o coeficiente dss, 0 campo elétrico foi aplicado na dire¢ao
¢ :[001], induzindo uma deformacdo na familia de planos {1 1 0}. Para este caso foram

escolhidas: a reflexdo primaria (10 0 0) e a secundéria (44_10 ) 64_10) (caso de quatro feixes). Aqui
o vetor de referéncia usado também foi ﬁef =[001].

A equacdo (2.48) foi usada para transformar variacao na posi¢cdo do pico em deformacao

da rede cuja variacdo em funcao do campo elétrico é mostrada na Figura 4.17 fornecendo o valor
do coeficiente piezelétrico de |ds¢| = 2,3(2) x 1071° /N,
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d,.| =2,3(2) x 107°C/N
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Figura 4.17: Deformacgdo no parametro de rede y em funcdo do campo elétrico
aplicado E,.

E importante salientar que o campo foi aplicado desde 0 até 6 kV/cm, mas no calculo dos
coeficientes o campo inicial usado foi de 1 kV/cm e o final foi de 6 kV/cm.

Torna-se importante citar que para pequenas (0,002°) variagdes assumidas nos angulos (o,
B ou y) da célula unitdria em virtude da aplicacdo de E, a separacdo (split) possivel calculada

entre as posi¢des angulares das duas reflexdes secundarias envolvidas nos casos de 4-feixes
simultaneos, como por exemplo, o caso (04_14 )(04_10) analisado aqui, é da ordem de 107° (Ad ~

0,003°). Portanto, é impraticdvel detectar qualquer separacdo em dois casos de 3-feixes para as
distorcdes que provocamos com a aplicacao do campo elétrico. Deve-se notar que nos casos de 4-
feixes, a reflexdo que aparece como secunddria em um caso, € a reflexdo de acoplamento do
outro ou vice-versa, € embora as intensidades observadas sejam as mesmas, 0 que poderia
contribuir para visualizarmos uma possivel separacdo em dois casos de 3-feixes, as distor¢des
provocadas por E sdo, pelo menos, uma ordem de grandeza menores que as assumidas na

estimativa feita acima.
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4.4.2 Coeficiente d;4 para a L-histidina. HCL.H,0O dopada com Ni?.

Da mesma forma que na determinagdo do coeficiente dj4 da L-histidina. HC1.H,O pura,

aplicamos um campo elétrico na direcdo a = [100], induzindo uma deformagdo na familia de

planos {0 1 1}. O FWHM obtido para a curva de rocking da reflexdo (0 6 0) foi igual a 55,4
segundos de arco, como mostra a Figura 4.18. Esta reflexdo foi medida para que a sua posigdo
angular ficasse proxima do pico (2 2 2) da amostra padrdo de Si usada para a comparagdo da
qualidade do cristal, neste caso, ja ndo tdo boa, pois o FWHM obtido foi de 14,7 segundos de
arco. A reflexdo primaria usada nas varreduras Renninger foi a (0 8 0) e a secundaria usada no

calculo do coeficiente foi (022)(062), novamente um caso de quatro feixes. O vetor de

referéncia usado aqui foi Iéqf =[100].

L-histidina.HCI.H,O dopada com Ni (0 6 0)

O Experimental
Ajuste Lorentziano
FWHM = 0,0154
55,4 segundos

de arco

Intensidade (a.u.)

T T T T T T T
36,42 36,44 36,46 36,48

o (graus)

Figura 4.18: Curva de rocking para a L-histidina. HCl.H,O dopada com Ni.
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Da mesma forma que para a L-histidina. HCI.H,O pura, a variagdo na posi¢ao do pico é
transformada em deformacgdo da rede através da equacdo (2.42) que € mostrada em funcio do
campo elétrico na Figura 4.19, permitindo determinar, a partir do coeficiente angular da reta, o

coeficiente piezelétrico |di| = 9,3(5) x 10" C/N.

12 -

1 1d,l, =2,25(9) x 10™°C/N

-11
d.,|_ =9,3(5) x 10"'C/N

5
E_(V/m) x 10

Figura 4.19: Deformacdo no parametro de rede o, da L-histidina. HC1.H,O
pura e dopada com Ni, em fung¢do do campo elétrico aplicado E.

Estudos de piezeletricidade foram realizados em monocristais de Pb(Zn;;3Nby3)O3 (PZN)
que sdo relaxadores ferroelétricos (larga transicdo de fase e dispersdo de frequéncia) e suas
solucdes solidas com PbTiO; (PT) formando o composto PZN-PT. Esses cristais, que apresentam

o comportamento de materiais mole (soft), quando dopados com Mn a 1% mol*"

passam a
apresentar um comportamento de material duro (hard), e nesse caso, o valor obtido para o
coeficiente piezelétrico d3; € menor que o medido para o cristal puro. Eles indicam que esta

mudanca no coeficiente € originada de dois efeitos: um intrinseco, que foi atribuido ao ion e a
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composi¢ao do cristal e um extrinseco, que pode ser explicado pelo movimento das paredes dos
dominios dentro dos cristais. Um outro trabalho[su, também com PZN-PT dopado com Mn até
0.8% mol, em que se busca desenvolver monocristais piezelétricos com alta performance para
aplicacdes em transdutores de alta poténcia, mostrou que o coeficiente piezelétrico dss desse
material decresce com o aumento da concentragdo de Mn, enquanto que aumenta em trés vezes
aproximadamente a sua resisténcia mecanica.

Fazendo a relacdo com o nosso caso, podemos dizer que na dire¢do [011] do cristal de
L-histidina.HCIL.H,0, isto é, a direcdo de medida do coeficiente d4, a incorporagdo dos fons de
Ni** deve ter causado uma mudanca no arranjo dos dominios ferroelétricos, de tal forma a
dificultar o alinhamento com o campo elétrico, causando portanto, um decréscimo naquele

coeficiente medido.
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5.1 Conclusoes

5.1 Conclusoes

Neste trabalho, o método que utiliza a variacdo nas posicoes angulares dos picos
secunddrios em uma varredura Renninger da técnica de difragdo multipla de raios-X usando
radiacdo sincrotron foi utilizado para a determinacdo dos coeficientes piezelétricos da
L-histidina.HCI.H,O. Esta técnica possui uma grande sensibilidade a pequenas deformagdes na
célula unitaria dos cristais analisados, e portanto, ela representa uma sonda de alta resolugdo, nao
s6 para o estudo da piezeletricidade pretendido, como também permitiu a determinacdo dos
pardmetros de rede desses cristais puros e dopados com a impureza Ni**. O método ainda
permitiu a determinagdo do coeficiente d;4 para a amostra dopada com Ni**. E importante citar
aqui, que esta € a segunda amostra de aminoacidos analisada com este método (apds a
L-arginina. HC1.H,0), e que, ao nosso conhecimento, ndo existem valores dos coeficientes

piezelétricos para esse material publicados na literatura.
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Uma primeira caracterizacao foi feita para a amostra da L-histidina.HCI.H,O sob a forma
de po, e os resultados obtidos do refinamento através do Método Rietveld para a amostra pura
mostraram um bom acordo com os valores encontrados na literatura. Também utilizamos o
método para a determinacio dos pardmetros de rede da amostra dopada com Ni** e observarmos
uma pequena contragdo (0,03%) da célula unitaria do material dopado em comparagdo ao puro.

As caracteristicas da difracdo multipla permitiram utilizd-la para medir, com boa precisao,
os parametros de rede da L-histidina.HC1.H,O pura e também a dopada com Ni**, escolhendo
adequadamente (3” pequeno) os picos secunddrios nas varreduras Renninger. Os valores obtidos
também mostram uma contracao da célula unitaria (0,04%) do dopado em relacdo ao puro e estdo
em bom acordo com os obtidos pelo método de Rietveld.

A influéncia desta impureza na rede cristalina fica bem clara, também, nas varreduras
Renninger dos dois cristais, puro e dopado, quando comparadas, embora nao possamos afirmar
com certeza se esta impureza entrou na estrutura de forma intersticial ou substitucional. Nesta
comparacdo vemos mudancgas na intensidade, posi¢do e assimetria dos picos secunddrios, o que
caracteriza a presenca de impurezas dentro da estrutura cristalina, principalmente quando
observamos o pico de quatro-feixes (604)(404), que praticamente desapareceu no cristal dopado,
indicando uma mudanca de fase no espalhamento deste pico secunddrio. Além dessas
observacgdes, ndo podemos deixar de mencionar a mudanga no hdbito de crescimento e na
coloracdo do cristal de L-histidina. HCL.H,O quando dopado com Ni**. Esta impureza causou uma
visivel diminui¢do na taxa de crescimento da face [1 0 0]. Por fim, a difracdo multipla de raios-X
usando a radiagd@o sincrotron permitiu a determinagao, pela primeira vez, de todos os coeficientes
piezelétricos do cristal de L-histidina.HCL.H,O pura e do coeficiente d;4 do cristal dopado com
Ni*".

Com os resultados descritos acima conseguimos mostrar que a impureza Ni** influencia
no hébito de crescimento do cristal de L-histidina.HCL.H,O, nos seus parametros estruturais,
como os parametros de rede, e nas suas propriedades fisicas, como a piezeletricidade estudada

neste trabalho.
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5.2 Perspectivas de trabalhos futuros

Existem varias possibilidades de trabalhos futuros como extensao deste trabalho realizado

com a L-Histidina. HC1.H,O ou outros aminodcidos e que serdo examinados a partir de agora.

1.

Pode-se pensar na determinacdo dos coeficientes do cristal de L-histidina.HCL.H,O
com outros dopantes além do Ni**, como por exemplo, Ba** que é um dopante bem
mais pesado e que deve afetar muito mais o movimento dos dominios ferroelétricos, e
portanto, produzir uma maior influéncia nos valores dos coeficientes piezelétricos

determinados com o método baseado na difracao multipla de raios-X.

Uma outra idéia seria produzir novos materiais, a partir da combinacdo de
aminoécidos com materiais inorganicos, como por exemplo, o dcido tetrafluoborico
(HBF,) visando obter qualidades de resisténcia mecanica aliada ao efeito dptico ndo

5216 com a L-arg:,rinina.HBF4[5 1 Além

linear, como ja obtido com a L-histidina.HBF,
disso, pode-se associar o método para determinacdo dos coeficientes piezelétricos
baseado na difracdo multipla para investigar se o aumento da resisténcia se da as

custas da piezeletricidade.

Com o intuito de realizar a pesquisa citada no item 2 acima, deve-se tentar realizar o
crescimento de outros aminodcidos, como por exemplo, a L-asparagina, cujos cristais

jé estamos obtendo de dimensdes razodveis e com boa cristalinidade.
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4. Finalmente, a investigacdo das curvas de histerese com a aplicacdo do campo elétrico
nos cristais de aminodcidos puros ou dopados é um campo interessante para estudo.
No caso da amostra utilizada nesta dissertacdo, a L-Histidina hidrocloridrica
monohidratada, as primeiras medidas da histerese foram realizadas no LNLS e o
resultado a ser analisado € exibido abaixo na Figura 5.1, onde temos a tensdo no
parametro de rede ¢ em fun¢do do campo elétrico aplicado, com um ciclo de aplicacao
do campo com polarizacio positiva (ramo 1), seguido da retirada do campo (ramo 2),

inversao da polarizacdo (ramo 3) e finalmente, a retirada do campo (ramo 4).

Ac/c x 107

E (V/m) x 10°
Figura 5.1: Efeito da tensdo no parametro de rede ¢ em fungao
do campo elétrico aplicado.
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