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Resumo

Como primeira contribuicdo deste trabalho, as varreduras Renninger (VR) da
difracdo multipla de raios-X foram empregadas no estudo da transicdo de fase estrutural
do Sal de Rochelle (monoclinica-ortorrombica) induzida por temperatura. Devido ao
carater tridimensional e sensibilidade dessa técnica acompanhamos as deformagdes na
célula unitaria com a temperatura, através do deslocamento dos picos secundarios com
maior sensibilidade. Foi possivel determinar os pardmetros de rede e simular cada VR

com o programa UMWEG. Os picos secundarios de 4-feixes (000)
(1000)901)101) e (000)1000)032)1032) da fase ortorrombica foram

medidos na VR para 24°C (T,). Os coeficientes de expansdo térmica do sal de Rochelle
também foram obtidos, e estdo em bom acordo com a literatura. Como segunda
contribui¢do, usamos a VR na determinagdo precisa dos parametros de rede dos materiais
magnetocaldricos PrAl,, NdAl, e PrNis. Implementamos uma rotina baseada na
simulacdo da VR com o programa UMWEG, através da qual escolhe-se o comprimento
de onda adequado para a medida de picos secundarios muito sensiveis a distor¢do na
célula unitdria. Na aplicagdo no caso do PrAl, usamos o caso de 4-feixes
(000)006)(731)737) com 2p=6.663(3)° e obtivemos com grande precisio
a=8,03332(7)A. O efeito de polimento mecinico na superficie dessa amostra foi
analisado pelo mapeamento das reflexdes de superficie (BSD) e o comportamento
mosaico do cristal foi evidenciado. Nas outras medidas, como utilizamos a mesma
geometria da estacdo XRDI, ndo foi possivel obter a melhor condi¢do para a rotina
apresentada, mas foram obtidos para o NdAl,(a=7,9972(5)A) e PrNis (a=4,9590(8)A e
¢=3,9794(5)A) com boa precisdo. Outra contribui¢do foi o estudo do efeito de campo

elétrico no cristal organico MBANP através do monitoramento por curvas de rocking da
reflex@o (00 10 ). Observou-se uma histerese “asa de borboleta”, ainda ndo observada em

cristais organicos, e sem modelo para cristais monoclinicos. Calculos usando mecanica
quantica para moléculas isoladas de MBANP mostram que as principais caracteristicas da
forma de histerese podem ser explicadas em termos de mudangas induzidas pelo campo

elétrico nos perfis de carga e na geometria de moléculas isoladas de MBANP.
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Abstract

As the first contribution of this work, the Renninger scan (RS) of the X-ray
multiple diffraction were used in the study of the Rochelle salt structural phase transition
(monoclinic-orthorhombic) induced by temperature. Due to its three-dimensional feature
and sensitivity of the technique was possible to follow the unit cell deformations with
temperature, through the angular shifts of the most sensitive secondary peaks. We were

able to determine the lattice parameters as well as to simulate each RS by using the

UMWEG program. The (000)(1000)901)101) and

(000)(1000)(032)(103 2) 4-beam peaks for the orthorhombic phase were measured

in the RS at 24°C (T,). Rochelle salt thermal expansion coefficients were also obtained in
good agreement with literature values. As the second contribution, we have also used the
RS in the precise lattice parameter determination of PrAl,, NdAl, and PrNis
magnetocaloric materials. We have implemented a routine based on the RS simulation
(UMWEG program), through which, one can choose the adequate wavelength to measure

the most sensitive secondary peaks to the unit cell variations. The application of thid

method in the case of PrAl,, has allowed to measure the (000)(006)(731)(737) 4-
beam case that presents 23=6.663(3)° and hence, to determine a=8.03332(7)A, with high

precision. PrAl, surface polishing effect was also analyzed by the secondary surface peak
(BSD) mapping, through which, the crystal mosaic behavior was exhibited. For the other
crystals, the same LNLS geometry was used and the best condition to applying the
routine could not be obtained, however good precision lattice parameters were obtained
for NdAl, (a=7.9972(5)A) and PrNis (a= 4.9590(8)A and c= 3.9794(5)A). Another
contribution to the study of the electric field application in the MBANP organic crystal
through the monitoring of (00 F)) rocking curves was performed. It was observed a
(butterfly wing) hysteresis, not yet observed for organic crystals and with no model
suggested for monoclinic crystals. Quantum mechanical calculations on isolated MBANP
molecules show that the main features of the hysteresis shape can be explained in terms

of field-induced changes in the charge profiles and geometry of isolated MBANP

molecules.
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1- INTRODUCAO

As técnicas que usam a difracdo de raios-X sdo ferramentas essenciais para a
caracterizagdo de amostras cristalinas e sdo muito utilizadas. Atualmente, existem véarias
técnicas nao destrutivas de caracterizacdo de materiais, entre elas as mais frequentemente
utilizadas sdo a difracdo de raios-X de policristais!', a da topografia de raios-X simples

ou com monocromador assimétrico'”!

, curvas de rocking (varreduras ) simétricas e
assimétricas e varreduras com difratdmetro de triplo eixo. A difracdo de policristais €
aplicada nos materiais formados pela pequena agregacdo aleatoria de cristalitos, ou seja,
amostras policristalinas, as outras técnicas citadas acima sdo empregadas para o estudo de
materiais sob a forma de monocristais.

Dentre as técnicas citadas, as curvas de rocking sdo essenciais na caracterizagao

[3-8]

da perfei¢do cristalina de materiais monocristalinos em que a largura a meia altura

(FWHM) do pico de difracdo da curva de rocking da informacdo direta da perfei¢ao
cristalina da amostra analisada. Quanto menor a FWHM mais perfeito ¢ o monocristal. A
técnica também tem se mostrado uma ferramenta poderosa no estudo de camadas

[ [12-14] 15,16

. .. . 9-11 . .
epitaxiais semicondutoras ], heteroestruturas e super-redes [ ], pois a partir

dessas varreduras, ¢ possivel obter parametros béasicos como composi¢do de camadas,
descasamento de parametros de rede, tensdes e espessuras. Em compostos
semicondutores ternarios e quaterndrios, onde o parametro de rede das ligas esta
relacionado a sua composicdo, ¢ possivel determinar variagdes nessa composi¢do ao
longo da espessura da camadal'”""".

As curvas de rocking também sdo importantes no estudo de deformacdes na

estrutura cristalina causadas por agentes externos como campo elétrico e pressdol*’%.

Estes estudos comegaram apds 1971

a partir da determinacdo da deformagdo basica
induzida em um cristal piezelétrico de a-quartzo por um campo elétrico estético, e
através dessa deformacao, foi obtido o coeficiente piezelétrico para esse material. Algum
tempo depois, em 1976**!, foram derivadas as equagdes necessarias para a determinagdo

dos coeficientes piezelétricos a partir de medidas de difragdo de raios-X.
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Recentemente!>”

estrutural induzida por campo elétrico em cristais de KDP(KH,PO4) e DKDP(KD;,PO4).

, as curvas de rocking foram utilizadas para estudar a mudanga

Os resultados obtidos estdo de acordo com as mudangas estruturais induzidas por
temperatura reportadas na literatura. No entanto, a técnica que foi utilizada permite
apenas obter informacao unidimensional, na dire¢do normal aos planos difratantes.

Além dessas técnicas de difragdo de raios-X envolvendo apenas 2-feixes, o
incidente e o difratado, a difragio multipla de raios-X**(n-feixes) (DM), esta sendo cada
vez mais utilizada na caracterizagdo de materiais monocristalinos, por seu grande
potencial e versatilidade. A sua grande precisdo na medida de angulos possibilita calculos
mais precisos de parametros de rede. Esse método foi aplicado pela primeira vez, ainda
em geometria pseudo Kossel usando feixe divergente, no diamante em 194777 ¢

(28]

posteriormente*” em 1966, no silicio e na incorporag¢do de arsénico na rede do germanio.

Um procedimento para a determinagdo de parametros de rede com precisdo usando a
varredura Renninger foi discutido em 19751,

A DM vem sendo usada por varios autores numa tentativa de solucionar o
conhecido “problema das fases” em cristalografia. A informac¢ao da estrutura cristalina, a
respeito da posicao relativa dos 4tomos ou moléculas na célula unitaria, esta na amplitude
e fase do fator de estrutura, grandeza que descreve a contribui¢do da célula unitaria para o
espalhamento. A intensidade obtida em um experimento de difragdo de 2-feixes ¢
determinada pelo fator de estrutura multiplicado pelo seu complexo conjugado, perdendo-
se assim a informagio sobre a fase. No final da década de 40°”, houve a sugestio da
analise da mudanga na intensidade em um pico de Bragg, quando uma reflexdo adicional
¢ excitada simultaneamente, gerando o chamado caso de 3-feixes, um transmitido e dois
difratados, propagando-se no interior do cristal. Na DM, a intensidade de reflexdes
proibidas ou fracas ¢ aumentada se uma segunda reflexdo forte ¢ excitada
simultaneamente e se as duas reflexdes Bragg sdo comparavelmente fortes, entdo a
interagdo dindmica (coerente) dos campos de onda excitados causard mudangas na
intensidade dos picos, principalmente devido a efeitos de interferéncia. Esse contraste de
interferéncia contem informacao da diferenca de fase das ondas. Devido a essa vantagem

da técnica, a partir da década de 70 a aplicacdo da difragdo multipla no “problema da
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31-34

fase” comegou realmente a ser exploradal®'~*!. Atualmente vérios pesquisadores utilizam-

se dos casos de 3-feixes da difragdo multipla para determinar a fase de cristais™>>>").

A DM esta intimamente relacionada a simetria da célula unitaria, ¢ ¢ uma
técnica que comprovadamente pode fornecer informacao bi ou até mesmo tridimensional
da rede analisada. A varredura de difragdo multipla, ou simplesmente varredura
Renninger, exibe inumeros picos secundarios de difragdo, com cada um deles carregando
informagdes sobre uma direcdo no interior do cristal. Embora vinculadas a direcao
escolhida como primadria, a posi¢cao de cada um desses picos secundérios ¢ basicamente
uma func¢do dos pardmetros de rede do cristal. Devido a essas caracteristicas, a técnica
apresenta uma inerente sensibilidade para detectar pequenas variagdes na rede cristalina,
que sao obtidas via mudancgas na posi¢ao dos picos secundarios.

Experiéncias recentes de difracdo multipla de raios-X permitiram o
desenvolvimento de um método para a determinacdo dos coeficientes piezelétricos de
cristais organicos para a otica ndo linear mNA (meta-Nitroaniline)*® ¢ MBANP [(-)-2-

9]

(a-methylbenzylamino)-5-nitropyridine]™” de boa qualidade cristalina, todos os 8

coeficientes do sal de rochelle!” e coeficientes do aminoacido L-Arginina hidrocloridrica

monohidratada™!!

a partir de varreduras Renninger. Isto foi possivel devido as
caracteristicas de sensibilidade e informacdo tridimensional sobre a rede analisada
disponiveis nessa técnica. Dois resultados preliminares obtidos em nosso grupo de
pesquisa mostraram que a difracdo multipla pode ser utilizada como uma sonda precisa
para o estudo de transi¢ao de fase em monocristais. Em uma experiéncia foi utilizada a
geometria de feixe divergente em um cristal de K,SnCl, e as imagens da condi¢cdo de
difragdo de 6-feixes (000)(006)(222)(224)(222)(224) obtidas a temperaturas

42l Em outra

abaixo e acima da transicdo evidenciou claramente as duas fases
experiéncia, na estagdo XRD1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
realizada com a aplicagdo de campo elétrico em amostras de KDP na dire¢do do eixo-c
(polar), conseguimos induzir uma modificacao estrutural na rede desse cristal, observada
pela primeira vez numa varredura Renninger, para valores de campo variando até 6
kV/cm. Acima desse valor, o cristal transitou para uma fase metaestavel, pois a

. A . . . N . 4
experiéncia foi realizada a temperatura ambientel*.
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A DM apresenta casos de feixes secundarios difratados sob condig¢des de
extrema assimetria, em que esses feixes sdo difratados paralelamente aos planos
primarios, ¢ sdo chamados de feixes secundarios de superficie, ou Difragdo Bragg-
Superficie (BSD)!*. Eles fornecem informagdo sobre a cristalinidade na superficie das

45 - o [46-48
5] 6u mesmo sobre as interfaces em estruturas heteroepitaxiais***. O

amostras
mapeamento dos picos BSD, em outras palavras, o mapeamento da exata condi¢cdo do
espalhamento de trés feixes, ¢ utilizado para avaliar a perfei¢do cristalina dos materiais, e
também obter informagdo do tipo ou regime de espalhamento multiplo que ocorre dentro
da amostra analisada, cinematico (incoerente) ou dindmico (coerente). Isso permite
caracterizar a amostra dentro do modelo de amostra imperfeita (blocos mosaicos) ou
quase perfeita (grandes regides perfeitas difratantes)™*”’.

A partir do tratamento usado para o calculo das intensidades dos feixes

50,51 ’
1531 através de um

secundarios da difracdo multipla de neutrons por um monocrista
sistema de equagdes diferenciais acopladas, foram desenvolvidos programas para a
simulacdo de varreduras Renninger como MULTIP?, MULTX??! ¢ UMWEGP*. No
programa MULTI as intensidades das varreduras Renninger, obtidas com néutrons, sdo
calculadas a partir da formula de recorréncia desenvolvida no inicio da década de 70
que utiliza o calculo iterativo dessas intensidades multiplamente difratadas. O MULTI
inicialmente foi utilizado para a analise estrutural detalhada das fases a e 3 do quartzo,
com resultados bastante satisfatorios”"®. O programa MULTX é uma implementagio do
programa MULTI de forma a permitir a simulagdo de diagramas Renninger utilizando
raios-X. Ele foi aplicado na andlise de camadas epitaxiais semicondutoras

(535738 O programa UMWEG vem sendo desenvolvido e implementado

quaternarias
desde 1986, e hoje é o programa mais atualizado para simulagdo desses diagramas com
raios-X e radiagdo sincrotron, e que permite uma grande versatilidade, e por isso, ¢ de
grande utilidade nas pesquisas com a técnica de difragdo multipla™ %,

Neste trabalho utilizaremos as técnicas de difracdo de raios-X de 2 e n-feixes
para o estudo de materiais monocristalinos ferroelétricos e também na caracterizagdo
estrutural de materiais monocristalinos ferromagnéticos que apresentam o efeito

magnetocalorico.
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1.1- Materiais ferroelétricos

Desde a sua descoberta, na década de 40, os materiais ferroelétricos tém sido
amplamente estudados pelas intimeras possibilidades de utilizagao na industria eletro-
eletronica, principalmente como sensores e atuadores!®**Y.

Nos materiais ferroelétricos as propriedades termodindmicas incluindo
dielétricas, elasticas, Opticas e constantes térmicas, mostram consideraveis anomalias
para temperaturas proximas de uma temperatura de transi¢ao de fase, que ¢ chamada de
ponto de Curie (Tc). Um dispositivo constituido de alguns desses materiais pode exibir
fortes efeitos ndo lineares. Propriedades ndo lineares de materiais sdo de grande

65 .
5] como nos problemas relacionados com

importancia tanto pelas suas aplica¢des praticas
as transicdes de fasel®® ¢7). Existem poucas informagdes a respeito das propriedades ndo
lineares de materiais, principalmente aquelas proximas a temperatura de transicao. Isto se
deve as dificuldades experimentais causadas pelo fato de que muitas das propriedades
(elasticas, dielétricas, piezelétrica, eletrostitiva, etc.) podem apresentar variagdes fora do
comportamento linear naquelas temperaturas, que sdo responsaveis pelos efeitos nao
lineares observados. Recentementel®), foi observado um comportamento tipo histerese
nas distor¢des da célula unitaria em cristais organicos mNA, quando submetidos a agdo
de campo elétrico externo. A histerese foi explicada em termos das modificagdes
ocorridas nas propriedades de carga (aceitador-doador) das moléculas isoladas de mNA.
O estudo das transi¢des de fase estruturais constitui um campo muito ativo na

;. 1. , . , . - [69.70
Fisica do Estado Solido, e vérias das técnicas de espectroscopia®’"!

usadas para
pesquisar estes fenOmenos contribuem para o entendimento das mudancas de fase
estruturais em solidos. O mecanismo das transi¢des envolve distor¢cdes da rede que, as
vezes, coincidem com deformacdes homogéneas, que podem ser produzidas
externamente com variacdo da temperatura, aplicacdo de pressdo hidrostatica, pressiao
uniaxial ou campo elétrico estatico em dire¢des preferenciais. Conseqilientemente, muitas
informagdes podem ser obtidas sobre os materiais ferroelétricos estudando-se a transicao

de fase em funcao da temperatura utilizando, por exemplo, as técnicas de difracao de

raios-X.
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E na interpretagdo dessas modificagdes estruturais, com variagdo de temperatura
ou aplica¢ao de um campo elétrico externo, que decidimos utilizar técnicas de difracdo de
raios-X de alta resolucdo como curva de rocking e difragdo multipla de raios-X, para o
estudo dos materiais ferroelétricos Sal de Rochelle e MBANP.

O sal de Rochelle é um cristal ferroelétrico bem conhecido!’'”74

, que apresenta
uma transi¢ao estrutural (monoclinica-ortorrdmbica) proxima a temperatura ambiente
(24°C). Conhecendo o potencial da DM para o estudo de pequenas deformagdes na rede
via picos secundarios e a capacidade de gerar informag¢do tridimensional sobre a rede
analisada, decidimos usar a varredura Renninger, pela primeira vez, para estudar o
fenomeno de transicdo de fase estrutural induzida por variagio de temperatura,
monitorando a transicao do sal de Rochelle.

J& o MBANP ¢ um cristal organico ferroelétrico, intensivamente estudado

[75] 771 " eletro

devido as suas caracteristicas: de crescimento!”), optical”®, éptica ndo linear
optical”™!, elastica e piezelétrica®®. Nesse cristal estudaremos o efeito da aplicagdo de um
campo elétrico externo paralelo ao eixo polar do cristal, usando as curvas de rocking

como ferramenta.

1.2- Materiais Ferromagnéticos (Magnetocal éricos)

Os compostos intermetalicos que se ordenam magneticamente podem também
apresentar um efeito conhecido como efeito magnetocalorico EMC). O EMC
corresponde a uma variagdo de temperatura que ¢ observada quando um corpo
magneticamente ordenado sofre uma variagdo na sua magnetizagdo, ao se variar o0 campo
magnético aplicado®™. Se a magnetizacio é aumentada adiabaticamente, a entropia do
corpo diminui devido ao ordenamento dos spins (mantendo constante a entropia total), e a
temperatura entdo aumenta. Inversamente, se a magnetiza¢ao ¢ diminuida ou reduzida a
zero adiabaticamente, a entropia magnética aumenta e a temperatura do corpo

diminuit®"*%,



1- INTRODUCAO

O estudo dos materiais que apresentam o EMC ¢ importante, pois hd um
interesse tecnoldgico muito grande nesses materiais devido a possibilidade concreta de
sua utilizacdo na constru¢ao de refrigeradores magnéticos englobando um amplo
intervalo de temperatura, desde a temperatura ambiente até valores criogénicos, com
maior eficiéncia que os processos atuais, € sem o uso de substancias que agridem o meio
ambiente.

O efeito magnetocalorico ¢ um efeito intrinseco de todos os materiais
magnéticos e ¢ devido ao acoplamento entre a rede magnética e cristalina com o campo
externo®™. Por isso, & essencial a caracterizagio estrutural de compostos que exibem esse
efeito.

Os compostos a base de terra rara (PrAl,, NdAl, e PrNis), tétm sido muito
investigados atualmente devido a variedade de propriedades fisicas interessantes que
exibem, como efeito magnetocalorico, efeito de campo cristalino e efeito
magnetoelasticol™*).

Esses compostos intermetdlicos monocristalinos serdo caracterizados
estruturalmente, pela primeira vez, usando técnicas de difracdo de raios-X de alta

resolucdo (curvas de rocking e difragdo multipla de raios-X).



1- INTRODUCAO

1.3- Objetivo

Neste trabalho pretendemos utilizar a difracdo multipla de raios-X, pela
primeira vez, no estudo da transi¢do de fase estrutural (monoclinica - ortorrombica) do
sal de Rochelle com a temperatura, via varreduras Renninger. Assim, vamos contribuir
com o desenvolvimento dessa técnica, para que ela possa atuar como uma verdadeira
microssonda de precisdo no estudo de monocristais.

Além disso, vamos simular a transicdo usando o programa UMWEG. Esse
programa também serd fundamental para a escolha adequada das reflexdes secundarias
da difragdo multipla dos compostos magnetocaléricos RAl, e PrNis, de forma a permitir a
determinagdo dos pardmetros de célula unitdria com precisdo, bem como, a andlise de
cristalinidade na superficie das amostras e o regime de espalhamento através do
mapeamento dos casos Bragg-Superficie MBSD.

Finalmente, pretendemos também utilizar a difragao de raios-X no caso de 2
feixes (curvas de rocking) para o estudo do efeito de campo elétrico aplicado

externamente no cristal organico MBANP para a 6tica ndo linear.
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A ocorréncia do fendmeno de difracdo depende de aspectos geométricos do
cristal, isto €, da rede cristalina, e da disposicao relativa do cristal com respeito a radiagdo
incidente. Esses fatores geométricos sdo as distancias interatdmicas, o grupo espacial que
caracteriza a simetria do cristal e o comprimento de onda da radia¢do incidente. Neste

capitulo sdo descritas as bases da difracdo de raios-X e da difracdo multipla de Raios-X.

2.1- Difracao de Raios-X

Difragdo ¢ um fendmeno que ocorre com as ondas quando elas passam por um
orificio ou contornam um objeto cuja dimensdo ¢ da mesma ordem de grandeza que o seu
comprimento de onda. Por volta de 1912, Max Von Laue concebeu a possibilidade de
realizar difracdo de raios X, utilizando uma estrutura cristalina como rede de difragdo
tridimensional. As primeiras experiéncias foram realizadas por dois alunos de Laue,
Walter Friedrich e Paul Knipping. Um ano depois, William Henry Bragg!" apresentou
uma explicagdo simples para os feixes de raios-X difratados por um cristal. Ele supds que
as ondas incidentes sdo refletidas especularmente (o angulo de incidéncia ¢ igual ao
angulo de reflexdo) por planos paralelos de 4&tomos no interior do cristal, sendo que cada
plano reflete somente uma pequena fragcdo da radiagdo. Os feixes difratados sdo formados
quando as reflexdes provenientes dos planos paralelos de &tomos produzem interferéncia
construtiva. Os planos paralelos da rede sdo separados por uma distancia interplanar d,

como indicado na Figura 1.

13
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Figura 1 — Representacdo da difracéo de Raios-X por dois planos paralelos de atomos

separados por uma distancia d.

A diferenga de caminho para os feixes incidente e difratado ¢ 2d senB, onde 8 é o
angulo medido a partir do plano de 4atomos. A interferéncia construtiva da radiacdo
proveniente de planos sucessivos ocorre quando a diferenga de caminho for igual a um

numero inteiro de comprimentos de onda (A), escrita como
2d,,, senf =nA, (1)

equacdo que representa a lei de Bragg, com d,,, =1/|H,,, |, onde h, k e /sdo os indices

de Miller, Hhm =ha"+kb"+/c" ¢ o vetor de difracio, a"= bCC , b

o _Cxa
Vv

(&

_n_axb
¢ =

sdo os vetores reciprocos da rede cristalina e V =a.(bxC)¢é o volume da

célula unitaria.
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A lei de Bragg ¢, portanto, uma conseqiiéncia direta da periodicidade da rede
cristalina.

A lei de Bragg pode ser visualizada de uma maneira simples e facil, através da
esfera das reflexdes, também chamada de esfera de Ewald (esfera no espago reciproco de
raio igual a 1/A). A difragdo de um feixe de raios-X incidente sobre um conjunto de
planos cristalograficos de um cristal, que chamaremos de primarios (ho, ko, fo), ¢
representada na Figura 2. Ela mostra que um vetor primario H , € 0 vetor com sua origem
na origem da rede reciproca (000) e extremidade no nd primario (ho, Ko, /o). Sempre que
dois nds da rede reciproca estiverem tocando a esfera de Ewald simultaneamente, vao

definir um vetor que ¢ normal aos planos difratantes, assim como um feixe difratado. No

caso descrito, sdo definidos o vetor reciproco primario e o feixe primario.

[
Feixe 4 * Feixe
incigente primario
[ ]
o [
(ho,Ko, 4)
®
®

esfera de
Ewald

Figura 2 — Representacéo da difracéo de Raios-X no espaco reciproco (caso de difracdo

de dois feixes, incidente e primario).
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A difracdo de raios-X ¢ muito utilizada na caracterizagdo de amostras
monocristalinas ou policristalinas. No caso das monocristalinas, normalmente elas sao
analisadas através de curvas de Rocking, topografia de raios-X (reflexdo e transmissdo),
difracdo multipla de raios-X, dentre as varias técnicas disponiveis. Com relacdo as
policristalinas, geralmente a difratometria de policristais fornece as informagdes
necessarias as suas caracterizagdes. Nesse método, o feixe de raios-X incide sobre a
amostra na forma de po6 (considerando que a distribui¢do dos cristalitos ¢ aleatéria) e um
feixe serd difratado pelos cristalitos, que estdo orientados de forma a difratar o feixe
incidente. O feixe incidente forma um angulo 6 com os planos atomicos difratantes e 20
com o detector (satisfazendo a lei de Bragg). O registro das intensidades difratadas
coletadas pelo detector corresponde a um difratograma de raios-X da amostra e
representa uma “impressao digital” dela. A andlise dos difratogramas obtidos com
condi¢des adequadas, através do método desenvolvido por Hugo Rietveld®, pode
fornecer informagdes estruturais de grande importancia para o estudo de materiais

cristalinos, em todos os campos da Ciéncia.

2.1.1- Método Rietveld

O método Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas[z],

amplamente reconhecido como uma ferramenta poderosa para andlises estruturais de
quase todos os materiais cristalinos sob a forma de policristais. O método foi aplicado

[3.4

inicialmente para a difragdo de néutrons™>¥, e posteriormente adaptado para a difracio de

7 . A T o
[56.71 Nesse método, os pardmetros de uma estrutura cristalina ja conhecida sdo

raios-X
ajustados para reproduzir os resultados obtidos por difratometria da amostra. Nos ultimos
anos o método de Rietveld tem se firmado como uma ferramenta poderosa em andlise
quantitativa de fases, e tem sido extensivamente utilizado na Ciéncia dos Materiais e suas
areas correlatas, como Geologia, Quimica, Fisica, Engenharias, etc. Este método ¢

utilizado para obter varias informagdes estruturais de amostras cristalinas como, por
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exemplo, coordenadas atdmicas, parametros de rede, parametros térmicos, estequiometria
da amostra analisada, entre outras.

Esses parametros sdo refinados através do procedimento de minimizacdo da soma
de quadrados (método de minimos quadrados) até obter a melhor concordancia possivel
do padrao (difratograma) calculado com o experimental. A quantidade minimizada no
refinamento ¢ dada pela somatoria das diferengas de intensidade sobre todos os pontos

medidos, escrita como
Sy =2 W (¥ = ¥ie)’ 2)

onde wi=1/y; , y; = intensidade observada no i-ésimo ponto, y;. = intensidade calculada no
i-ésimo ponto.

A intensidade calculada pode ser escrita como

k?
Yic = Yib +zp zGiEI k 3)

k=kP

onde Vip ¢ a intensidade do background, G ¢ fung@o normalizada de perfil de pico, Iy ¢ a
intensidade da k-ésima reflexao de Bragg e o sobrescrito p corresponde as possiveis fases
presentes na amostra .

A intensidade de Bragg I ¢ dada pela expressao
2
Ly :s‘k|Fk| RA (4)

na qual S é o fator de escala, Ly ¢ o fator de polarizacdo de Lorentz, A ¢ o fator de
absorcdo, Py ¢ o fator utilizado para descrever efeitos de orientagdo preferencial e Fx € o

fator de estrutura, que ¢ dado por

n B, Sen’d _
Fo=D N, f, exp[—T] exp[27ti (WX, +KY, +(Z))] . (5)

j=1
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Aqui, consideramos para o j-€simo atomo na célula unitaria: Xj,Yj e Zj as posicoes
atomicas, B o pardmetro térmico, f; o fator de espalhamento € N; o fator de ocupagao.

A posi¢do do pico de Bragg ¢ determinada a partir das dimensdes da célula
unitaria. A identificagdo da melhor funcdo que representa o perfil de uma reflexdo
depende muito do equipamento e da fonte de radiagdo. As fungdes para o perfil mais

freqiientemente usadas para a difracao de raios-X sdo:

. +/41In(2) 41n(2) (268 -26,)

Gaussiana G=MN"""12/ _ i 6

ussi ™ exp[ o2 ] (6)
Lorentziana L= 2 1 %)

H ﬂ{ 4(26{—261()2}
1+ R R
Pseudo-Voigt pV =7q,L+ (1 -1, )G )
1/m _1\1/2 _ M
Pearson VII P= 2 (m)(2 D 1+42"™-1) (24 ZZHk) )
F(m-0.5)H H

onde [(m) ¢ a fung¢do gama, /J, € o pardmetro que estabelece o peso de cada fungdo

considerada e H ¢ a largura a meia altura (FWHM) dada por®

H = U tan*(6) +V tan() +W , (10)

e U, V e W sdo parametros refinaveis.
Os parametros /7, ¢ m podem ser refinados como fungdes de 20 da seguinte

forma:
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17, = NA+NB(26) (11)
m= NA+S 4 NCZ (12)
20 (26)

Novamente, NA,NB ¢ NC sao fung¢des refinaveis.

O método de Rietveld ajustard os parametros refinaveis de forma a minimizar a
quantidade Sy, e para isso, necessitamos estabelecer que quantidades serdo utilizadas para
estimar a concordancia entre os resultados experimentais € o modelo assumido. Essas

quantidades sao monitoradas durante o refinamento e definidas por:

Yio

ZVVI (yio - yic)2
D WY,

R —esperado= R, = /% (15)

“Goodness of Fit” = GOF= S = R (16)

Xp

R — perfil ponderado = R, = \/ (14)

onde N ¢ o nimero de pontos experimentais e P ¢ o numero de parametros ajustados. O
indice “o0” indica observado e o “c” indica calculado.

O Rwp € o fator estatisticamente mais significativo dessas quantidades e reflete
melhor o progresso do refinamento, pois nele € usada a técnica de minimizagdo da soma
de quadrados. O goodness-of-fit (GOF) deve ser equivalente a 1,0 em um refinamento

perfeito, mas na pratica valores inferiores a cinco refletem um refinamento otimizado.
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2.2- Difracao Multipla de Raios-X

O fendémeno de difracdo multipla ¢ produzido quando para um unico feixe
incidente em um monocristal formardo dois ou mais feixes difratados simultaneamente,
ou seja, duas ou mais familias de planos cristalinos estdo simultaneamente em condicao
de difratar o feixe incidente. A DM pode ocorrer de forma acidental (¢ o agente
perturbador do experimento de difragdo simples em monocristal) e sistematica
(provocada sistematicamente). Em 1920 Wagner[g] observou pela primeira vez, de forma
acidental, a DM como um decréscimo da intensidade refletida que foi denominado
Authellung (picos negativos). O primeiro estudo sistematico da DM foi realizado por
Renninger em 19371, neste estudo ele observou acréscimos na intensidade da reflexdo
(222) proibida pelo grupo espacial do diamante devido aos feixes multiplos espalhados
que ele denominou Umwegaregung (picos positivos).

A DM pode ser explicada tanto no espaco real quanto no espago reciproco. No
espago real (Figura 3) o fendmeno ocorre quando os planos primarios difratam o feixe
incidente e outros planos chamados secundarios sao colocados em condi¢ao de difragao
simultaneamente com o primario, através de uma rotagao ¢ do cristal em torno da diregao
normal aos planos primérios. No espago reciproco, utilizando a esfera de Ewald""!, este
fenomeno pode ser entendido como um giro de toda a rede reciproca do cristal em torno
do vetor primario, sendo que durante o giro o n6 primario permanece tocando a esfera das
reflexdes, enquanto outros nos que representam planos secundarios entram em condigao
de difracdao simultaneamente com o primario, tocando a esfera nas posigdes de entrada e

saida.
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Feixe
secundario

Feixe
primario

Figura 3 — Representacdo da difracéo de Raios-X no espaco real (caso de dois e trés

feixes)

Para se obter a DM de modo sistematico, o cristal ¢ alinhado para difratar os
planos primarios, e entdo com uma rotagdo do angulo @ em torno desses planos. Essa

rotacdo ¢ equivalente a girar toda a rede reciproca do cristal em torno do vetor H, e

deixar o cristal fixo. Com isso, outros nos secundarios (h, k, /) entram também em
condi¢do de difragdo. Observa-se da figura que os nds primarios e secundarios definem o

vetor acoplamento (H,, = H —H,), que conecta os dois nés sobre a superficie esfera de

acop

Ewald.
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Feixe
Secundario
FeiXe 3 ) - -~ R )
Incidente - )
e Faixe
Primario
hokoto)

Figura 4 — Representacdo da difracdo Multipla de Raios-X no espaco reciproco no

caso de trésfeixes simultaneos.

A varredura obtida pelo monitoramento da intensidade do feixe primario durante
a rotacdo em @ representa a varredura de difragdo multipla chamada de varredura
Renninger (RS). A interacdo entre os varios feixes (primdrio e secundarios) dentro do
cristal acontece através de planos de acoplamentos, que sdo responsaveis por redirigir a
energia do feixe secundario para o primdrio, e vice-versa, gerando o0s picos
umweganregung ou aufhellung na varredura Renninger.

Uma caracteristica presentes nas varreduras Renninger ¢ a presenca de espelhos

de simetria, cujo nimero esta relacionado a propria simetria do vetor primario, e também
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a rotagdo em @ Essa ultima simetria se dd quando um ponto da rede reciproca
(secundario) toca a superficie da esfera de Ewald nas posi¢des correspondentes a sua
entrada e saidal'!).

A posigdo relativa entre os picos em torno dos espelhos ¢ extremamente sensivel
as mudancgas na simetria da rede, e servem em todos os casos, como posi¢ao de referéncia
para a determinagdo de deformagdes na rede cristalina. Devido a essa sensibilidade pode-

[12]

se utilizar a DM para estudar transi¢do de fase em cristais''*, e também determinar

coeficientes piezelétricos de materiais sob a acdo de campos elétricos!'*!.

Recentemente!'”!

, as deformagdes produzidas por campos elétricos na rede dos cristais de
sal de Rochelle, foram detectadas através de variagdes muito pequenas nas posicoes de
picos secunddarios, previamente escolhidos nas varreduras Renninger, o que permitiu

determinar todos os coeficientes piezelétricos desses materiais.

2.2.1- Posicao do pico secundério na Varredura Renninger

A 1identificagdo dos indices de Miller das reflexdes secundarias multiplamente
difratadas, ou seja, a determinagdo das posi¢des angulares de todas as reflexdes
secundarias possiveis foi apresentado pela primeira vez por Cole, Chambers e H.

18] A indexacdo ¢ feita a partir do célculo do angulo (@) que se deve girar o cristal

Dunn
a partir de uma origem pré-fixada, considerando um vetor de referéncia que seja
perpendicular ao vetor normal aos planos difratantes (planos primarios) do cristal contido
no plano de incidéncia (formado pelos feixes incidente e difratado), até que um né da
rede reciproca atinja a esfera de Ewald.

Utilizando a Figura 5, demonstraremos como obter as posi¢cdes dos picos

secundarios em uma varredura Renninger.
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Feixe
Secundario

Feixe -

Incidente o >

/ \P Feixe
;! Primério
[
|
T | / TTNE

Figura 5- Representacdo de um caso de trés feixes de difracdo mdltipla, mostrando os

vetores utilizados para determinar a posic¢ao do pico.

Da Figura 5 temos que o angulo (2f3) é formado entre as proje¢des, no plano

paralelo ao equador da esfera de Ewald, dos feixes secundarios envolvidos em cada caso

de DM.

A lei de Bragg para os planos primarios e secundarios ¢ dada por:
H H
sena)=7°)l e sen6’=7/l (17)

O angulo y entre os vetores primarios e secundarios ¢ dado por:
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cosy =

HH,
A "

Sabendo se que H =H_ +H , ou seja, a soma de suas componentes normal e

p)

paralela ao vetor primario, temos as relagdes:

‘H‘cosy:‘lrlp‘ (19)
|H|seny=|H,|. (20)
Do tridngulo retdngulo oab temos os segmentos: ab =X, ob :; e
oa:|Hp|—|F;°|,entao
1 A, ) 1 HZ
Xz:/}_z_(l:'p_ToJ :A—Z—Hg—TO+|H‘p|||—‘|O|, 1)

e do tridngulo 0'ab temos os segmentos: ab = X, o'b=|H_| e 0'a = ;COS . Utilizando

a lei dos cossenos temos:

5 _
H
X2:M+H§—2| ”|cosa)cos,8 (22)
A A
Igualando as equagdes (21) e (22) temos:
o . senw)’ _ H,
H2+TO_|Hp||HO|_( /]2) :2/] coswcos [ (23)

25



2-TEORIA

Substituindo as relagdes (19) e (20) em (23), obtém-se

2 2 |
H? +i—| HI||H, |cosy—i:2msinycosa) cos 8 (24)
4 4 A
AlH[-AH
[HI=A[H, |Cosy:sinycoswcos,6’ (25)

2

Substituindo as relagdes da equacao (17) em (25) temos:

sinfd—sinw cosy _ H?-| I:ip [ I"Ao |

sin ) cos W - 1 H?2
21 F =
A 4

cos [ = (26)

Para um dado plano secundario (h k #), o angulo de rotagao @¢ dado por ¢= @53
(o sinal + corresponde a entrada e a saida do n6 secundario reciproco na esfera de Ewald).

Escolhendo um vetor de referéncia H,_; (perpendicular a H,), podemos determinar o

angulo @ que ¢ dado pela equagdo
Fi IJ:' Re f

[H, [ Hg¢ | 7

cos@, =

A partir desta teoria foram desenvolvidos programas que permitem a indexagao
da varredura Renninger a partir de alguns pardmetros de entrada que sdo: os parametros
de rede do cristal, o comprimento de onda da radiagdo incidente, a reflexdo priméaria e o
eixo de referéncia, para gerar uma tabela com a indexacdo dos picos secundarios e as

posigdes angulares, de contribuigdes secundarias e de acoplamento, ordenadas em valores

angulares, além dos valores para o angulo [3.
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2.2.2-Modelo de cristal mosaico

Um monocristal ¢ considerado perfeito se a sua estrutura ¢ regular e perfeitamente
uniforme em toda a sua extensdo. Um cristal real geralmente apresenta muitas
imperfei¢des devidas a defeitos da rede cristalina. Darwin''”! propds um modelo para
cristais reais que supde que o cristal seja formado por pequenas regides perfeitas,
chamadas blocos mosaicos, e os cristais que obedecem a este modelo sdo chamados de
cristais mosaicos. O modelo do cristal mosaico ¢ a “idealizacdo do cristal imperfeito”,
isto significa que o monocristal ¢ formado por cristalitos que sdo tdo pequenos que a
extin¢ao primaria dentro de um cristalito pode ser desprezada. A extingdo primdaria ocorre
quando o feixe primario difratado por um conjunto de planos ¢ redifratado. Os feixes
redifratados na dire¢do do feixe primario interferem destrutivamente e reduzem a
intensidade do feixe primario. Os blocos mosaicos tém uma distribui¢do de orientagdo W
tao estreita que o nimero de cristalitos com orientagdo dentro de um intervalo angular
+n ¢ tdo grande que a fungdo de distribuicdo para um cristal pode ser tratada como

continua. Esta fun¢do de distribuicdo ¢ normalmente assumida como sendo a Gaussiana

W(w) = e o)

2 ’

f
em que N é denominado largura mosaico e pode ser expresso como = [

onde f é a largura a meia altura da distribuicdo W(w). Portanto quanto menor o 1, mais

perfeito o cristal.

27



2-TEORIA

2.2.3- Célculo da Intensidade multiplamente difratada

A difracdo multipla com enfoque na teoria cinemadtica foi primeiramente
considerada por Renninger!'”, onde duas aproximagdes cinematicas sio discutidas: a
aproximacao simples (“simplest approach™) e a aproxima¢ao mais sofisticada (“more
sophisticated approach”).

A aproximac¢ao mais sofisticada ¢ similar as apresentadas ou usadas por Moon &
Shull™, Zachariasen", Coppens?”, Caticha-Ellis®*", Prager'”, Parente & Caticha-
Ellis®, Tanaka & Saito!¥, Post™®, Chang[26], Soejima et al.””! Bolotina et al.*®!
Parente et al.*”! e Sasaki et al.”".. Todos estes autores consideram a difracio multipla em
cristais imperfeitos como uma extensdo da teoria da extingdo secundaria pela
generalizacdo da equacgdo de transferéncia de intensidade dos casos de dois feixes. Efeitos
de interferéncia bem como difragdo multipla coerente dentro dos blocos do cristal
mosaico sdo desprezados. A difragdo multipla cinematica dentro de um cristalito perfeito
foi considerada por Woolfson & Fan'®'!, levando em conta a interferéncia entre o feixe
difratado pela reflexao primaria e o feixe “Umweganregung”.

Para simular a varredura Renninger neste trabalho usamos o programa UMWEG,
que ¢ baseado na aproximagdo simples da teria cinematica da difracdo maultipla

(“Renninger’s simplest approach”) e as teorias descritas nos artigos de Elizabeth
32 341

Rossmanit

A intensidade devido a difragdo multipla € registrada no detector se pelo menos
trés pontos da rede reciproca tocarem simultaneamente na esfera de Ewald como
mostrado na Figura 6. Estes sdo o ponto O da rede reciproca, o ponto A pertencendo a
reflexdo primaria e o ponto B pertencendo a reflexdo secundaria. O feixe de raios-X,
incidente paralelo a Ko, ¢ difratado tanto na direcao de K1 como também na direcao de
K2. Quando o feixe refletido na diregdao de K1 atua como o feixe incidente para a reflexao
de acoplamento, que em troca reflete parte deste feixe na dire¢cdo de K, ha uma reducdo
de intensidade da reflexdo primaria chamada Authellung(Is,m). Por outro lado, quando o
feixe refletido na direcao de K, age como o feixe incidente para reflexdo de acoplamento
que em troca reflete parte deste feixe na direcdo de K1, hd um ganho de intensidade na

dire¢do de K1 chamado “Umweganregung” (Iumweg)-
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Detetor

Figura 6- Representacdo geométrica da difracéo maltipla no espaco reciproco.

De acordo com a aproximacdo simples de Renninger incorporada no programa de

Rossmanith juntamente com a adi¢do do termo de interferéncia, a intensidade registrada

no detector durante a rotacao do eixo @ ¢ dada por:
— | W (W,) — | (W9 (w)
| (¢) — ' prim + IUr‘nweg f (¢) | Aufh f (¢) +1 Interfer ((ﬂ) . (29)

Os termos desta equacdo sao definidos por:

w o = (10x) AL,

prim — 2 (30)
N prim

| wg) — ( | OqSO )(/] I—w) (/] Lgo)t_SOt_S2

Umweg 2 A2 (31)
/\sec/\ acop

29



2-TEORIA

| (W) — (IOqSO)(ALW) (ALw)t_SO t_so + t_51

Auft /\2 . /\2 /\2 (32)

prim sec acop

I(r\:;l;rfer ((0) 2\/(' prim ,(Avl\Jlfﬁ) f (gU))I L(Jvr\rlixég f ((0) COS ¢(¢) (33)

onde I ¢ a intensidade do feixe incidente e Qgso € a seccao de choque normal ao feixe

incidente. Para uma dada reflexdo o , A, ¢ definido por

1 _rA|F, |TK
A - Vel (34)

a C

onde r( € o raio classico do elétron, V¢ € o volume da célula unitaria, K é o coeficiente
de polarizagdo para as componentes paralela e perpendicular ao campo elétrico dos raios-
X, |[Fq| € o modulo do fator de estrutura complexo Fy, que pode ser expresso em fungdo

da fase por
F, = F, e , (35)

T é o pardmetro de temperatura da reflexdo a dado por:

T =exp[—(B,,h* + B,k* + B,;¢* +2B,hk +2B;h/ +2B,;k )] (3¢)

onde h, k, /sdo os indices de Miller para a reflexdo o e os Bj sdo os pardmetros
anisotropicos de temperatura.
O fator de Lorentz Ly, correspondente a rotacdo em torno do eixo k(wou @), ¢

definido por L, =1/sen(w) e L, =1/ [/1 H, sen(f) cos(W)] , onde H, ¢ a componente do
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vetor H normal a Hy, definido anteriormente. A espessura média da amostra cristalina na

direcdo do feixe incidente ¢ definida como

Vi
tS’ — _crigtal y
Og P (37)

onde Vsl € 0 volume do cristal, gs; € a se¢do de choque do volume do cristal normal ao
feixe incidente na direcdo Si ey, € a corregdo da extingdo primaria.

A funcao f(@) ¢ a funcdo pseudo-Voigt normalizada dada por:

A

B s o-a,\
f(¢)—Z<1+[nw_¢m)}+(l—i)exp _/{T) F L (38)

onde @, ¢ a posicao do maximo do pico, A ¢ a largura total com relagdo a rotacao do
angulo @, (é o parametro que estabelece a contribuicdo da fungdo lorentziana e
gaussiana para a distribuicao pseudo-Voigt.

O valor de { ¢é calculado individualmente para cada reflexdo secundaria no

programa UMWEG em fun¢do da distincia MMn, como mostrado na Figura 7, dado

por

— |COS(ﬁ)| para MMn> ‘Hprim |/2
|HI.|/2/A)  para MMn< [H,,.|/2

sec

(39)

{
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Figura 7- Geometria da varredura Renninger no espaco reciproco.

O deslocamento de fase ¢p(¢) depende da direcdo em que a esfera de Ewald ¢é
cortada pelo no reciproco correspondente a reflexdo secundaria durante a rotacdo no eixo
@ .Através da Figura 7 podemos notar que um nd reciproco correspondente a uma
reflex@o secundéria qualquer que corta a esfera de Ewald duas vezes durante uma rotagao
de 360° na entrada o-i ¢ na saida i-o, os dois correspondentes deslocamentos de fase

espalhados ¢(®)..i € $(P).o podem ser aproximados por:
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(3,-9) |

A ]

(p-q,) |
A

Vs
¢(¢)o—i - ¢sec + ¢acop - ¢prim + E +arctan

(40)

-

PP o = e * Bamy = By - *arctan

onde Qsec, Pacop € Pprim sdo as fases do fator de estrutura das reflexdes secundarias,
acoplamento e primaria, respectivamente.

A partir destas equagdes das intensidades e da posi¢ao do pico secundario o
programa UMWEG simula a varredura Renninger. A Tabela 1 mostra os parametros de
entrada para a simulacdo da reflexdo primaria (002) do silicio (proibida pelo grupo

espacial Fd3m).

Tabelal- ParAmetros de entrada do programa UMWEG para Si (002), A =1,540A.

Varredura Renninger para a reflexdo 0 0 2
s1002b.ps Nome do arquivo de saida
5,4309 | 5,4309| 5,4309 90 90|90 Parametros de rede
Fontes, comprimento de onda e dados do
1 1,54 | 54309 | 111 ]58,19 monocromador
Divergéncias, raio iluminado pelo feixe,
0,0024 | 0,0024 84 84 0 raio mosaico, largura mosaico.
@hnicial, rinal, N°. de passos por grau,
-15 60 100 1 1] 0 termos usados para o calculo
Grupo espacial, N°. de atomos e N°.
227 1 1 posigOes atomicas.
Si| 0,2346| 0,2891 0 Atomo, f, £, ind. dos fatores de Temp.
1 1,0 0 0 0 Indicag¢ao do 4&tomo e posi¢des atomicas
0,00391] 0,0039| 0,0039 0 0| O Fatores de temperatura.
002 0 0 Primaria, fator de estrutura e fase.
45 1 0
0 0
0 0
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Com esses dados de entrada foi possivel simular a varredura Renninger para o
Silicio (002), que neste caso tem a intensidade da reflexdo primdria nula e a varredura
mostra somente picos (“Umweganregung”), como pode ser visto na Figura 8, onde o
espelho de simetria de 0° é mostrado. Para este eixo (direcdo) com simetria 4, t€m-se
espelhos de simetria a cada 90 graus. No entanto, considerando o plano de simetria
estabelecido pela entrada e saida do n6 da rede reciproca da esfera de Ewald, aparece

mais um espelho a cada 45 graus, que ¢ diferente do espelho de 90 graus.

L=

(111)
(111)
¢

*e—0
e—© @

L (313311

-

Intensidade (u. a.)
-
—— (13 1)(133)
-

(131)
(311

[

A A

T T 7T | L L LI B | T 7T 1 T 7 T 1 T T 7T

-15 -10 5 0 5 10 15
o (graus)

Figura 8- Varredura Renninger simulada para o S (002), reflex&o proibida, eixo de

referéncia (110), mostrando s6 picos Unmweganregung.

-
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Utilizando como primaria a reflexdo mais intensa do cristal, a (111) do Si, obtém-
se somente picos negativos (“Authellung”) no diagrama, pois na interagdo primaria-
secundarias, essas ultimas apenas podem retira intensidade da primaria, que ¢ a mais
intensa para o Si. A Figura 9 mostra esse caso, e ¢ importante citar que devido a simetria

do eixo primario obtém-se espelhos de simetria a cada 30 graus.

L El
B —
— -
@
S
v -
(D)
©
G
2 15 &
8 < <t
Q Q S
4 —_ ~
j= | en | —
= S o ¥ a I
(@\| — — o
o R - ~
L L L L AL L EL L L B L L AL B L AL R B L
15 20 25 30 35 40 45
¢ (graus)

Figura 9- Varredura Renninger simulado para o S (111), reflexdo mais intensa deste

cristal, eixo dereferéncia (1 11), mostrando so picos “ Aufhellung” .
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2.2.3-Casos Especiais na DM

A DM possui alguns casos especiais como os casos de extrema assimetria em
que o feixe secunddrio € refletido paralelamente a superficie da amostra, ou seja, o nd
secundario toca a esfera de Ewald no seu plano do equador. Esses casos de difragdo
multipla sdo chamados de Bragg-Superficie ou BSD (do inglés, Bragg Surface

Diffraction). Os casos BSD surgem quando os vetores secundérios Hy;, satisfazem a
condigdo H; tH,, = |H01|2 /2. A condigdo de espalhamento BSD ¢ mostrada na Figura

10 e um esquema planar do seu espalhamento é mostrado na Figura 11. Esses feixes

transportam informagdes sobre a superficie da amostra ou mesmo sobre as interfaces em
[35]

estruturas heteroepitaxiais™ ™', uma vez que a superficie do substrato ¢ a propria interface

camada/substrato.

Figura 10- Representacdo de um caso BSD do fendmeno de difracdo maltipla no espaco

reciproco.
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K feixe feixe /
’ incidente primario / K.

> — . >
6,\ - feixe
secundario

Figura 11- Representacdo de um caso de trés feixes do fenémeno de difracdo multipla. A

lei de Bragg é satisfeita simultaneamente por dois conjuntos de planos, neste

exemplo, 01 e 02. Os planos 21 representam os planos de acoplamento.

O mapeamento do caso especial de 3-feixes, caso BSD, fornece informacgao sobre

a superficie da amostra bem como o regime de espalhamento envolvido, cinematico ou

dindmico. O que determina o regime de espalhamento em que a difracdo vai ocorrer é o

grau de perfeicdo do cristal. Sob o regime dindmico, a transferéncia de momento

(intensidade) dar-se-4 através da extingdo primaria, enquanto que no regime cinematico, a

transferéncia ocorre através da extingdo secundaria.
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Na extin¢do secundaria, os blocos cristalinos difratantes estdo suficientemente
orientados de forma que a intensidade do feixe incidente ou difratado (ou ambos), por um
bloco a uma certa profundidade dentro do cristal, ¢ diminuida pela difracdo de outro
bloco a uma profundidade diferente, que acontece quando, apenas por acaso, a orientagao
entre os blocos permite. Isto faz com que o feixe difratado pelo bloco a maior
profundidade seja re-espalhado pelo outro bloco, em uma dire¢do diferente do feixe
difratado. Esse ¢ o caso do cristal idealmente imperfeito que obedece ao modelo de cristal
mosaico.

Na extingdo primdria, os blocos que difratam coerentemente sdo grandes o
suficiente para que a intensidade do feixe incidente seja reduzida por processos de
espalhamento dentro dessas regides, todas com a mesma orientacdo, ou seja, ha a
extingdo primadria, e esse € o caso dos cristais perfeitos. Neste caso, a atenuagdao da onda
dentro do cristal ¢ considerada como o resultado da interferéncia de componentes
refletidas repetidamente e incidentes na mesma dire¢do, porém com fases opostas,
diminuindo a amplitude das ondas.

Ainda podemos considerar um modelo de cristal que seja intermedidrio aos
mencionados acima, isto ¢, no qual os blocos sejam grandes o suficiente para permitir a
extingdo primdria dentro deles, mas que estejam desorientados de modo que a coeréncia
entre as regides seja desprezivel. Este ¢ o chamado modelo de cristal quase perfeito,
também considerado cristal real.

As curvas de rocking, pelo seu cardter unidimensional, ndo conseguem distinguir
os efeitos da extingdo primdria e secundaria, nem verificar a desorientagdo entre as
regides fora da dire¢do normal aos planos difratantes.

Na difragdo multipla, uma varredura combinada da normal aos planos primarios
(eixo @) e do angulo de incidéncia aos planos primarios (eixo ® ), chamada varredura w:.@Q
ou mapeamento do caso Bragg-Superficie (MBSD), d4 informacdo sobre a qualidade
cristalina no plano da superficie da amostra, segundo o regime (dindmico ou cinematico)
em que ocorre a difragdo. A largura a meia altura nas curvas de isointensidade desses
mapas estd relacionada a perfeigcdo cristalina que ¢ dada pela largura mosaico na diregao

paralela (ng) e perpendicular (Ne) a superficie do cristal investigado.
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Figura 12 - Processos de transferéncia de energia entre o feixe incidente e secundario.

(a) cristal mosaico; (b) cristal quase perfeito.

Nos cristais mosaicos, cujo modelo ¢ apresentado na Figura 12(a), considera-se
que a desorientagdo entre os blocos ¢ tal que a coeréncia entre as regides ¢ desprezivel, e
essa desorientagao entre os blocos segue uma distribuicao Gaussiana isotropica. Portanto,

o perfil do pico de difracdo miltipla para esse modelo ¢ dado por B¢

- -06% 1 2n° 062 1217 -N6 1217°
Possico (00, @) = (Qup — Q)€™ %27 [@ 3270 + Qe84 27) - (41)

onde Qup e Qoz sdo as refletividades de pico no modelo cinematico, na exata condigdo de
difracdo multipla, e quando somente os planos primarios estdo difratando. Aqui, o
produto de exponenciais representara o nimero de blocos envolvidos no processo de
transferéncia de energia durante a DM, e a exponencial do segundo termo da soma esta
relacionada ao perfil da reflexdo primaria, 1 ¢ a largura mosaico e AB; ¢ o desvio angular

da condicao de Bragg, dado por
08 (@ =arcsen(-A[K; (2 @ TH; /| H; |) - 65290 )

onde Ko(w,@) ¢ o vetor de onda incidente e K, =H, , +K (w¢) ¢ o vetor de onda

secundario.
No caso dos cristais quase perfeitos, a transferéncia de energia entre o feixe

incidente e o secundario (casos de trés feixes) é governada pela teoria dindmica®”'"). Ela
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deve ocorrer dentro de cada bloco perfeito (Figura 12(b)), e nesse caso, os blocos em
condigdo de difracdo multipla contribuem com a intensidade do feixe primario,
dependendo somente da extingdo primaria.

A condicao de difragdo multipla para apenas um bloco ¢ dada pelo ponto T,
representando a interse¢do das superficies de dispersdo associadas as reflexdes primaria e
secundaria, que ¢ a mesma condi¢do de difragdo para um monocristal perfeito. Devido a
periodicidade da susceptibilidade elétrica no bloco perfeito, o ponto T se estende sobre
alguns segundos de arco, definindo a largura intrinseca dindmica do pico de difracdo
maltipla"). Quando a desorientagdo entre os blocos é maior que a largura intrinseca, um
agregado de pontos T, Figura 13, de todos os blocos determina o perfil do pico para um

cristal quase perfeito, cuja expressao ¢ dada por:
Popert (@®) = (Qup =Qy)e™ ™ +Qy e 1. (43)

Aqui, A € o angulo entre o feixe incidente e o centro do agregado, isto ¢, 0 maximo da
distribui¢io Gaussiana em (wy, @), ou seja,A=ANK (W @K (wy, @) As

refletividades Q, dinamicas, podem ser calculadas como para um cristal perfeito, com

dimensodes de um bloco médio.

Figura 13 - O agregado de pontos T em cristais quase perfeitos, onde cada bloco tem
dimenso suficiente para definir um ponto T.
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O perfil do pico de DM ¢ afetado pela desorientacdo entre os blocos em ambas as
direcdes (perpendicular e paralela), porém, € considerada a existéncia de uma certa
coeréncia entre o feixe espalhado por uma regido cristalina e outra, fazendo com que o
espalhamento seja coerente. Portanto, devemos considerar que ha a real possibilidade de
uma anisotropia nessa orientagdo dos blocos, e a largura mosaico deve ter valores
diferentes,Nparatclo € Nperpendicular N€SSas direcdes. Entdo foi proposta a seguinte fungdo para

representar a largura mosaico 1*°

N(E) = (cos” &Mperp” + sen” EMpar’) ™ (44)

onde n foi substituido por N(§), na expressao para Posaico, € & € a posi¢do azimutal do
feixe 1, em torno do vetor Hj. Em Pqperr, ele € a posi¢do azimutal do feixe incidente em
torno da dire¢do (wy, @), que € o centro do agregado de pontos T.

Podemos analisar as diferencas entre os modelos de cristais, através das
varreduras :@, usando as expressdes (41) e (43). A Figura 14 mostra as simulagdes do
caso de trés feixes (000)(002)(111) feitas para um cristal de GaAs(001) considerando os
dois modelos. A principal diferenca entre as duas simulagdes estd na FWHM. Para o

cristal mosaico, a largura em w (W, = 138”) € maior que a obtida nas curvas de rocking

da reflexdo 002 (fora da condigdo de difragdo multipla), W > = 43", e maior que a largura

em @ (Wy = 1117). Esse aumento em W, ndo depende da anisotropia da largura mosaico
(Nperp/Npar), € € sempre observado nos calculos usando o modelo de cristal mosaico. No

caso do modelo do cristal quase perfeito, temos W, COW.", e a razio Wy/W, é

proporcional a razdo (Nperp/Npar), desde que, para Poperr, Weo = 2,355Nper, € Wy =
2,355r]par(cosmo)'1. Os valores obtidos para o modelo de cristal quase perfeito foram W, =
58" e Wy = 144”. Nas expressoes para o perfil de pico sdo consideradas somente as
geometrias envolvidas nos dois regimes de transferéncia de energia (extingdo primaria ou
secundaria), desse modo, quando o valor observado de W, for maior que W, ndo ha
espalhamento entre os blocos, ou seja, a extingdo primaria (regime dindmico) ¢
dominante. De outro modo, quando a extingdo secundaria ¢ dominante, W, serd menor

que W,
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I T I T I

15.90 F ' ' i
(a)Cristal mosaico
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__ (b) Cristal quase perfeito
15.88 _
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15.84

w (graus)
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Figura 14 - Mapeamento do pico BSD (000)(002)(1 1 1) do GaAs com alvo de CuK,; e

Kaz Utilizando o modelo de cristal mosaico(a) e quase perfeito(b). Os dois

picos observados correspondem a contribuicdo do dubleto Kal e Ka2.
A partir da visualizagdo direta do MBSD podemos dizer o tipo do regime de

espalhamento e a perfeicdo cristalina da amostra, em duas dire¢des: perpendicular e

paralela a sua superficie.
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Outros casos importantes acontecem quando os angulos de entrada e saida do
feixe secundario na esfera de Ewald sdo pequenos, casos esses, que apresentam alta
sensibilidade as pequenas distor¢des na célula unitaria. A partir da equagao (26) podemos
estudar a sensibilidade do angulo B na determinagdo do parametro de rede ¢ para isso

utilizamos a equacdo da posi¢do do pico para um cristal ciibico com primaria (007 ) que

¢ dada por.

cos(f) = h*+k*+(0 =1, (45)

2
2 |(h? +k (jj -1

Na difragdo multipla, como o angulo @ ¢ medido, a sensibilidade pode ser
definida como o quociente da variagdo da resposta do instrumento A@=A4fpela variacdo

correspondente ao estimulo 4a, logo:

Ag _ Cos(p) a
Na  Sen(B) (8" - X)

(46)

Desta equacdo temos que & ¢ A sdo constantes, entdo a sensibilidade depende
apenas de [3.

Analisando a equagdo notar-se que quanto menor o valor de £, maior a variagdo
de @ em outras palavras, a utilizagdo de picos secundarios que tenham [ pequeno
promove a capacidade de detectar uma pequena variagdo de a através de uma grande
variagdo na posic¢ao do pico na varredura Renninger, e conseqiientemente, a determinagao
desse parametro de rede com mais precisdo.

Para escolher uma condicdo de alta sensibilidade utilizaremos o diagrama
@—A, para calcularmos as reflexdes secundarias possiveis ¢ desta forma poderemos
escolher as mais sensiveis para nosso estudo. A Figura 15 mostra o diagrama ¢—A para o

silicio utilizando como primaria a reflexdo proibida (002), e como eixo de referéncia, a
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direcdo [110]. O comprimento de onda varia de 1,2 A a 1,6 A e o angulo @ varia de 0° a
90° devido a simetria da amostra. As paradbolas que aparecem neste grafico representam
as reflexdes que possuem o angulo 23 menor que as outras. As parabolas tocam o eixo @

duas vezes para um dado A e o angulo formado entre o inicio e o fim da parabola é 2.

"
] A
1,50 - y
%

A ‘.A'A)’A" ¥
LAY

< 1T “rl’ ey SN,
< s ] Y IV AR R

7\ S AT N
A\,

/ /
R YA VRN

1,20 ll[lllllllll'll‘lllllllllllllrlllllll[lll’lll
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

¢ (graus)

Figura 15- Diagrama ¢-A para S (002), mostrando em vermelho as reflexdes com

23 pequeno .

Na Figura 15 podemos ver que com o comprimento de onda proximo ao emitido
pelo alvo de cobre ndo existem reflexdes muito sensiveis a variacdo de pardmetro de rede
para a amostra de Si, mas, com o recurso da radiagdo sincrotron, podemos escolher
qualquer comprimento de onda para as experiéncias. Com essa vantagem também
podemos escolher se trabalhamos com casos de poucos ou muito feixes, que podemos
selecionar através do comprimento de onda, lembrando que as intersec¢des no grafico sdo

os casos de muitos feixes (por exemplo, para @=5° e A=1,345 A). Se visarmos, por
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exemplo, a determinagdo do parametro de rede do Si com precisdo, a partir do gréfico,
nota-se que o melhor comprimento de onda que pode ser usado estd proximo a 1,4 A e a

Figura 16 mostra esta condicao.

1,52

“3
140- | /“‘!/
L) / \’4 ’

¢ (graus)

Figura 16- Diagrama ¢—-A para S (002), mostrando reflexdes sensiveis proximas aos
espelhos de 0° e 45°.

A (A)

(553)(551)

Na Figura 16 sdo mostradas as reflexdes indexadas que apresentam menores
valores para 3. Através desse diagrama podemos visualizar que o melhor A para estudar
a precisdo na determinacdo do pardmetro de rede seria em torno de 1,395A, pois seriam
medidas essas reflexdes secundarias com alta sensibilidade para a determinacdo dos
parametros da célula unitaria.

A Figura 17 mostra a simulagdo com A=1,399 A para o silicio supondo uma
variacdo no pardmetro de rede Aa= +0,0005A. Esta pequena variacdo é sentida pelas
reflexdes (551)(553) e (731) que sofrem variagdes nas posi¢des relativas aos seus

picos na varredura Renninger. No entanto, ao contrario do efeito observado nessas
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reflexdes, nas outras que aparecem na figura, apenas variagdes muito pequenas (mesmo

imperceptiveis) nas posi¢oes correspondentes aos seus picos sdo observadas.

= Aa = -0,0005 A ~
| _ Aa= -0,0A =
~ Aa = +0,0005 A T
f'_\ =
@ i
< |:\ ~
3 71 oen ] |2
QO 'z )
8 > Q __J 1=
© T o I —
B q'< T RS : o«
[T 0 o
= = ) ©v =
i 2 "
1 N N !

Aa = -0,0005 A
- Aa= -0,0 A

o o A Aa = +0,0005 A

. 8 s
: : ~
N—r” i | — on
Q [ — 0 —
g o el =2 -
S ¥ =
w N—"
c
) _
'}
£

— (7 11)
~—(551)

14 16 18 20 22 24 26

¢ (graus)
Figura 17- Varredura Renninger para S (002), mostrando reflexfes sensiveis préximas

aos espelhos de 0° e na regido de 20°.
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A partir da definicdo de sensibilidade dada pela equagdo (46) podemos tracar

curvas de sensibilidade para algumas reflexdes mostradas na varredura Renninger da

primaria (002). A Figura 18 mostra essas curvas de sensibilidade na determinagdo do

parametro de rede para 5 reflexdes secundarias.

1.4
i ||
1,2_ _ - ] "
- oD .
110_ 6%\\ - - o @)
i \a) - 5 ©
n " o ° 3'\—\
_. 0,84 . o d
(7)) ] o O
> 1 - u 5 o)
S 06- e
S 1 " © o 5
g o4 oo 613619
] LR ® (133)(131)
0,2+ .o A (111)
m O
1 O oooooogg
00k 3nnnnnAAaRARRRRRAR 22222222
| ! | T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008

Aa (R)

Figura 18- Sensibilidade das reflexdes secundéarias a pequenas defor magdes na rede.

Neste grafico, podemos notar que para A=1,399 A, a reflexdo secundaria mais

sensivel a pequenas variagdes Aa ¢ a (553)(551), visto que apenas uma pequena

variagdo em @, provoca uma varia¢io perceptivel em @. Por outro lado, a reflexdo (111) é

a menos sensivel a variacdo do pardmetro de rede.
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3- EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os detalhes das amostras e dos equipamentos
utilizados nas medidas de difracdo de raios-X com n-feixes, que foram realizadas no

Laboratorio de Difragao de Raios-X (LDRX), do IFGW da UNICAMP para n = 2 feixes,

e na estacdo XRD do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), paran = 2.

3.1- Amostras

3.1.1- Sal de Rochdlle

O sal de Rochelle ¢ um tartarato de sodio e potéssio hidratado, cristaliza-se com
4 moléculas de H,O por célula unitaria, NaKC4H4O6'4H,0, e foi o primeiro cristal a ter
as suas propriedades ferroelétricas e piezelétricas descobertas e estudadas!'. Ele
apresenta a sua fase ferroelétrica entre as temperaturas de -18°C e 24°C, ¢ a fase
paraelétrica, fora desse intervalo®. A transi¢io de fase estrutural que ocorre nesse
cristal ¢ de segunda ordem, ou seja, € uma transi¢do continua.

A estrutura do sal de Rochelle na fase ferroelétrica é monoclinica (grupo
espacial P2;11) com a=11,869A, b=14,268A, c=6,222A ¢ B,=89,26", ¢ apresenta uma
polarizagdo espontanea na dire¢do at*, enquanto que sua fase paraelétrica é ortorrdmbica
(grupo espacial P2,2,2) com a=11,880A, b=14,298A, c=6,225A.

O sal de Rochelle ¢ ligeiramente soltivel em alcool, mas completamente soluvel
em agua, e seu ponto de fusdo ¢ aproximadamente a 75°C. Ele foi usado como
medicamento devido a sua propriedade de laxante medicinal, e também ¢ um ingrediente
da solugdo de Fehling (usada na determinagdo de acticar em solugdes). Os cristais de sal

de Rochelle sdo facilmente crescidos pelo método de evaporagdo lenta e sao usados em
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dispositivos piezelétricos. O principal interesse cientifico sdo suas anomalias elétricas,

que sdo observadas quando aplicamos campo elétrico externo na amostra, que provoca

deformagdes estruturais. Para as medidas do sal de Rochelle, o monocristal foi cortado na

forma de placas de 5x2,5x 1,5 mm’ e os contatos térmicos foram colocados paralelos

a maior face do cristal e o feixe de raios-X incidiu na menor face do cristal.

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

Figura 19- Estrutura do sal de Rochelle na fase paraelétrica (ortorrémbica).
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3.1.2 - MBANP

O cristal de MBANP [(-)-2-(a-methylbenzylamino)-5-nitropyridine] com férmula
molecular C;3H3N30,, cristaliza-se com estrutura monoclinica, grupo espacial P2, com
duas moléculas por célula unitaria, e pardmetros de rede a=5,392 A, b=6,354 A, c=
17,924 A e Bn = 94,6°. A molécula do MBANP tem forma de borboleta (Figura 20)
contendo 2 anéis aromdticos com angulo de 84,6° entre eles. A transferéncia de carga
ocorre entre o nitrogénio do grupo amino e o nitrogénio do grupo nitro™. Isto resulta no

aparecimento do momento de dipolo molecular P com maior componente na direcdo

[001], a um angulo de 33,25° do eixo b.
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Figura 20- Molécula de MBANP com todos os grupos organicos identificados.
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Os anéis de Piridina e Benzeno sdo planares e as ligagcdes inter-moleculares tipo
ponte de hidrogénio ocorrem na diregao [011] entre moléculas relacionadas por uma
translagao [1,1,0]. Devido a isto, o MBANP pode contribuir para a propagagao de ondas
em ambas dire¢des: [010] e [001]. Embora as ligagdes através das pontes de hidrogénio
ndo tenham um grande efeito na forma molecular, elas desenvolvem um importante papel
impondo um alinhamento aos dipolos moleculares'® dentro do material (Figura 20). O
alinhamento dos dipolos moleculares contribui para os efeitos nao-lineares do material.

No MBANP, os grupos metil-benzil-amino causam perda do centro de simetria da
molécula, e os grupos Nitro (aceitador) e Amino (doador) contribuem com a
polarizabilidade, que & necessaria para a geragio do segundo harménicol’l. A
hiperpolarizabilidade no MBANP ¢ principalmente devida a transferéncia de carga intra-

molecular forte que acontece do grupo Amino ao grupo Nitro pelo anel de Piridina. O

eixo polar deste cristal é o eixo b =[010] como mostra a Figura 21.

Figura 21- Estrutura do cristal MBANP projetada no plano (1 0 0).
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Os cristais de MBANP foram crescidos por evaporagdo lenta a partir de uma
solugio de cloreto de hexano-metileno™”! e depois, cortado na forma de placas de 5 x
1,5 x 2,5 mm’, para a aplicacio do campo elétrico na direcdo b, ou seja, na face menor

do cristal para garantir a homogeneidade do campo no interior da amostra.

3.1.3- PrAl, e NdAl,

As amostras dos compostos a base de terra rara combinados com aluminio,
componentes da série RAl, (onde R ¢ um metal terra rara), cristalizam-se com a estrutura
cubica tipo MgCu, "', grupo espacial Fd3m(Figura 22). Esses compostos exibem
caracteristicas interessantes como o ordenamento magnético, efeito de campo cristalino e

11 1s]

o efeito magnetocal(')rico[ . O MCE pode ser ttil para muitas aplicacdes tecnologicas,

inclusive na refrigeracdo magnética, uma alternativa para a refrigeracdo tradicional.
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Figura 22- Célula unitéria para os compostos RAI.
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Inicialmente foram preparadas amostras policristalinas com cerca de 10g de PrAl,
e NdAIL, em forno de arco sob atmosfera de Ar, com elementos constituintes de 99,999%
de pureza de aluminio e 99,9% de praseodimio ou neodimio (metal terra rara). Os
monocristais foram crescidos pelo método Czochralski'® em um cadinho de cobre
refrigerado, sob atmosfera de Ar com pressao de 2 atm, usando uma ponta de W para o
puxamento do material. O crescimento foi realizado com uma taxa de puxamento e
rotacdo de 4 mm/h e 10 rev/min, respectivamente. Foram obtidos monocristais de cerca
de 5 mm em diametro e 40 mm em comprimento. Pequenas partes dos monocristais

foram orientadas pelo método de Laue e cortadas nas dire¢des [001] e [110].

3.1.4- PrNis

O composto PrNis cristaliza-se com estrutura hexagonal tipo CaCus '), grupo
espacial P6/mmm com a= 4,964 A e c= 3,975 A ") como mostra a Figura 23. Seu
magnetismo ¢ devido ao ion Pr’". Embora ele apresente pequenas intera¢des de troca
entre esses ions, ndo ¢ observado ordenamento magnético em baixas temperatura devido

1[1 9,20]

a existéncia de um singleto de campo cristalino no estado fundamena . Esse

composto também apresenta excelente propriedade de resfriamento na desmagnetizagao
adiabatical®! e efeito magnetocalérico anomalo?.

A amostra policristalina foi preparada com materiais de pureza 99,9% para a terra
rara ¢ 99,99% para o Ni. Depois de pesar as propor¢des apropriadas dos elementos, as
amostras foram fundidas no forno a arco trés vezes em uma atmosfera de Ar. Durante o

processo de fusdo os metais constituintes da amostra foram movimentados

adequadamente para garantir uma boa homogeneizacao da amostra.
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Figura 23- Estrutura do PrNis.

Os monocristais foram crescidos pelo método de Bridgman™®], uma técnica que
consiste basicamente na lenta passagem do material fundido, contido em um cadinho de
Nd,O3, por um forte gradiente de temperatura, em cujo intervalo se encontra a sua
temperatura de solidificacdo. A velocidade de passagem do material pelo gradiente de
temperatura foi de 5 mm/h. Foram obtidos monocristais de cerca de 6 mm em diametro e
20 mm em comprimento. Pequenos pedacos de monocristais foram orientados pelo

método de Laue e cortados nas dire¢des [111] e [001].
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3.2- Difracao Multipla com Radiacdo Sincrotron

As medidas de difracdo multipla de raios-X usando radiagdo sincrotron foram

realizadas na estacido XRD1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em

Campinas, SP.

A estagdio XRDI opera na faixa de raios-X duros (2 - 12 KeV, 1-6 A), e é

utilizada em estudos de tensdes residuais e texturas, analise quimica de tragos e

mapeamento de composi¢do quimica, propriedades estruturais de mono e policristais,

multicamadas e camadas finas.

A tabela abaixo mostra algumas caracteristicas da estagio XRD1:

Tabela 2- Caracteristicas da estagdo XRD1 do LNLS.

Fonte deradiacéo

fma defletor D12 (4°), oy = 0,263 mm, fluxo da amostra: 2 x10°
fotons/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 Focalizacao sagital (10 mrad) por curvatura elastica do segundo cristal
focalizante (20).
Goniometria Difratometria de multiplos eixos (monocristais e multicamadas) e
difratometria 8 - 20 (policristais)
Detetores Cintilador, detetor pin-diode, camara de ionizagao, detetor rapido.

Para a realizagcdo das medidas de DM nesta estacdo foram necessdrias algumas

modificacdes como, por exemplo, a adicio de um difratdbmetro Huber 3-eixos. Para

permitir medidas de polarizagdo do feixe incidente (Figura 24), esse difratdmetro foi

fixado em uma mesa que possibilita fazer a rotagio entre 0 e 90° no eixo X em torno da

direcdo do feixe primario. Essa geometria permite obter curvas de rocking (eixo w) e
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varreduras Renninger (eixo @) com alta resolugdo e passos de 0,0002° e 0,0005°,
respectivamente, além de permitir também o mapeamento do espaco reciproco
(varreduras w/20). Outras técnicas ndo convencionais, como o mapeamento da condigdo
BSD (varredura w:@) sdo ainda possiveis. Os elementos giratorios (w, @ ¢ 28) possuem
alta resolucdo e foram desenvolvidos para possibilitar o uso do gonidometro em dire¢des
verticais e horizontais. Entdo, experimentos de difragdo usando radia¢do sincrotron na
estagdo de XRD1 podem ser executados com a vantagem de escolha da polarizacao linear
que varia de 0° até 90° em relagdo ao angulo de incidéncia do difratdmetro. E desta
maneira ¢ possivel escolher qualquer reflexdo primaria, e levar a sua intensidade para um
valor menor possivel, e assim, realizar um alinhamento dessa reflexdo primaria mais
perfeito e facil. Com isso, todas as contribuicdes secundérias serdo positivas

(umweganregung) **”

, 0 que € muito vantajoso para as nossas experiéncias, pois faz
com que a medida dos deslocamentos angulares de picos, com baixa intensidade primaria
(background), seja muito mais precisa do que as oscilagdes negativas (aufhellung) em

varreduras com alto background.

Figura 24- Montagem experimental usada na estacdo XRD do LNLS, permitindo realizar
as varreduras Renninger e curvas de rocking.
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3.3- Difracao Multipla com Radiacdo Convencional

A Figura 25 mostra um esquema bdsico para a realizacdo das medidas de
difracdo multipla com radiacdo convencional (tubos de raios-X). Este arranjo permite
obter um feixe incidente de raios-X colimado e de baixa divergéncia vertical, requisito
basico para os 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 sao
circulares com um didmetro F. Nesta figura também sdo mostrados os angulos envolvidos
nas varreduras w e Renninger. A amostra ¢ colocada numa cabeca goniométrica que

permite seu completo alinhamento para as experiéncias.

Detector

Raios-X .

Feixe
| Inci
L—1
L £

Figura 25 - Esquema da montagem experimental para as varreduras Renninger e
curvas de rocking. F é o diametro da fenda de saida e /€ o comprimento do

colimador.
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As varreduras w e @ foram realizadas em um difratdmetro para monocristais
SIEMENS modelo P4, modificado com a inclusdo de um longo colimador em cujo
interior contém hélio, de forma a diminuir a absor¢ao pelo ar. O feixe de raios-X é gerado
por um tubo de difracdo com anodo de cobre, disposto numa geometria que faz com que
as dimensdes do foco efetivo sejam 0,4mm x 0,8mm, de forma a possibilitar as
experiéncias de DM com razoavel divergéncia, uma vez que a divergéncia vertical ¢ um

[26]

pardmetro importante a ser controlado. Os outros parametros que caracterizam o

equipamento sdo listados na tabela abaixo:

Tabela 3- Caracteristicas do difratometro SIEMES P4 modificado.

Comprimento do (=1750 mm Menor passo em W 0,0008°
colimador
Diametro da fenda de saida| F=0,5 mm Divergéncia vertical 0,= 107’ (@)
Radiacao incidente CuK(a; e a») Divergéncia o= 149" (w)
horizontal
Menor passo em @ 0,005’
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3.4-Arranjo Experimental para aplicacéo do campo elétrico.

A Figura 26 mostra o esquema utilizado para aplicagdo do campo elétrico nas
amostras. O campo foi gerado por uma fonte DC, variavel, 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.

n

LEPORjas
—_— —
para
corlalo

)

Figura 26 - 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 sdo mostrados os angulos de incidéncia (w) e o de rotagdo ().

O vetor N é normal aos planos escolhidos como primarios, E ¢ a direcao de aplicagdo do

campo, R, representa o vetor referéncia (tomado quando @=0"), Iy representa o feixe

incidente e I, o feixe primario difratado.
E importante destacar que o feixe de raios-X sempre incide sobre a menor face
da amostra, permitindo a realizagdo das varreduras Renninger, mantendo o mesmo

alinhamento.
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3.5-Arranjo experimental para variacéo de temperatura.

Para as medidas de difragdo multipla e curvas de rocking com variagdo na
temperatura da amostra construimos um sistema utilizando uma célula Peltier. Esse
dispositivo ¢ composto por diversos pares de elementos semicondutores tipo-n e tipo-p
que, quando alimentados com uma corrente elétrica funciona como uma bomba de calor.
O calor ¢ transferido de um lado “frio” para outro lado “quente” via o movimento de
elétrons, e a capacidade de bombeamento de calor ¢ proporcional a corrente € a0 numero
de pares de elementos tipo-n e tipo-p. Esse dispositivo foi colocado em um suporte e
ligado a um controlador de temperatura como mostrado na Figura 27. A amostra foi
colocada entre paralelepipedos de cobre para garantir um bom contato térmico e
estabilizar a temperatura mais rapidamente. Um termopar (Cobre-Constantan) ¢ colocado

proximo da amostra.

[100]
termopar
‘|( <« Contatos
térmicos
Peltier

Figura 27-Suporte montado para variar a temperatura na amostra permitindo a
realizacao de varreduras Renninger e curvas de rocking

As medidas foram realizadas apos a estabilizacdo da temperatura na amostra e

para realizagdo das varreduras Renninger a amostra foi alinhada para cada uma das

respectivas temperaturas.
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4- RESULTADOSE DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos no desenvolvimento
desta tese e que envolvem a transi¢ao de fase estrutural do Sal de Rochelle, o estudo do
efeito de campo elétrico no cristal organico MBANP, e a caracterizagdo estrutural de
materiais monocristalinos que apresentam o efeito magnetocalorico PrNis, NdAl, e PrAl,,
com a analise da perfeicdo cristalina na superficie das amostras, através dos picos

secundarios BSD.

4.1- Sal de Rochélle

Uma vez que ja estudamos a piezeletricidade do cristal de sal de Rochelle, e
sabendo que ele apresenta uma transi¢cdo de fase estrutural de segunda ordem em 24°C, da
estrutura monoclinica para a ortorrombica, decidimos estudar essa transicado de fase
usando a difracdo multipla de raios-X como sonda. Essa técnica, como ja discutido
anteriormente, fornece informagdo tridimensional sobre a rede cristalina analisada e alta
sensibilidade para o estudo de pequenas deformagdes na rede cristalina.

Para este estudo utilizamos a radiacdo sincrotron devido a sua alta intensidade,
associada a alta coeréncia do feixe. Um sistema para controle de temperatura usando um
dispositivo de efeito Peltier que permite fazer curvas de rocking e varreduras Renninger
foi construido, como descrito no item 3.5 (arranjo experimental). O sistema foi calibrado
usando a temperatura de 0° e 100°C, respectivamente, ¢ montado na estagdo XRD1 do
LNLS. Usando um cristal de Silicio como padrao, a partir da varredura Renninger com a
priméria (0 0 2), determinamos o comprimento de onda como sendo: A=1,49840(5) A. Na
temperatura ambiente (25°C), a amostra de sal de Rochelle foi alinhada para a reflexdo

(400) e em seguida, a reflexdo (100 0) foi escolhida como a melhor primdria para este

experimento por apresentar a melhor razdo sinal ruido na varredura Renninger. Além
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disso, por envolver maiores indices de Miler, maior serd a sensibilidade as variacdes da

célula unitaria. As medidas foram realizadas nas temperaturas de 13°C, 17°C, 24°C, 30°C

e 40°C, respectivamente.
A Figura 28 mostra as curvas de rocking para cada temperatura, notando que a

cada temperatura de medida, obtivemos a varredura Renninger para a posicdo de
maximo. Através dessas medidas notamos que ha uma variagdo aparentemente continua
na posi¢do do maximo da reflexdo (10 0 0), que ¢é caracteristica da transi¢do de segunda
ordem, com uma maior variagdo para T> 24°C. A transi¢do foi confirmada pela presenga

de picos da nova fase na varredura Renninger, como discutiremos adiante.
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Figura 28— Curvas de rocking (10 0 0) do sal de Rochelle em func&o da temperatura.
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Para analisarmos melhor a transi¢do tragamos o grafico dos maximos da reflexdo
(1000) em funcdo da temperatura, como mostra a Figura 29. Analisando o grafico,
notamos uma pequena descontinuidade na temperatura de 24°C, que deve estar proxima

da temperatura de transicdo do Sal de Rochelle.
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Figura 29— Posicdes w dos maximos das curvas de rocking (10 0 0) em funcdo da

temperatura.

A varredura Renninger da amostra na fase ortorrdombica usando a reflexdo

(10 0 0) apresentou os picos secundarios daquela fase, e como hé a variacdo continua dos

parametros de rede durante a transicdo, isto tornou dificil a indexacao utilizando o
programa MNCB, obrigando-nos a usar a simulagdo com o programa UMWEG, para ter
a determinacdo segura dos indices correspondentes as contribui¢cdes secundarias. Cabe
informar que essa simulacao complica-se no caso do sal de Rochelle, devido aos muitos
atomos na sua estrutura, com suas diferentes posicdoes atdomicas e coeficientes de

temperatura que precisam ser ajustados!"?.
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A Figura 30 mostra a simula¢do do diagrama Renninger indexado para a amostra

de sal de Rochelle na temperatura de 30°C, usando a reflexdo (10 0 0) como primaria e

o eixo de referéncia [001].

experimental

| I T T T NI I I |
0000 — 60000000

—— simulado

(32 1)(721)]

421)621)

(812)212)

(321)(72 1)
(812)212)

|
80 85 90 95 100
@ (graus)

Figura 30— Varreduras Renninger (10 0 0) do sal de Rochelle, experimental e simulada,

mostrando a indexacao de alguns picos secundarios.

Todos os picos secundarios dessa varredura Renninger foram indexados, mas

nessa figura mostramos apenas os principais, para que a figura seja melhor visualizada. O
caso de trés feixes (000)(1000)(512), que é uma reflexio BSD, forma um angulo

grande entre a entrada ¢ saida do n6 reciproco da esfera de Ewald (B[178°), indicando
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que certamente o seu pico correspondente apresentard apenas um pequeno deslocamento
angular quando a temperatura variar.

As Figuras 31 e 32 mostram as varreduras Renninger obtidas para as fases
monoclinica (T=13°C) e ortorrombica (40°C), antes e ap0s a transi¢do de fase estrutural

da amostra, para os espelhos de 90° e 0°.
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. —
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Figura 31- Varreduras Renninger(1000) para as fases monoclinica (13°C) e

ortorrdombica (40°C) do sal de Rochelle. Destaque para a regido com

grande variagao na posi¢ao dos picos secundarios.
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Figura 32— Varreduras Renninger(1000) para as fases monoclinica (13°C) e

ortorrémbica (40°C) do sal de Rochelle, variacdo na posicdo dos picos
secundérios do espelho de 0°.

Para evidenciar melhor essa transi¢do, destacamos partes da varredura do
espelho de 90°, que apresentou efeitos mais interessantes, € as acompanhamos para todas
as temperaturas, de forma a analisar melhor a transi¢do de fase de segunda ordem que
estamos interessados.

A Figura 33 mostra a regido em torno do espelho, evidenciando a mudanca na

posi¢do da reflexdo secundaria (5 1 2) com relagdo ao espelho. Observa-se que a posigao

da reflexdo secundaria (613 )(413) varia muito pouco com a temperatura, uma vez que
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ela apresenta a condicdo adequada para servir de referéncia as outras reflexdes medidas

(B=82°).

B |
] N l@,
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2 ] <
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//
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Figura 33- Comportamento dos picos secundarios em torno do espelho (90°) em funcdo

da variagéo de temperatura.

Apesar das dificuldades para a simulacdo da varredura Renninger do sal de
Rochelle(calculo das intensidades e dos perfis das reflexdes secundarias), depois de
muito trabalho variando os parametros térmicos e obtendo os parametros de rede através
das varreduras a partir da escolha de um conjunto de picos secundarios no espelho de 90°
e 0° conseguimos ter €xito nas simulagdes para cada temperatura, apesar de pequenas
diferencas na intensidade. A Figura 34 mostra a simulagcdo da regido do espelho de 90°

para o sal de Rochelle.

71



4-RESULTADOS E DISCUSSAO

(512)

13)(413)

(512)

—

&3)(4 13)

T=13°C

e

Intensidade (u. a.)

T=17°C

T=24°C

T\

)
:JJ N

/[

89,1 89,2 89,3 894 895

’rr

90,5 90,6 90,7 90,8 90,9

@ (graus)

Figura 34- Smulac&do dos picos secundarios em torno do espelho (90°) em funcdo da

variagao de temperatura

O interessante da difracdo multipla de raios-X nesse caso da transi¢ao de fase do

sal de Rochelle € que os picos secundarios se movem em sentidos distintos sob a variagao

de temperatura como ¢ mostrado adiante, evidenciando o carater tridimensional dessa

técnica, pois diversos planos cristalograficos entram em condicdo de difragdo

simultaneamente dentro do monocristal.
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Figura 35— Regido da varredura Renninger (10 0 0) em funcdo da temperatura na
transicéo de fase estrutural do sal de Rochelle. No destaque, 0 surgimento do

pico secundério (9 0 1)(10 1) da fase ortorrémbica a T=24°C.

As Figuras 35 e 36 mostram que os picos secundarios se movem em dire¢des

distintas no diagrama Renninger, além disso, evidenciam o surgimento de novos picos

secundarios da fase ortorrombica no diagrama Renninger: (901)(101) e
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(032)(1032), que podem ser observados, ambos na temperatura de transigdo, ou seja

T=24°C.
Q
| — ~
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Figura 36— Variacdo da posicdo de alguns picos secundarios na varredura Renninger

(10 0 0) em funcéo da variacdo da temperatura, e o surgimento do pico

(032)(1032).

A Figura 37 mostra o pico secundario (124 1)(24 1), que forma um angulo

pequeno (B=34,8§) entre a entrada e saida do nd reciproco da esfera de Ewald. E
importante citar que esse € o menor angulo encontrado na regido da varredura medida, o
que o torna mais sensivel a variagdo dos parametros de rede, ou seja, a partir da equacao

(46), podemos analisar que quanto menor o [3 maior AQ, como ¢ mostrado nesta figura.
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Figura 37— Variacdo na posicdo do pico (124 1)(24 1), o mais sensivel medido e

simulado, emfuncéo da variacéo da temperatura .
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A partir da escolha de um conjunto de picos que possuem o angulo 3 pequeno
foi possivel estudar a variagdo dos parametros de rede em funcdo da temperatura na fase
ortorrdmbica. As Figuras 38 e 39 mostram a variacdo dos parametros de rede em fungao

da temperatura.
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] "
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11,880 +——1————————————

14,280 — E
14,275 4

14,270 . '

b (A)

14,265 - E
14,260 -

14,255 -

10 15 20 25 30 35 40
T(°C)

Figura 38—Parametros de rede a e b do sal de Rochelle em funcéo da temperatura .
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Figura 39-Parametros de rede ¢ e volume da célula unitaria do sal de Rochelle em

funcdo da temperatura .

Nas Figuras 38 e 39 observamos que o efeito da transicdo ¢ mais notavel na
variagdo do parametro de rede b, enquanto que os parametros de rede a e C variam mais

linearmente.
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A partir da obtencdo dos pardmetros de rede do sal de Rochelle em fungado da

temperatura, podemos estimar os coeficientes de expansdo térmica da amostra usando as

N _1(da _1(db _1{dc hativa & fei
equagoes Q' =3lar ) Qo101 “olar € Qg “elar ) A estimativa ¢ feita a

partir dos trés valores obtidos para os parametros de rede da fase ortorrombica, logo, tem-
se o coeficiente de expansdo térmica para essa fase. A Figura 40 mostra o grafico de onde

obtivemos a estimativa dos coeficientes @y, = 59(2)x10™° C™, ajo10=39(8)x10° C' e

Oooi=43(5)x10° C™.

11- _ 6 -1
0] 0= 59(2x10° C
- = 39(8)x10° C™*
g %o~ 39(B)X
] _ 6 -1
] 00, 43(5)x10° C

AXIX (x10™)

AT (°C)

Figura 40—Coeficientes de expansao térmica da fase ortorrémbica da amostra de sal de
Rochelle.
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Os valores encontrados com a difracdo multipla de raios-X estdo em bom acordo

]

com os publicados na literatura®’, como pode ser comparado na tabela 4.

Tabela 4- Coeficiente de expansdo térmica obtidos por DM e da literatura.

Literatura*® DM
a(l0°°Ch | (106 °C1)
O r100; 58-62 59(2)
Oo10] 42-54 39(8)

Oory | 43-54 43(5)

A partir desses resultados observou-se que a difracdo multipla de raios-X ¢ uma
ferramenta com muito boa sensibilidade e 6timo potencial para o estudo dos fendémenos
de transi¢do de fase, seja por temperatura como por outro agente externo, COmo campo
elétrico, pressdo, etc. Numa unica varredura ¢ possivel obter informagdo sobre diversos
planos cristalograficos com diferentes orientagdes dentro do monocristal. Além disso,
mostra excelente potencial também para analises da expansdo térmica em monocristais,

como foi mostrado para a fase ortorrombica.
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4.2- MBANP

A investigacdo de efeitos Opticos ndo-lineares em cristais organicos tem sido uma

471" A motivagio para esta

area muito ativa de pesquisa durante a ultima década
atividade foi a descoberta de que algumas moléculas organicas tém polarizabilidade de
segunda ordem excepcionalmente grande (1 hiperpolarizabilidade) comparado com
materiais inorganicos.

As respostas ndo-lineares de cristais tém origens nas ndo-linearidades

moleculares'®!

, mas a estrutura cristalina e as interagdes intermoleculares t€ém também
uma importancia crucial na determinacdo da natureza dos efeitos produzidos. Para o
MBANP os efeitos ndo lineares eletro-opticos (LEO), a geragdao de segundo harmonico
(SHG) ' ¢ também o efeito piezelétrico!'! ja foram estudados.

As curvas de rocking da difragdo de raios-X, quando obtidas sob geometria de alta
resolucdo, representam uma otima ferramenta para o estudo unidimensional das pequenas
distor¢cdes na célula unitaria associadas a aplicagdo de campos elétricos externos em
cristais que apresentam efeitos ndo lineares '?. Devido a essa caracteristica da técnica,
decidimos usa-la no presente estudo da aplicacao de campo elétrico em cristais organicos

MBANP. Essas medidas foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-X

(LDRX), IFGW-UNICAMP, usando a geometria mostrada nas Figuras 25 e 26. Visando

estudar efeitos ndo lineares neste cristal, escolhemos a direcao b= [010] (diregao polar

do cristal) para a aplicacao de campo elétrico. O efeito do campo elétrico externo foi
monitorado através de curvas de rocking da reflexdo (0 OE) com radiacdo

Cugp (A=1,3922 A ), para evitar a contribui¢do do dubleto Cuke1 € Cukqz - A Figura 41

mostra a curva de rocking no inicio das medidas ainda sem a aplicacdo do campo (E=0).
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FWHM =140(1)"
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Figura 41- Curva derocking dareflexéo (0 0 F)) da amostra sem campo el étrico.

Foram realizadas 3 curvas de rocking repetidas com as mesmas condicdes, para
garantir a precisdo da medida com o gonidmetro, e os resultados ndo apresentaram
diferenca dentro do limite de erro de 0,00008°. Apos esses testes, realizamos as medidas
com campo elétrico, permitindo sempre alguns minutos para a estabilizacdo da rede
cristalina com o estimulo externo. A Figura 42 mostra um esquema de aplica¢do de
campo elétrico na direcdo polar do MBANP. Na figura podemos notar que os dipolos

moleculares tenderdo a se alinhar com o campo elétrico externo aplicado paralelo a
direcdo b, lembrando que estamos medindo os efeitos do campo através de curvas de

rocking da reflexdo (00 E) .
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CDIIEﬂtDS elétricos

Figura 42- Esquema de aplicacdo do campo elétrico no cristal de MBANP.

Quando aplicamos um campo elétrico externo em um cristal ferroelétrico

(13

induzimos deformag¢des na célula unitaria ]. No caso do MBANP temos um cristal

monoclinico com distancia interplanar dada por:

2 2 2 2
11 \/h JKsn’B 7 2hicosB

d,, seng\a’ b’ c’ ac
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A variagdo da posic¢ao da reflexdao (00 /) com o campo elétrico em fungao dos

parametros de rede pode ser obtida a partir da diferenciacdo da lei de Bragg

2csen(fB) sen(ey, )

A =2dy,sen(w,, ) =

0
U
% = % +cot(awy,, JAw+ cot( B)AS
U
% +cot( B)AB = —cot( Wy, JAw (41)

. . C A
considerando como nula a variagao espectral da radiagao incidente (7 =0).

A partir das medidas de curvas de rocking na dire¢ao (00 F)) podemos obter a
deformacao E+c0t(,6’)A,8 em fun¢do do campo aplicado Ey, que foi aplicado de 0
C

V/em até 3,4 x10°V/m e depois removido, retornando a 0 V/em. A partir dai, a polaridade
do campo foi invertida e repetiu-se o procedimento anterior, fazendo desta forma um
ciclo completo de aplicagdo de campo elétrico.

Os efeitos de campo elétrico podem ser visualizados na Figura 43, que mostra a

variagdo da posicao da reflexdao (00 E) com o campo elétrico.
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—e— E=0 V/cm
—=— E=3,44x10" V/cm
oo —— E=6,88x10" V/cm

Intensidade (u.a.)

—
26,50
w (graus)

Figura 43- Curva derocking dareflexéo (0 0 F)) em funcéo do campo el étrico.

O resultado das deformagdes em funcdo do campo elétrico aplicado na direcao
polar do cristal MBANP, apresentou como resultado muito interessante, uma histerese
com forma de “asa de borboleta”, como mostra a Figura 44. A histerese nessa forma ja
foi encontrada em outros materiais piezelétricos, como monocristais de Titanato de Bario
(BaTiO3)!"* ™ ¢ ceramicas PZT (PbZrTi(1-x03) [16.17. 181 "Entretanto, pelo que sabemos,
essa ¢ a primeira observacdo da histerese tipo asa de borboleta gerada em resposta a

aplicacao de campo elétrico em cristais organicos.
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Figura 44- Deformacéo (asa de borboleta) na rede atraves das curvas de rocking

00 F)) em funcdo do campo elétrico aplicado.

Os modelos existentes para explicar esse tipo de histerese sdo baseados nos
dominios ferroelétricos e sdo aplicados a ceramicas piezelétricas com transformagdo da
microestrutura tetragonal-cubical'® -*' ainda ndo existem modelos para cristais
monoclinicos, como € o caso do MBANP. Explorando as propriedades de simetria desse
cristal, podemos qualitativamente expressar as deformacgdes na rede em termos do efeito
em uma molécula de MBANP isolada. Desta forma, ¢ possivel investigar as principais
caracteristicas desse tipo de histerese a partir de calculos moleculares. Para isso foi
realizado o calculo da populacdo de carga usando o método semi-empirico “Austin

method one” (AM1)*%, com uma modificacdo que permite a introducdo de um termo de

campo elétrico externo na Hamiltoniana, metodologia essa ja discutida anteriormente por
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S. O. Dantas e outros*”. O método semi-empirico tem sido uma ferramenta eficiente para
o estudo de estrutura eletrénica de materiais organicos>).

Os resultados mostram que a aplicacao do campo elétrico causa como maior efeito
na molécula uma rotag¢do no anel de benzeno (no grupo benzil), aproximando-o do grupo
CH; em torno da ligagdo N1-C9 (Figura 20), além de uma distor¢do no comprimento da
ligacdo N-C. Essas distor¢des podem ser associadas a mudanga da populagdo de cargas,

(24251 A decisdo de usar a

uma vez que ambos t€ém o mesmo comportamento qualitativo
populagdo de carga ao invés de deformagdo no comprimento das ligagdes esta baseada no
fato de que a populacdo de carga ¢ uma propriedade intrinseca de estruturas moleculares
e ¢ mais facil de visualizar. O uso da deformacdo da ligagdo requeria correcdes
geométricas (proje¢do no plano) para cada valor de campo elétrico e isso seria um
trabalho arduo e ndo adicionaria muita informacao para nossa analise, que € apenas
qualitativa.

A Figura 45 mostra o resultado dos célculos da populagdo de carga para o grupo
NH, grupo NO; e o intermediador anel de Piridina. Quando o campo elétrico € positivo
ao longo da direcao do dipolo da molécula, os grupos NO, e NH transferem cargas para o
anel de Piridina. Para valores negativos de campo elétrico, o grupo NH transfere cargas
para o grupo NO; e o anel de Piridina, ou seja, o anel de Piridina estd sempre recebendo
cargas. Estas mudancas distintas € o comportamento nao linear podem estar relacionados
a diferentes tipos de deformagdes geométricas: alongamento simples da ligagdo na

dire¢do de transferéncia de elétrons e alongamento seguido por tor¢do na dire¢cdo de perda

de elétrons.
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Figura 45- Mudanca na populacgdo de carga do grupo nitro(NO,), amino (N1), e anel de
piridina em funcdo do campo elétrico aplicado na direcdo do momento de

dipoloP.

A torcao no anel de benzeno em torno do grupo NH ¢ caracterizada por uma
rotacdo positiva em torno do eixo N1-C9 até o maximo valor de campo elétrico. Apos
isto, com a diminuicdo do campo, observamos uma rotagdo negativa enquanto
atravessamos o valor zero de E para o mais baixo valor negativo de E. Finalmente, com a
diminui¢do de E para zero pelo eixo negativo, observamos uma rotagdo positiva
novamente. Este comportamento € repetido sucessivamente enquanto o campo elétrico

muda de valores positivos para negativos.
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Estas mudancas originam o efeito macroscopico de memoria se os tempos de
relaxacao tiverem diferentes tempos de escala.

Interagdes moleculares também serdo muito importantes na definicdo do
comportamento macroscopico de cristais de MBANP. Como as moléculas sdo
organizadas de diferentes modos no cristal, a rotacdo do anel de benzeno em funcdo de
campo elétrico apresentard orientagdes diferentes, que poderia resultar em um efeito de
memoria. No entanto, mais calculos sd3o necessarios para investigar esta possibilidade.

Em resumo, os resultados anteriores sugerem fortemente que a histerese
observada pode estar associada diretamente com mudangas nas propriedades doador-

aceitador de moléculas isoladas do cristal organico MBANP.
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4.3- Materiais magnetocal oricos NdAl, e PrAl,

As amostras da série RAl, (onde R ¢ um metal terra rara) cristalizam-se sob uma

26]

estrutura cubica tipo MgCu, % e apresentam uma série de propriedades interessantes,

sendo que atualmente esse sistema tem sido amplamente estudado devido a suas
propriedades magnetocaléricas[27].

Os compostos desta série foram caracterizados na forma policristalina e também
monocristalina. A caracterizacdo da amostra NdAIl, foi iniciada com a amostra
policristalina em um difratdmetro Philips X-Pert MRD, usando a geometria focalizante
Bragg-Brentano com cristal monocromador de grafite para feixe difratado e radiacdo de
Cobre. As medidas foram analisadas usando o método de Rietveld de refinamento de

estruturas cristalinas. A Figura 46 mostra o difratograma experimental, o simulado, além

da diferenca entre ambos os difratogramas, mostrando a qualidade do ajuste.

: .  Experimental
—— Simulado
s — Diferenca

| ntensidade (u.a.)

LI LI B N L B L L L L L LB L L L L L B LB L L L L B L L L L B B

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
20 (graus)

Figura 46- Difratograma da amostra NdAI, experimental e simulado usando o método

Rietveld, e o diagrama da diferenca (abaixo).
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O difratograma foi ajustado a partir do refinamento da estrutura calculada para o
NdAl, até que a melhor concordancia com o resultado experimental fosse obtida. As
quantidades que estimam a concordancia entre as intensidades observadas e calculadas
neste método sdo: Ry, € Ry, que apresentaram valores muito bons em torno de 8% e 5%
respectivamente. Algumas informagdes estruturais como parametro de rede, posicoes
atomicas (X,y,z) e fator de temperatura equivalente (U) obtidas do refinamento para a

amostra policristalina podem ser vistas na Tabela 5.

Tabela 5- Dados estruturais do composto NdAl, obtidos do Refinamento Rietveld.

NdAl; (Fd 3 m a=8,0014(6) A
Atomo | Wyck. | x y z U (eq) (A?
Al 16d 05 | 05 | 05 0,990(6)
Nd 8a |0,125]0,125 | 0,125 1,288(3)

A amostra policristalina apresentou fase Unica e parametro de rede a= 8,0014(6)
A, valor este em excelente acordo com os encontrados na literatura, que variam entre
7,987 e 8,0029(5) A,

A amostra monocristalina foi crescida pelo método de Czochralski e apresentou
basicamente 2 dominios, sendo que um deles de aproximadamente 5 mm por 3 mm,
crescido originalmente na dire¢do [110], foi orientado e cortado na direcdo [001] usando
o método de orientagdo de monocristais de Laue.

Para caracterizar esta amostra, utilizamos as técnicas de difragdo de raios-X com
geometria de alta resolucao, que sdo as curvas de rocking e a difracdo multipla, usando a
radiagdo sincrotron. A largura a meia altura (FWHM) da curva de rocking, que representa
os desvios angulares em relacdo a uma direcdo média normal aos planos difratantes da
amostra, ¢ uma medida direta do intervalo de orientacdo dos blocos mosaicos e esta
associada a largura mosaico () da amostra analisada. Essa largura mosaico ¢ usada para
medir a perfei¢do cristalina da amostra, de forma que menores FWHM indicam amostras

mais perfeitas.
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4-RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 47 mostra a curva de rocking obtida para uma amostra de Si, cortada na
direcdo [001] usando a reflexdo (004), que vamos usar como padrdo nas nossas
experiéncias. A FWHM dessa amostra ¢ muito estreita, embora maior que a largura
intrinseca do Si, e portanto, vamos utilizd-la como a largura instrumental da nossa

geometria.

FWHM =26,5(2)"

Intensidade (u. a.)

I T I T I T I T I
34,28 34,30 34,32 34,34 34,36

w (graus)

Figura 47- Curva de rocking para a reflexao (004) de uma amostra de S, usada como

padr&o.

Com a largura instrumental determinada, podemos obter a largura mosaico do
monocristal de NdAl,, a partir da curva de rocking experimental e ajustada com um perfil
pseudo-Voigt (/7,=0,95), mostrada na Figura 48. O resultado obtido para NdAL, ¢
aproximadamente 9 vezes maior que a largura instrumental, em outras palavras, a

amostra ¢ monocristalina, mas ndo apresenta perfei¢ao cristalina muito boa.
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FWHM=244(2)"

Intensidade (u. a.)

I
222 223 224 225 226 227 228 229 230
w (graus)

Figura 48- Curvaderocking para a reflexao (004) do NdAl».

Para a caracterizacdo da amostra usando a difragdo multipla de raios-X com
radiagdo sincrotron, ajustamos a divergéncia vertical da linha (ajuste de fendas) e
determinamos o comprimento de onda utilizando a amostra padrdo. Para isso, obtivemos
uma varredura Renninger para Si utilizando como reflexdo primaria (002) e usamos as
reflexdes secundarias medidas, juntamente com o valor dado na literatura para o
pardmetro de rede da amostra padrio a=8,43094(2) A. O comprimento de onda foi
determinado como A =1,53826(5) A. Na Figura 49 sio apresentados os dados
experimentais e a simulagdo da varredura Renninger com o programa UMWEG usando a

reflexao (002) como primaria.
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| Sipaus, 8= 5:43094(2) A A =1,53826(5) A

8 ~ . :\.
i — * Experimental —
—
| = — Calculado <
—~ 7] S
(qv] 3
- A ~
-] N ~ {ﬁ\
~ o | — | W
wv (Ve —
% T Xi : — w : L § Q
c | — | — = 5 o | —
(ep)
T | 2 o © O iz -
(7)) ~ ° H [ @/
C 4 [ ] \‘__‘/ @/ o >
3 : .
c

@ (graus)

Figura 49- Varredura Renninger para a reflexdo proibida (002) do S (experimental e

calculada).

Sabendo que as reflexdes (002) e (006) sdao proibidas para as amostras do grupo
espacial Fd3m, estrutura diamante, como é o caso do Si e dos compostos RAl,,
resolvemos usar esta reflexdo como primaria para a difragdo multipla de raios-X. Desta
forma, teremos uma razdo sinal-ruido maior para os picos secundarios na varredura
Renninger. Isto permite a indexacao e simulagdo dessa varredura, com facilidade, pois os

espelhos de simetria sdo identificados diretamente.
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A Figura 50 mostra a varredura Renninger da reflexdo primaria (002) indexado,

mostrando o espelho de simetria de 45°.

experimental

(533)(535)

3
] g (533)535)

simulado

(133)(131)
(131)
(131)

(335333

Intensidade (u. a.)

(133)(131)

(335)333)

35 40 45 50 55
o (graus)

Figura 50- Varredura Renninger da reflexdo primaria (002) para o NdAl, exibindo o

espelho de simetria ¢= 45°.

Este diagrama mostra que os picos secundarios sdo bem mais largos que os picos
do Si (Figura 49), ou seja, a largura mosaico ¢ bem maior. Para determinarmos o
parametro de rede com mais precisdo, usamos a primaria (006), que também ¢ proibida

pelo grupo espacial, e uma reflexdo secundaria sensivel como ¢ o caso da (000)(006)

(717)(55 1) que tem B=18,3316° ¢ aparece em @=18,3316°.
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O parametro de rede encontrado utilizando essa reflexdo e a equacgdo (45) foi
7,9972(5) A, valor este que concorda muito bem com o valor encontrado para a amostra
policristalina (Rietveld), e esta em muito bom acordo com os dados da literatura.

A amostra de PrAl, possui a mesma estrutura do NdAl, com parametro de rede
diferente. A Figura 51 mostra o refinamento Rietveld para essa amostra e nota-se que as
intensidades simuladas apresentam, também, uma boa concordancia com as observadas

(Ryp= 8% e R,=6%).

1 e experimental

. simulado
——— diferenca

|ntensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
20 (graus)

Figura 51- - Difratograma da amostra PrAl, analisado usando o método de Rietveld.

As informagdes estruturais obtidas da amostra de PrAl, na forma policristalina
podem ser vistas na tabela 6. Neste caso, nota-se que o Praseodimio ocupa o sitio 8a, que
era ocupado pelo Neodimio em NdAl, Os pardmetros térmicos obtidos do refinamento

Rietveld foram utilizados para a simulacdo das varreduras Renninger.
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Tabela 6- Dados estruturais do composto PrAl, obtidos do Refinamento Rietveld.

PrAl, (Fd3m)  a=8,0302(5) A

Atomo | Wyck. | x y z U (eq) (A%
Al 16d | 05 | 05 | 05 0,880(6)
Pr 8a 0,125 10,125 | 0,125 1,017(3)

A curva de rocking do PrAl, também apresentou FWHM grande (8,4 vezes maior

que a do Si) e conseqlientemente também ndo exibe uma boa perfeicdo cristalina. Os

blocos mosaicos dessas amostras sao pequenos € com isso a largura mosaico € grande. A

Figura 52 mostra o ajuste da curva de rocking para o PrAl, usando um perfil pseudo-

Voigt (/7,=0,98).

|

Intensidade (u. a.)

FWHM =218(2)"

—
22,5

T

w (graus)
Figura 52- Curvaderocking para a reflexao (004) do PrAl,..

22,6
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As varreduras Renninger também foram realizadas nas reflexdes primarias (002) e
(006). A Figura 53 mostra a varredura Renninger da reflexdo (002) com a respectiva
simulacao do espelho de simetria para 0°. Para esta simulacdo ter uma boa concordancia
com os dados obtidos, foi assumido a largura mosaico N 9 vezes maior que a largura
instrumental (Si) e um raio do bloco mosaico (parametro de entrada para simulagdo da

varredura Renninger no programa UMWEG) com tamanho bem menor que o do silicio.

—— Experimental

-
. g@ S O O O S S O
1 |

- a
© 3
EAR Y | e
(D]
-% T T T R B T T
S ~ — Simulado -
N | — n
IC ) Iz
. —~ | — | — | on
| k o g | — | —
T | — g 1z 2 ~
< a e
7 en Ve | —
J | — ) NG
'S A
llllllllllllIllllllllllllllllllllll
-6 -4 -2 0 2 4 6

@ (graus)

Figura 53- Varredura Renninger da reflexdo primaria (002) PrAl, mostrando o espelho
de simetria ¢= 0°.
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Através desta figura também notamos que a amostra nao tem uma boa qualidade
cristalina, pois os picos de difracdo multipla sdo largos se comparados com o Si, mas
sabe-se que ¢ bem mais facil crescer uma amostra de silicio do que uma amostra metalica
ou uma amostra de material organico.

Para determinarmos o parametro de rede dessa amostra com precisdo, utilizamos a
reflexao (006), pois devido a uma simulagao prévia, encontramos um pico secundario que
apresenta uma alta sensibilidade para a determinacdo do parametro da célula unitaria.

A comparagdo entre os espelhos de simetria de 0° medido e simulado ¢ mostrada na

Figura 54.

. medido

~ |

© ]

-~

q) _ r A A ~

© ]

(0v] = T T T T T T T Y T

- 1, . ™

5 1| o o —— Simulado | 0

O |l o < © NN o < < &

+ A= 1 — N |Q‘, o AN 0 | -

c — ~ 0o —~ ~ N (9]

—_— - — ) - O < < N ~ | «
4| —~ I~ ¢ —~ ~1
& = =N N N N ~ @
Jfh—= 1 — N NI N D I; —
3 gl Lo ad vnuj

T I T I T I T I T I T

-15

KR
o
1
(6)]

0 5
@ (graus)

Figura 54- Varredura Renninger da reflexdo primaria (006) PrAl, mostrando o espelho
de simetria ¢= 0°.

[
o

15
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Nesse diagrama encontramos casos de espalhamentos simultaneos de 5 e 6 feixes
secundarios. Isto acontece devido a alta simetria do cristal, que é ctbico (Fd 3 m), e eles
sio (000)(006)(115)111)(333) e (000)006)(224)(222)(224)(222),
respectivamente.

A reflexdo escolhida para a determinacao do pardmetro de rede com precisdo foi a
de quatro feixes (000)(006)(73 1)(737), que possui o angulo de entrada e saida da
esfera de Ewald 2[3=6.663(3)° ¢ como dito anteriormente ¢ a melhor condigdo que
esperamos obter, pois quanto menor [3 mais precisa a determinagdo do parametro de rede.
A Figura 55 mostra a regido da varredura Renninger onde aparece a entrada e saida para
a reflexdo (000)(006)(731)(737).

Com o intuito de evidenciar claramente a sensibilidade dessa reflexdo fizemos
algumas simulagdes variando o pardmetro de rede de +Aa = 0,0009 A, como pode ser

visto na Figura 56.

(133)

—~ — o
& ~
CG- | |“[\"’ g | en
3 I: = T
- =
% i len g I en
®© c =
o ||| 28=6,663(3)° n |
(2]
< | |
e
£

63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73
¢ (graus)

Figura 55- Regido do diagrama Renninger (006) PrAl,, mostrando o pico com S muito

pequeno.
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o Aa=-0,0009 A
: @ Aa=0
i — Aa=+0,0009 A
. | c
3 e\
T - S
= _ s
() p — (@\
on @\ )
-‘% 7] '@ g T :
2 : ; o 1=
Q ~ < len
S 7 L;\A«\_J A
I I I I I I I I I

63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73
¢ (graus)

Figura 56- Smulacdo da varredura Renninger (006), sob variacéo +4a do parametro de

rede.

Como definimos a sensibilidade como sendo a razdo A@/Aa, construimos um
grafico que mostra a sensibilidade das reflexdes secundéarias de quatro-feixes
(000)006)731)737) e (000)006)2 2 0)2 2 6) na determinacdo do
parametro de rede. A Figura 57 mostra as curvas de sensibilidade para essas duas

reflexdes, que justificam, sem sombra de duvidas, a razdo de nossa escolha.
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1,2 _ _ o
1 (732)(737) 4
1,0 4 . 9
| °
0,8 °
o
| o
0,6 o
B ] °
o
@ 0,4 1 o
= ] °
0,2 1
S . (220) (226)
0,0—IIIDIIIIIIIIIIIIIII
B o
-0,2 1 °
. o
-0,4
! T T T T T T T T
-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008

Aa (A)

Figura 57- Curva de sensibilidade na determinacédo do parametro de rede para as

reflexdes secundarias(731)( 737) e (220)(226) .

Entdo, utilizando a reflexdo secundaria mais sensivel medida na varredura
Renninger para a determinacdo do parametro de rede do PrAl,, encontramos o valor
a=8,03332(7) A. A simulacio usando esse pardmetro mostrou uma 6tima concordancia
visual com a varredura Renninger observada. Logo, o pardmetro foi determinado com
uma precisdo muito boa e o valor esta dentro do intervalo de valores encontrados na
literatura para o PrAlz[zs],

Para essa amostra decidimos também realizar o estudo de perfeicao cristalina na
superficie usando o método baseado na difracio multipla de raios-X**!. Para isso,
medimos os casos de 3 feixes com propagacdo paralela a superficie da amostra (BSD)

antes e ap0s um polimento mecénico, que realizamos tentando melhorar essa superficie e

demonstrar a real sensibilidade do feixe secundario de superficie. A Figura 58 mostra a
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curva de rocking antes e ap6s o polimento, e como podemos notar na figura, ndo ha
diferenca na curva de rocking devido ao polimento da amostra. Isso ocorre porque a
curva de rocking dd informag¢do apenas na dire¢do normal a superficie, isto ¢&,

perpendicular aos planos difratantes.

1 FWHM=216(3)" & O Cortado

1 FWHM=215(2)" , ©  Polido

Intensidade (u. a.)

21,0 21,1 21,2 21,3 21,4

w (graus)
Figura 58- Curvas de rocking para PrAl, (004) como cortado e ap6s polimento

mecanico .

Para obter a informacdo da perfei¢do cristalina na superficie da amostra (1)
usamos um programa de computador baseado na teoria de difragdo multipla de raios-X

para cristais mosaicos'> para o ajuste do perfil das reflexdes BSD (111) e (131) que

aparecem medidas nos espelhos de 0° e 45°, para a primaria (002).
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1(131) . l(111)
] . tad T ]
] I Co—rla}c'io(?‘ ] . cortado
¥ \ o "
_ 74 Ny -_ n,~180
~ T i
© | ]
S5 ] 1 . S
S—rt L |
GJ T T T T T T T
S (111)
S | 1 Polido
m — n
c n,= 85
()] i
4
E .

46,95 4710 47,25 47,40 475533 34 35 36 37 38 39 40 4.1

Figura 59-Efeito visivel do polimento mecanico nos picos BSD (131) e (11 1).

O polimento mecanico induz uma melhora na qualidade cristalina da superficie da
amostra, como pode ser visto através da reducao da largura mosaico N, na Figura 59, mas
a melhor maneira de se estudar perfeicdo cristalina na superficie ¢ através do
mapeamento dos picos BSD (MBSD). Neste mapeamento podemos inferir se o
espalhamento ocorre sob o regime dindmico (cristal quase perfeito, por exemplo, Si) ou o

. . y - . . [30]
regime cinematico (cristal mosaico)" .
O regime de espalhamento dindmico s6 ocorre quando a largura a meia altura em

@ (W) ¢ muito maior que a largura em w (W). A Figura 60 mostra o mapeamento do
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pico BSD (111) para o cristal padrio de silicio, onde notamos que Wo >> W, logo o

regime de espalhamento ¢ dindmico (cristal quase perfeito).

10,0
9,33
8,67
8,00
7,33
6,67
6,00
5,33
4,67
4,00
3,33
2,67
2,00

w (graus)

— :
58 58 590 592 594 596
¢ (graus)

Figura 60- mapeamento do pico BSD (11 1), para o cristal quase perfeito de silicio.

No nosso caso, como ja mostramos, o monocristal de PrAl, ndo tem uma boa
perfeicdo cristalina, portanto ¢ um cristal mosaico. Entdo, o regime de espalhamento deve
ser cinematico e a largura W, deve ser maior ou quase igual a largura Wy no mapeamento
do pico BSD. Apos o polimento mecanico ha uma melhora real na qualidade cristalina da
superficie, embora so esse tratamento ainda nio seja suficiente para modificar o regime
do espalhamento, que continua sendo cinemadtico, devido as imperfeigdes no interior do

monocristal, j& observadas nas curvas de rocking.
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A Figura 61 mostra o mapeamento do pico BSD (1 3 1) para o PrAl, antes e
depois de polido. Nesta figura notamos a variacdo na largura W, mas a largura W, ndo

varia como era esperado, pois o polimento afeta somente a superficie da amostra.

'47:22' '47:25' '47:28' '47:31' ' 47,22 4725 47,28 47,31 47,34
o (graus)

Figura 61- Mapeamento do pico BSD (131) antes(a) e apds(b) o polimento mecéanico.
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4.4- PrNis
As amostras PrNis cristalizam-se sob uma estrutura hexagonal, tipo CaCus Bl e
sdo interessantes devido as suas propriedades magnéticas, como por exemplo, o efeito

magnetocaldrico andmalot?.

Foram preparadas amostras de PrNis na forma policristalina e também
monocristalina. A caracterizacdo dessa amostra foi iniciada sob a forma policristalina no
difratometro Philips X-Pert MRD, usando a geometria focalizante Bragg-Brentano.

A Figura 62 mostra o difratograma de raios-X experimental e simulado pelo

método Rietveld do PrNis na forma policristalina, mostrando que a amostra apresenta

fase tinica.

e Experimental
— Simulado
1 — Diferenca

Intensidade (u. a.)

I T I T I T I T I T I T I T I T I T I

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
2 0 (graus)

Figura 62- Difratograma da amostra PrNis experimental e simulado pelo método

Rietveld.
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Notamos pela Figura 62 que o difratograma simulado teve uma boa concordancia
com o experimental (Ryp,= 10,8% e R,= 8,2%). Algumas informacdes estruturais da

amostra policristalina podem ser vistas na tabela 7.

Tabela 7 - Dados estruturais do composto PrNis obtidos do Refinamento Rietveld.

PrNis (P6/mmm) a= 4,965(1)A, c= 3,978(1)A

Atomo | Wyck. | x y z U (eq) (A%
Pr la 0,0 0,0 0,0 0,886(8)
Ni 2¢ 1/3 2/3 0,0 1,07(1)
Ni 3¢ | 12 | 00 | 12 1,08(1)

Os parametros de rede obtidos pelo método Rietveld mostram um acordo muito
bom com os valores encontrados na literatura (a= 4,964 A e ¢=3.975 A)*.

Para a andlise da amostra monocristalina por difragdo multipla de raios-X, foram
realizadas medidas preliminares do PrNis no difratometro de monocristais SIEMENS P4
modificado. A amostra foi cortada na direcdo [111], e no LDRX conseguimos medir
somente a reflexdo primdria (111), que ¢ a reflexdo mais intensa desse cristal. Devido a
essa limitacao todos os picos medidos na varredura Renninger para a primaria (111) sdo
negativos.

Os espelhos de simetria de 0° e 90° que aparecem nas varreduras Renninger

indexadas para a amostra PrNis, com a reflexdo primaria (111) e eixo de referéncia

(110), podem ser vistos nas Figuras 63 e 64, respectivamente.
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Figura 63— Varredura Renninger indexada do PrNis, primaria (111),regido do espelho

de simetria em torno de ¢=0°.

_
©
S
N
(O]
©
3
—
= -
2 Y N N
Q o AN o
] ™ - =
c Q 5 )
= put |
< <t 2
—~ e iy I
b S = 2 | ~
o Ral —| ©
S| 1+ o|m
S| = = S IR
N |2 N 5
23 o 2 | N
%
= <
I
— — 77 T
70 80 90 100 110
¢ (graus)

Figura 64 — Varredura Renninger indexada do PrNis, primaria (111),regido do espelho

de simetria emtorno de ¢=90°.
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Usando a reflexdo (111) como primaria, s6 temos estes dois espelhos de simetria,
e ¢ interessante notar que o pico secundario (0 0 0)(1 1 1)(1 1 0)(0 0 1) define o espelho
de 0° na Figura 63.

Como estamos trabalhando com uma amostra hexagonal, o mais interessante para
nossas experiéncias ¢ realizar medidas na direcdo [001], pois nessa direcdo teriamos
espelhos de simetria a cada 30°, além de ser mais facil a obtengdo dos pardmetros de rede
da amostra monocristalina. Entdo, a amostra foi orientada e cortada na direcao [001]
usando o método de Laue ¢ medida no laboratério de luz sincrotron, pois no LDRX nao
conseguimos intensidade suficiente para as medidas nesta direcao.

A Figura 65 mostra a varredura Renninger usando como primaria a reflexao (001)
que ndo ¢ muito intensa, e isso explica o surgimento de alguns picos positivos € negativos

na varredura Renninger, como podemos observar nessa figura. O pico secundério de 4-

feixes (000)(001)(121)(120) é um exemplo desse fato.

(121)(120)

/ 121)(120)

]

m T

. 19.0 18.5 -18.0 17.5
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Figura 65- Diagrama Renninger indexado do PrNis, primaria (001), regido do espelho
de simetria emtorno de ¢=-30° e =0°.
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A partir da escolha dos dois picos secundarios de quatro feixes

(000)(001)(241)(240) e (000)(001)(302 )(303) que possuem o angulo B

pequeno (muito sensiveis para a determinacao dos parametros de rede) e da equagao

4c*(h? +hk +k*)+3b*(/-1)¢

4 c? ’
2 D

cos(p£ @) =

(47)

2bc\/3 (h* +hk +k*)(

determinamos os parametros de rede da amostra monocristalina PrNis com precisdo:
a=4,9590(8) A e c= 3,9794(5) A. Esses valores mostram um bom acordo com o0s
encontrados pelo método de Rietveld e na literatura™.

A tabela abaixo mostra todos os valores dos parametros de rede obtidos neste

trabalho e os valores da literatura.

Tabela 8 - Parametros de rede das amostras metalicas.

Policristal Monocristal
Material | Rietveld (A) literatura (A) DM (A)
NdAlI, 8,0014(6) 7,987 28,0029 7,9972(5)
PrAl, 8,0302(5) 8,015a8,035 8,03332(7)
PrNisg a= 4,965(1) a= 4,964 a= 4,9590(8)
c= 3,978(1) c=3,975 c= 3,9794(5)

Nesta tabela podemos ver que os valores dos parametros de rede encontrados

nesse trabalho concordam com os encontrados na literatura.
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5- CONCLUSOES

Este trabalho representa, inicialmente, mais uma contribui¢do a implementagao
da técnica de difragdo multipla de raios-X como uma ferramenta de alta resolucdo na
caracterizagdo estrutural de materiais monocristalinos, esforgo que vem sendo
desenvolvido pelo LDRX no IFGW/UNICAMP ha mais de duas décadas.

O trabalho com a geometria envolvida no fenomeno da difracdo multipla
permitiu o estudo das condigdes especiais que os feixes secundarios devem cumprir, para
apresentar uma condicao de mais alta sensibilidade na investigacao de deformagdes muito
pequenas na rede cristalina analisada. O resultado desse desenvolvimento mostrou uma
dependéncia da maior sensibilidade com o menor angulo 2B (entrada e saida do nd
reciproco da esfera de Ewald). A aplicacdo desse estudo associado a operacdo do
programa UMWEG, que simula varreduras Renninger, foi essencial para que
estabelecéssemos uma rotina de determinacdo de pardmetros de rede em geral, com boa
precisdo. Além disso, a técnica também permite inferir as dimensdes dos blocos mosaicos
nos monocristais, a partir da comparacdo com uma referéncia, no caso um cristal de Si de
boa perfeicao.

A rotina foi aplicada, com sucesso, na caracterizagdo do material PrAl,, que

apresenta o efeito magnetocalorico, através dos picos secundarios com [ pequeno,
especialmente no caso de 4-feixes (000)006)731)737) do PrAl, com

2[3=6,663(3)°, para a obtengdo do parametro de rede 8,03332(7)A. Esse valor esta dentro
do intervalo de valores publicados na literatura para esse cristal (8,015A a 8,035A). Para
as outras amostras, também materiais magnetocaloricos analisados, usamos as mesmas
condi¢gdes experimentais no LNLS e os casos mais sensiveis detectados geraram os
parametros de rede NdAl, (7,9972(5)A) e para PrNis (a= 4.9590(8)A e c=3.9794(5)A). A
simulagdo por UMWEG também indicou, em todos os casos simulados, que os blocos
mosaicos dos monocristais magnetocaldricos eram pequenos, resultando em picos largos
na varredura Renninger, gerando uma informag¢do bi-dimensional dos defeitos. Com o
intuito de completar essa informagao, utilizamos curvas de rocking para obter informagao

da outra dimensdo, que também apresentou picos largos, indicando que esses
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monocristais metalicos ndo possuem boa perfei¢cdo cristalina o que ¢ um bom parametro

para se desenvolver o método de crescimento desses cristais. As medidas comparativas
entre os picos BSD (000)(002)(111) e (000)(002)(131), para as amostras de

PrAl, com e sem polimento mecanico, evidenciaram o efeito do tratamento na superficie
da amostra, sem afetar, como esperado, a caracteristica do cristal mosaico. O

mapeamento do pico BSD (000)(002)(131) exibe, por inspecao direta, o efeito do

polimento de superficie na amostra.

A varredura Renninger da difracdo multipla de raios-X também foi utilizada
como ferramenta de alta resolucdo, no estudo da transi¢ao de fase estrutural do Sal de
Rochelle (monoclinica-ortorrdmbica), induzida por variagdo de temperatura. A
possibilidade de obter informagao tridimensional sobre a rede cristalina analisada, desde
que varios planos cristalograficos, com diferentes orientacdes, difratam simultaneamente,
aumenta ainda mais o potencial da técnica na caracterizacdo de materiais
monocristalinos.

As deformacdes sofridas na célula unitaria do Sal de Rochelle devido a variacao
de temperatura foram acompanhadas através do deslocamento angular na posicdo dos

picos secundarios na varredura Renninger. A transicdo de fase foi caracterizada pelo

aparecimento  dos casos de 4 feixes (000)1000)901)101) e

(000)(1000)(032)(1032) na varredura com temperatura de 24°C, ou seja,
temperatura de transicao do sal de Rochelle. Observou-se, claramente, a sensibilidade do
pico secundario (00 0)(1000)(124 1)(2 4 1) que apresenta [3=34,8§, as deformacgoes

na célula unitdria através de um maior deslocamento na sua posi¢do angular para o
intervalo de temperaturas medido. Alguns outros picos variam muito pouco as suas
posigdes, e podem servir como referéncia interna na determinacao do espelho de simetria
da varredura. A partir da escolha desses picos sensiveis foi possivel obter os parametros
de rede da amostra para cada temperatura, e com o ajuste dos parametros atdmicos
térmicos simulamos, com sucesso, as varreduras Renninger para cada temperatura do sal
de Rochelle usando o UMWEG. A simulagdo passa a ser essencial no estudo de

transicao de fase de monocristais com a difragdo multipla por permitir, a priori, a escolha
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das condicdes apropriadas para a realizagdo de novas experiéncias, tais como:
comprimento de onda adequado, regido da varredura Renninger mais apropriada, etc.

Além da contribuicao inédita de aplicagdao de varreduras Renninger no estudo de
transi¢ao de fase de monocristais, também mostramos que a técnica pode contribuir ao
estudo da expansdo térmica em monocristais. No caso do sal de Rochelle, a partir de
varreduras Renninger para cada temperatura, foi obtida uma estimativa dos coeficientes
de expansao térmica do cristal, cujos valores sdao O([loo]=59(2)x10'6 C"l, 0([0101239(8))(10'6
Cle (1([001]=43(5)xlO'6 C'l, em bom acordo com os encontrados na literatura.

Finalmente, também decidimos estender o estudo iniciado no mestrado sobre o
efeito de campo elétrico em monocristais ferroelétricos, investigando o caso de um cristal
organico para a Optica nao linear MBANP, obtido através da colaboracdo do LDRX com

a University of Strathclyde, Glasgow, Escocia. O campo elétrico foi aplicado ao longo do
eixo polar do cristal e curvas de rocking para a reflexdo (00 E) foram medidas para

diferentes campos. Uma histerese com forma de “asa de borboleta” foi observada no
grafico da deformagdo da rede em funcdo do campo, que ainda ndo tinha sido observada
em cristais organicos. O comportamento nao linear dessa amostra em fung¢ao do campo
elétrico externo foi explicado usando o célculo da populacdo de carga de uma molécula
isolada. Esses calculos mostraram que quando o campo elétrico € positivo, os grupos NO,
e NH transferem cargas para o anel de Piridina. Para valores negativos, o grupo NH
transfere cargas para o grupo NO; e o anel de Piridina, de forma que o anel de Piridina
(doador) estd sempre recebendo cargas. Associamos essas mudancas distintas e o
comportamento nao linear aos diferentes tipos de deformagdes geométricas: alongamento
simples da ligagdo na direcao de transferéncia de elétrons e alongamento seguido por
torcao na dire¢do de perda de elétrons. A tor¢dao no anel de benzeno em torno do grupo
NH ¢ caracterizada por uma oscilagdo em torno do eixo amino-nitro (N1-C9) durante um
ciclo completo de campo elétrico. Estes resultados originam o efeito macroscopico de
memoria se a relaxacao tiver diferentes tempos de escala, uma vez que a facilidade para a
transferéncia de carga esta relacionada com a dureza de estruturas moleculares (ciclo
tensdo/deformacdo). Os resultados obtidos neste trabalho sugerem fortemente que a
histerese observada pode estar associada diretamente com as mudangas nas propriedades

doador-aceitador de moléculas isoladas do cristal organico MBANP.
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Uma possivel extensdo deste trabalho € o uso da difracdo multipla de raios-X no
estudo de pressao uniaxial em monocristais e um dos candidatos poderia ser o PrAly, pois
recentemente [S. Gama et al., Phys. Rev. Lett. 93, 237202 (2004)] foi observado que
alguns materiais ferromagnéticos quando submetidos a pressao hidrostatica apresentam
efeito magnetocalorico colossal. A DM ¢ util nesse caso porque fornece informacao
simultdnea sobre varias dire¢cdes no interior do monocristal e ¢ bastante sensivel as
pequenas deformagdes estruturais através de picos secundarios com 3 pequeno. A Figura
65 mostra a simulacdo da varredura Renninger para a reflexdo primaria (0 0 6) do PrAl,

supondo que uma pressdo uniaxial no eixo a do cristal provoque uma deformacao de

0,05% no valor desse parametro de rede.

a=b=c
+— b=c # a=(1-0,0005)c

(133)

(220)(226)

335 @331

(731)(737)

(731)(737)

Intensidade (u.a.)

17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
@ (graus)

Figura 66- Smulacdo da varredura Renninger para PrAl,, priméaria (006), sob acdo de
uma pressao uniaxial ao longo do eixo a.
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Outro experimento interessante seria, uma vez obtido um monocristal de MnAs,
estudar a transi¢do de fase de primeira ordem magneto-estrutural (hexagonal-
ortorrdmbica) que ocorre a temperatura de 45°C, usando a difragdo multipla de raios-X.
Devido a diferenca de simetria entre ambas as fases, a simulagdo mostra uma diferenca
notavel nas varreduras Renninger, como pode ser visto na simula¢do da Figura 67.

Também nesse caso poderiamos estudar a variacao dos parametros de rede em funcdo da

temperatura.
(002) MnAs

n MnAs Orto (Pnma)
s Ll L
S | N I A A TR T T
q.>
© ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
s 45 0 15 30 45 60 75 90 105 120
'% MnAs Hex (P63/mmc)
g -

N Iul_u.LL_uLl L“,l Iumuu.lul Lu,l I.J._LLL

45 0 15 30 45 60 75 90 105 120
@ (graus)

Figura 67- Smulagdo das varreduras Renninger para atransi¢do de fase do MnAs.
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Com relagdo ao cristal organico MBANP seria interessante utilizar a difragdo
multipla de raios-X para estudar a variacdo dos parametros de rede em fungdo dos
campos elétricos que foram utilizados na medida da histerese (asa de borboleta) e dessa
forma, verificar o comportamento da rede desse cristal em funcao do campo elétrico.

Com os trabalhos j& realizados nesse campo, fica evidenciada a grande
potencialidade da aplicagdo da DM no estudo dos efeitos da aplicacdo de estimulos
externos a rede cristalina, e abre-se um novo campo para o estudo da dilatometria em
monocristais, utilizando a mesma técnica de DM. Também se observa a importancia da
simulagdo prévia das varreduras Renninger com o efeito dos estimulos externos ja

mencionados.
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