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Resumo

Palavras-chave:

O estudo da elasticidade é de fundamental importancia para a engen-
haria de novos materiais. Existem varias forcas responsaveis pela formacao
dos cristais, principalmente da interagao de elétrons e prétons. Ligagoes co-
valentes, ionicas e metalicas sao usados para descrever as distintas maneiras
de como a intergao eletrostatica se manifesta na formagao dos cristais. Os
cristais, por sua vez, possuem propriedades intrinsecas a sua estrutura tais
como: conducao de calor, transporte de cargas, interacao com a radiacao, ca-
pacidade de se deformar em funcao das perturbacoes externas, sendo que esta
ultima corresponde as propriedades mecanicas subdivididas em elasticidade,
viscoelasticidade, plasticidade e wviscoplasticidade. As constantes elasticas
governam o comportamento mecanico de um material. Neste trabalho, apre-
sentamos um estudo detalhado a respeito das constantes elasticas em cristais,
com énfase em sistemas com simetria monoclinica. No final, apresentamos
algumas observagoes importantes sobre cristais de aminodacidos, dentre eles,
a Alanina e a Glicina. No primeiro, apresentamos os céalculos das constantes
elasticas usando resultados experimentais de medidas Brillouin. No segundo,
usamos resultados de calculos de primeiros principios.

Palavras-chave: Constantes Elasticas, Espalhamento Brillouin, Cristais de

Aminoécidos.

Areas do conhecimento: Matéria Condensada, Mecanica Quantica e Fisica
do Estado Sdlido.



Abstract

The study of elasticity is of fundamental importance to the engineer-
ing of new materials. There are various forces responsible for the formation
of crystals, especially the interaction of electrons and protons. Covalent,
ionic and metal bonds are used to describe the different ways of how the
electrostatic intercao is manifested in the formation of crystals. The crys-
tals, in turn, have to their properties such as heat conduction, transport of
loads, the interaction with radiation, ability to warp in terms of external
disturbances, whereas the latter is subdivided into the mechanical properties
elasticity, viscoelasticity, plasticity and wviscoplasticity. The elastic constants
govern the mechanical behavior of a material. We present a detailed study
about the elastic constants in crystals, with emphasis on systems with mon-
oclinic symmetry. Last, we present some important observations on crystals
of amino acids, among them, Alanine and Glycine. In the first, we present
the calculations of elastic constants using experimental results of Brillouin
measures. In the second, we use the results of first principles calculations.

Keywords: Elastic Constants, Brillouin Scattering, Amino Acid Crystal

knowledge Areas: Condensed Matter, Quantum Mechanics and Solid
State Physics.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo da elasticidade é de fundamental importancia para
a engenharia de novos materiais. O quanto um corpo € capaz de
se deformar, sem que haja ruptura, e voltar a sua estrutura orig-
inal implica no surgimento de diversas técnicas especializadas na
determinacao do médulo de elasticidade ! ou médulo de Young e
coeficiente de Poisson 2. A ampla variedade de novas estruturas
que surgem a cada dia, sejam estruturas fixas como uma viga
ou coluna, de ago ou concreto, a materiais sujeitos a constantes
perturbacgoes externas, tais como aeronaves, automoéveis, pecas
para fins industriais e eletronica, enfim, todas elas possuem uma
capacidade de distencao especificas, sendo portanto mister que
se saiba até que ponto elas podem se alongar para que nao haja

cisao. A capacidade que um corpo tem de se alongar elastica-

'Médulo de elasticidade é o quociente entre a tensdo aplicada sobre um corpo no regime
elastico e a deformacao provocada por ela, Cg-kl = 04 /U
2Coeficiente de Poisson é a razdo entre as deformacoes eldsticas transversal e longitu-

dinal, v = —(ug/u;).
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mente e voltar a sua forma inicial, é quantificada em termos de
suas constantes elasticas, ou seja, ha uma valor constante que
determina o quanto um corpo pode se distender na regiao que
denominamos regido eldstica [1].

Sabemos que existem varias forcas responsaveis pela formacao
dos cristais, e que, todas estas forcas resultam principalmente
da interacao das cargas negativas dos elétrons com as cargas
positivas dos ntucleos. Os efeitos magnéticos tem pouco efeito
e as interacoes gravitacionais, por nao serem significativas no
processo de formacao das estruturas cristalinas, podem ser de-
spresadas. Termos conhecidos como forcas de Van der Walls,
ligacoes covalentes, ionicas e metalicas sao usados para descrever
as distintas maneiras de como a intercao eletrostatica se mani-
festa na formacao dos cristais. Os cristais, por sua vez, possuem
propriedades intrinsecas a sua estrutura tais como: conducao
de calor, transporte de cargas, interacao com a radiacao, ca-
pacidade de se deformar em funcao das perturbacoes externas,
sendo que esta ultima corresponde as propriedades mecanicas
subdivididas em elasticidade, viscoelasticidade, plasticidade e
viscoplasticidade [2]. Como ja foi mencionado podemos quan-
tificar as deformacoes nos termos de suas constantes elasticas,
cuja analise pode fornecer informacoes sobre suas propriedades.

As constantes eldsticas governam o comportamento mecanico
de um material sujeito a tensoes sobre uma regiao onde este

se comporta elasticamente e, a importancia dessas constantes
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esta direcionada a propositos de engenharia para determinar o
material mais adequado para um experimento especifico. De-
nominamos Tensao a forca externa que atua sobre um detem-
inado corpo capaz de deforméa-lo. Quanto maior a forca de
ligacao interatomica maior sera a tensao necessaria para causar
alguma deformacao, ou melhor dizendo, aumentar as distancias
interatomicas que, tem implicacao direta no modulo de elasti-
cidade, isto é, quanto maior a tensao maior sera o moédulo de
elasticidade. A figura (1) mostra o caminho tomado pela de-
formacao em funcao da tensdo [3]. Até o ponto P no grafico
temos a deformacao elastica onde ao retirarmos a tensao apli-
cada, o corpo voltard ao seu estado inicial. Quando se atinge
o ponto Y o corpo nao volta a sua forma original mesmo que
a tensao seja removida, dizemos entao que houve deformacao
pldstica ou seja deformacao permanente. A partir deste ponto
o continuo aumento da tensao acarretara na ruptura em B. O
interesse deste trabalho esta na regiao onde o corpo se comporta
elasticamente [4].

Constantes elasticas de materiais fornecem informacoes de
grande interesse pratico que viabilizam a aplicagao de equacoes e
métodos analiticos. Encontram-se na literatura, diversas técnicas
especializadas na investigacao das constantes de materias fornecendo
um arcabougo de valores tabelados [1],[5]. Entretanto, pequenas
alteracoes na composicao quimica do material, no seu processo

de fabricacao ou em funcao de algum tratamento térmico, po-
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Figura 1.1: Tensao x deformacao.

dem levar a variagoes relativamente grandes nos valores das con-
stantes elasticas, isso implica em novas analizes que contribuem
para um completo estudo e dados mais precisos sobre a amostra
a ser estudada.

Este trabalho tem como objetivo apresentar um estudo analitico
das constantes eldsticas em um cristal monoclinico, pois temos
uma vasta gama de referéncias acerca de cristais com morfolo-
gia ctbica, hexagonal, ortorrombica, tetragonal e trigonal [20].
Porém, devido a complexa simetria dos cristais monoclinicos nao
se encontram os dados da referida estrutura. Um cristal mon-
oclinico apresenta um total de 13 constantes a serem determi-
nadas, enquanto que, por exemplo, para um material de simetria
cubica tém-se 3 constantes. Os calculos para a obtencao de suas
constantes sao trabalhosos, acabam levando muito tempo. A
técnica utilizada para obtencao das constantes serao os dados

fornecidos atravéz do espalhamento de luz, mais precisamente,

14



espalhamento Brillouin feito em um cristal de L-Arginina, visto
que, neste tipo de espalhamento, a interacao dos fétons com os
modos acusticos do cristal geram os modos longitudinais e tran-
versais e a medida do deslocamento Brillouin propicia o calculo
de suas constantes eldsticas e fotoeldsticas.

Esta dissertacao decorre da seguinte maneira: O primeiro
capitulo apresenta um estudo sobre espalhamento inelastico Ra-
man e Brillouin e suas respectivas fenomenologias onde, para
este ultimo mostramos a importancia do espalhamento fotonico
em funcao dos modos acusticos do cristal. Para o segundo
capitulo, um estudo acerca dos cristais e suas estruturas mostrara
a importancia de se conhecer a morfologia dos materiais cristal-
inos e, para um estudo mais preciso, nesse mesmo capitulo ter-
emos uma discussao a respeito da teoria de grupos. Tal teo-
ria constitui-se numa, se nao, a mais importante ferramenta
matematica para um esbogo completo dos sélidos e sua simetria.
Para o capitulo seguinte teremos a teoria da elasticidade como
tema, sendo que o assunto sobre o comportamento elastico dos
materias abordard a distencao adiabatica e isotérmica para qual-
quer material, a determinacao das constantes elasticas e a forma
da lei de Hooke nesses casos. A propagacao de ondas elasticas
em cristais continuara sendo abordada ainda nesse capitulo e no
proximo, as propriedades fisicas decorrentes as perturbagoes na
rede de um cristal mostrara de uma maneira geral como as on-

das oOticas e acusticas se propagam e repercutem na rede. Con-
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tinuando nosso estudo, teremos uma breve introducao acerca
dos aminoacidos no capitulo 5, porquanto que a L-Alanina é
um cristal de aminoacido e porque seu estudo se da através do
espalhamento de luz. Finalmente, os resultados e as devidas

conclusoes sao apesentadas respectivamente.
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Capitulo 2

Fundamentacao Tedrica

2.1 Introducao

A utilizagao da espectroscopia para o estudo de materiais tem
sido de grande valor porque, em se tratando das interagoes com a
matéria, pode-se obter informacoes notaveis sobre sua estrutura
e composicao quimica, revelando também aspectos fisicos tais
como rotacao, vibracao, elasticidade e, senao o mais importante,
a determinacao dos niveis de energia dos a&tomos ou moléculas.

A existéncia de varias técnicas espectroscopicas como Espec-
troscopia de Luminescéncia Molecular, Espectroscopia no In-
fravermelho, Espectroscopia de Absorcao Atomica, Espectro-
scopia Raman entre outras, garante uma ampla quantidade de
informacoes acerca dos materiais a serem estudados, sejam eles
organicos, inorganicos, sélidos, liquidos ou, até mesmo, substancias
gasosas. Ou seja, cabe a cada método o estudo de materiais

distintos para cada estado em que ele se encontrar ja que, as in-
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formacoes obtidas por um determinado método, o espectro por
exemplo, pode nao ser visto por outro.

Os espectrometros usam radiacao eletromagnética de varios
comprimentos de onda e sao atualmente os mais importantes
fornecedores de informacao para a fisica de novos materiais.
Destacaremos aqui a Espectroscopia no infravermelho e a Es-
pectroscopia Raman, sendo este 1ultimo o foco deste trabalho.
Quando se trata de espectros de absorcao e emissao as duas
técnicas citadas anteriormente sao os principais métodos da es-
pectroscopia. Em resumo podemos descrever a funcao de cada
um deles. Sabemos que ao irradiar um feixe de luz monocromatica
em uma amostra transparente uma grande quantidade da ra-
diacao incidente serd transmitida pela amostra. A anédlise da
intensidade da luz transmitida é feita pela espectroscopia no in-
fravermelho. Devemos nos lembrar também que nas fronteiras
do material uma parte da luz sera refletida, ou melhor, quando
a luz atingir a amostra (fronteira ar-amostra) e quando deixa-14
(fronteira amostra-ar). Entretanto, a colisao entre os fétons e
os atomos, fons ou moléculas resultara no espalhamento em to-
das as direcoes de uma infima quantidade da radiacao incidente
(cerca de 1/1000). Se a frequéncia da luz espalhada for igual
a da luz irradiada dizemos que houve espalhamento elastico ou
Rayleigh. Porém, a luz dispersa podera ter frequéncias maiores
ou menores que a radiagao original, (cerca de 1/1000 da radiacao

espalhada) tendo ocorrido entao o espalhamento inelastico. Esse
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fenomeno foi previsto pelo fisico Adolf Gustav Stephen Smekal
em 1923 mas, sua comprovacao experimental foi realizada ape-
nas em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman
[6].

O trabalho realizado por Raman sobre o espalhamento inelastico
deu origem a técnica que leva seu nome e lhe rendeu um prémio
Nobel em 1930. Apds a comprovacao da dispersao inelastica
surgiram as explicacoes para o fenomeno, tanto classico quanto
quantico [7].

Hoje a espectroscopia Raman se mostra como uma poderosa
ferramenta na investigacao de materias, principalmente por suas
vantagens dentre as quais podemos destacar: boa razao sinal-
ruido, permite andlise de solugoes aquosas, facil preparacao da
amostra, apenas uma pequena quantidade sendo necessaria para
realizar a medida, entre outros. Ainda continuam os estudos em
prol do refinamento da técnica. Contudo, como qualquer outro
método, tem suas desvantagens: interferéncia da fluorescéncia
de alguns materiais, as intensidades das linhas Raman sao 0,001
da intensidade da fonte, necessitando de uma fonte mais potente
de exitagao [8].

Até 1950 a obtencao dos espectros Raman consistia, princi-
palmente, na utilizacao de radiacao com comprimento de onda
(M) de 435,8nm de arcos de mercurio, e espectrografos com pris-
mas como elemento dispersor e deteccao fotogréafica. O labo-

ratorio de espectroscopia da USP, coordenado por Stammreich e
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colaboradores utilizava descarga em hélio numa lampada em for-
mato helicoidal. As radiacoes utilizadas, 587,6, 667,8, 706,5nm,
permitiram o estudo de substancias coloridas e fotossensiveis. E
apenas em 1962 foi utilizado o laser na espectroscopia Raman
por Porto e Wood, [9]. Os estudos que se sucederam acerca
do espalhamento Raman permitiram sua aplicacao em diversos
campos da ciéncia: nanotecnologia, ciéncia forense, semicondu-

tores, diagnoéstico, ciéncia de materiais, industria farmacéutica
etc [10].

2.2 Fundamentos da Espectroscopia Raman

2.2.1 Descricao Fenomenolégica

Para se obter um espectro Raman irradia-se sobre uma amostra
um feixe de luz monocromatico no visivel ou infravermelho proximo.
A luz espalhada inelasticamente pode ser entendida como um
processo de excitacao do sistema levando a particula para um
estado “virtual” de energia. Logo em seguida ela relaxa e volta
a um estado de energia maior ou menor em relacao ao estado
original. Essa transicao de um nivel a outro ocorrerd mediante
um dipolo elétrico, magnético, quadrupolo ou qualquer outro
mecanismo que permita absor¢ao ou emissao do féton [11].

Se a molécula se encontra em um estado vibracional, nao nec-

essariamente o fundamental, e absorver um féton com frequéncia
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(energia) hy;' | esta serd levada a um estado intermedidrio ou
“virtual”. A radiacao espalhada terd portanto uma frequéncia
hvs menor, do que a incidente, ou seja, hvy < hy;, sendo entao,
chamada de radiacao Stokes. Todavia, se a molécula ja se en-
contrar em um estado excitado, podera acarretar na absorcao da
energia e, nesse caso, a luz espalhada tera sua frequéncia aumen-
tada hrs, > hy;. Nesse caso teremos o espalhamento anti-Stokes,
onde hvg e hy; sao as radicoes espalhadas e incidentes, respecti-
vamente [12]. A figura (2) ilustra os processos de espalhamento

elastico (Rayleigh) e inelédstico (anti-Stokes e Stokes).
b | 'l o

JaW 2 N
hv, hv

]

Rayleigh anti-Stokes Stokes

Figura 2.1: Esquema dos espalhamentos inelastico (Rayleigh) e elastico (anti-

Stokes e Stokes) respectivamente.

A diferenga (AF) de energia entre os fétons absorvidos ou
espalhados para ambos os casos é chamada de deslocamento Ra-
man que corresponde a diferenca dos niveis de energia do mate-

rial [12]. As equagoes (1.1) e (1.2) descrevem os espalhamentos

LA energia E do féton est4 relacionada com a sua frequéncia v e a constante de Planck

hv.[resnik heisnberg- quantical
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Stokes e anti-Stokes respectivamente onde, Es e E; sao as en-
ergias dos fétons espalhado e incidente respectivamente e FEyy,
corresponde aos fonons, criado ou aniquilado, durante o pro-

CEeSSsO.

E,=E;, — E,, (2.1)

E, = E; + Ep, (2.2)

O aparecimento das duas bandas Stokes e anti-Stokes foi pre-
visto por Brillouin em 1922. A figura (1.2) ilustra um espectro
Raman tipico e sua interpretacao permite definir a frequéncia de
vibracao da amostra apos a excitacao pela radiacao bem como a
intensidade e a largura dos picos. No centro da figura se encon-
tra o espalhamento elastico ou Rayleigh. A direita e a esquerda
do pico central temos as linhas anti-Stokes e Stokes respectiva-
mente.

Nota-se a primeira vista, que a intensidade das linhas Stokes
é maior do que a anti-Stokes. Classicamente as intensidades de-
veriam ser iguais porém, pode-se explica-la quanticamente. As
linhas Stokes, por definicao, se originam do estado de energia
Ey, e as anti-Stokes do primeiro estado excitado F;. O estado
fundamental possui uma densidade de populacao maior que o es-

tado excitado, tendo portanto, maior probabilidade de ser mais

22



Rayleigh

o
s |
B i
&
[+
2
fod
i)
s}
5
5 ;
Raman Stokes Raman Anti-Stokes
/-,\ ; A
V- Vi Y T+

Fretiﬁéncia {w=¥xc)

Figura 2.2: Espectro Raman. Ao centro encontra-se o espalhamento

inelastico juntamente com os espalhamentos Stokes e anti-Stokes.

intenso do que aqueles dos estados excitados. Da mecanica es-
tatistica sabemos que o sistema ocuparad os niveis de energia
segundo a distribuicao de Maxwell-Boltzmann, eijET, onde kp é
a constante de Boltzmann, T é a temperatura e E a energia do

sistema. No estado fundamental temos,

Ny = e~ Bo/ksT (2.3)

onde N, representa a distribuicao para os estados.

Considerando que a forca de ligacao entre os atomos ou moléculas
seja do tipo estauradora, podemos representar este sistema atravéz
do oscilador harmonico cuja energia no estado fundamental é

dada por
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1

onde h = % e w = 27, sendo que h é a constante de Planck e v,

a frequéncia do oscilador harmoénico e w ¢é a frequéncia angular.

Por conseguinte, para o n-ésimo estado excitado

N, = e En/ksT (2.5)
onde
1
E, =hw (n + 2) (2.6)

A razao entre as intensidades Stokes e anti-Stokes fornece
o valor da temperatura sobre a amostra, quando nao é possivel
utilizar sensores de temperatura devido a dificuldades do arranjo

instrumental. Assim sendo, teremos,

N, 6—(n—|—%)hw/k3T

Ny e smw/ksT

_ e—nhw/kBT (27)

Quando tratamos da interacao dos fétons com um deter-
minado material, devemos salientar que as trocas de energia
ocorrem devido a interacao foton-fonon, ou seja, teremos a con-

tribuicao dos fonons da rede nos processos de absorcao e emissao
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de energia. No que diz respeito ao espalhamento de luz em
gases ou liquidos, temos que, os niveis de energia sao significa-
tivos, diferentemente dos materiais cristalinos que se comportam
como se toda a rede sofresse vibracao, produzindo assim um
efeito macroscépico cujos modos denominamos fonons. Durante
o espalhamento Stokes teremos entao que a absor¢ao da energia
do féton se dard mediante a criacao de um fonon na rede; por
outro lado, teremos a aniquilacao de um fonon para a dispersao
anti-Stokes [12].

Podemos isolar a contribuicio do fonon (wy(k)) para a luz
espalhada pelo cristal e extrair os valores para os fonons partici-
pantes no processo (fénon criado ou aniquilado) [14]. Os vetores
de onda do fonon espalhado irao diferir dos fétons incidentes por
um fator que envolve o indice de refracao do cristal n. Portanto,
se consideramos ¢ e q7 os vetores de onda dos fétons incidentes e
espalhados respectivamente e suas frequéncias correspondentes

w e ', as leis da conservacao da energiam implica em

ho' = hw; + hwg (k) (2.8)

hng = hng + hk + hK, (2.9)

onde k é vetor de onda na primeira zona de Brillouin e K ¢é

vetor de onda da rede reciproca. O sinal superior corresponde
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ao espalhamento anti-Stokes (fénon aniquilado) e o inferior ao
Stokes (fonon criado). As frequéncias w; e ws correspondem as
frequéncias dos fotons incidente e espalhado respectivamente.

Os dois processos sao mostrados na figura (4).

Figura 2.3: Espalhamento anti-Stokes e Stokes onde ocorrem os processos de

aniquilacao (a) e criagao (b) de féonons.

O espalhamento Raman descrito até agora envolve apenas os
fonons o6ticos do centro da zona de Brillouin sendo chamado de
espalhamento Raman de 1° ordem. Ja a dispersao de 2° ordem
envolve a criacao ou aniquilacao de dois fonons ou a criagao
de um fonon e a destruicao de outro podendo ter frequéncias
diferentes. Nao obstante, eles podem ser localizados em qual-
quer ponto da zona de Brillouin. Apenas fonons épticos estao
envolvidos no espalhamento Raman. Por outro lado, se a in-
teracao dos fétons ocorrer com o fonons acusticos (ou modos)
da rede, teremos um caso particular do efeito Raman denomi-

nado espalhamento Brillouin[15].
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2.2.2 Teoria classica do espalhamento Raman

Para que ocorra absorcao ou emissao de radiacao é necessario
a variacao do momento dipolar da molécula [13],[12]. Quando
irradiamos um feixe de luz monocromética em um material os
dipolos intrinsecos sao alinhados na direcao do campo elétrico.
Porém, se a amostra nao tiver momentos dipolares permanentes
o campo elétrico a qual a amostra foi submetida se encarregara
de induzi-los. Se a molécula tiver dipolos permanentes a frequéncia
absorvida ou emitida sera idéntica a oscilacao do dipolo. A
interacao da radiacao com a matéria da origem a variacao do
momento de dipolo com a vibracao originando assim o espec-
tro vibracional observado pela espectroscopia no infravermelho.
Entretanto, o espectro vibracional obtido pelo espalhamento Ra-
man esta ligado aos dipolos induzidos na molécula [16].

A inducao do momento dipolar em uma molécula se da em
funcao de seus constituintes apolares, ja que, o dipolo perma-
nente é devido a propriedade polar do material. Como em geral,
as substancias sao formadas por constituintes polares e apo-
lares, o campo externo aplicado orienta os dipolos intrinsecos
na direcao e sentido do campo externo, além de produzir dipo-
los induzidos, que também se orientam da mesma forma [17].

A interacao da radiacao incidente na amostra desloca as car-
gas de suas posicoes de equilibrio de modo que elas se separam
por uma certa distancia. Devido a forca elétrica existente en-

tre as cargas elas nao se distanciam indefinidamente. Assim
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cada molécula sofre um alongamento e suas cargas permanecem
unidas como se estivessem presas por uma mola. Ao retirarmos
o campo externo elas voltam as suas posigoes de equilibrio origi-
nais. A acao do campo externo implica na orientacao dos vetores
do momento de dipolo na mesma direcao do campo resultando
assim, na polarizacao do meio onde, a magnitude do momento
dipolar sera proporcional ao campo elétrico que o induziu. Em

uma primeira aproximacao temos que,

P =aE, (2.10)
onde P é o vetor momento de dipolo, « é o tensor polarizailidade
da molécula e, E é o vetor campo elétrico incidente.

Em virtude do movimento dos elétrons ser muito maior do
que o movimento dos nicleos, a aproximacao Born-Oppenheimer
considera que os ntcleos estao fixos e apenas os elétrons possam
se movimentar restando aos nucleos apenas vibrar em relacao
a sua posicao de equilibrio e nao rotacionar de forma que a
molécula permaneca fixa no espaco. A mudanca na configuracao
eletronica da molécula implicard na mudanca de «, ou seja, a
polarizabilidade esta relacionada diretamente com a coordenada
normal do sistema, que vamos chamar de ¢q. Podemos entao,
expandir & em uma série de Taylor em torno da posicao de

equilibrio,
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O
= — 2.11
o=yt (aq)0q+ (2.11)

onde o é a polarizabilidade da posicao de equilibrio, q é a co-
ordenada normal do sistema e termos de ordem mais alta sao
desprezados. A variacao de v am relacao a ¢ representa a mu-

danga da polarizac¢do. Substituindo (2.11) em (2.10) vem
ﬁ:aOEJrE(aO‘) q+ .. (2.12)
9q/

Seja o campo elétrico da radiacao incidente descrito por

E = Eycos(2mut), (2.13)

e ¢ a coordenada nomal do sistema no equilibrio,

q = qocos(2mu,t), (2.14)

onde 1 e v, sao as frequéncias da radiagao incidente e vibra-
cional respectivamente. Substituindo as equacoes anteriores em

(2.12) chegamos em

. . 0 .
P = agEgcos(2mv,t) + (;) qocos(2mu,t) Egcos(2mugt).(2.15)
q/o
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Utilizando a identidade trigonométrica

cos(a)cos(b) = ;[COS(Q + b) + cos(a — b)] (2.16)

teremos

—

P = aoﬁocos(27wo)+

%(g‘;) OQOEO{COS[2W(V0 + vy)t] + cos[2m(vy — )t} (2.17)

A equacao (2.17) mostra que o dipolo pode oscilar com frequéncias
Vo, Vo + Iy OU 1y — Uy, que correspondem aos espalhamentos
Rayleigh e Raman, ou seja, o primeiro termo representa o es-
palhamento elastico e o segundo o espalhamento inelastico anti-
Stokes e Stokes respectivamente. Para que o espalhamento Ra-
man ocorra € necessario que g;‘);ﬁ 0 ou melhor, deve haver

variacao de a.

2.2.3 Espalhamento Brillouin

Quando os fonons envolvidos no processo de espalhamento
forem do tipo acustico o espalhamento é dito Brillouin. O es-
palhamento inelastico da luz pelos fonons actsticos do cristal é
frequentemente comparado a difracao de raios-X por causa da
relacao de Bragg. O processo de difracao de raios-X envolve a re-

flexao seletiva da onda eletromagnética no plano da rede porém,
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no caso do espalhamento Brillouin, a dispersao ocorre sobre os
planos de densidade maxima. Como os planos estao em movi-
mento, conforme visto na sec¢ao anterior, observa-se um desloca-
mento Doppler e em funcao dele ha um desvio da frequéncia.
Apenas ondas que obedecem a relacao de Bragg, equacao
(2.18), conforme mostra a figura (4), irao interagir com as ondas

acusticas do cristal, [18].

Feixe incidente Feixe espalhado

Figura 2.4: Difracao de Bragg.

2\gsenf = \;. (2.18)

O angulo # é a metade do angulo entre os feixes incidente
e espalhado, A\, é o comprimento de onda de onda do som no
material e \; é o comprimento de onda da luz incidente. O maior
comprimento de onda sonora ¢ observado sob retroespalhamento

_ 1 — N
0 = 57, quando A\, = 5.
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Por causa da diferenca entre a luz incidente e espalhada, no
espalhamento Brillouin (poucos em™!) sendo muito menor que
no Raman, faz-se necessario a utilizacao de um interferometro
de alta resolucao e o mais comumente usado é o interferometro
Fabri-Perot. Os Monocromadores de muiltiplos passos também
sao usados para investigar o espectro Brillouin. A figura (6)
mostra um tipico espectro Brillouin obtido de um cristal de
Pb(M gy /3Nby/3)O3, [19].

| | I | I ] I
Mada-L Rayleigh

MadeT

Intensidade (un. arb.)

| |
=10 2 d 5 10

Frequéncia (GHz)

Figura 2.5: Espectro Brillouin tipico de um cristal de Pb(M g1/3Nbs/3)O3
onde se pode ver claramente os modos longitudinais L e os transversais T.

A equagao (2.19) mostra a relagao de dispersao dos fonons

acusticos linear e proporcional a ¢, ou seja,
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wac(@ — Uac[% (219)

onde, wy. e U, € a frequéncia angular e velocidade do fonon
acustico e . As equagoes da conservagao da energia (frequéncia)
e do vetor de onda (quasi-momento) para o espalhamento de luz

em cristais sao dadas por

ws = w; £ wg (2.20)

— —

ky=ki+q (2.21)

onde os vetores de onda incidente e espalhado e os fonos (¢q) sao

dados por:
iy = s (2.22)
c
Wy
= 4 2.23
1=, (2.23)
e
R =€ (2.24)
Vy



Na equagdo (2.22) n; 4 é o indice de refragdo do material, ¢
¢ velocidade da luz e w, ¢ a frequéncia de vibragao do fonon.

Substituindo (2.22) e (2.23) em (2.19) obtemos o deslocamento

Brillouin

~ WiV,
&

Wae [(nins)? + 4ningsenb)?. (2.25)

Desprezando correcoes de alta ordem em V? A expressao para

a geometria de retroespalhamento é dada por:

. w;i Vi

ns‘@)_l

C

(i +n) (17 (2.26)

Wac
C

Observamos uma ligeira diferenca entre os deslocamentos Stokes
(wg—) e anti-Stokes (w,+). As medidas das frequéncias Brilouin
permitem a determinacao das constantes elasticas (Cjju) e fo-
toeldsticas (P;jz) do material [20].

A velocidade do som é dada por:

v, = |Gt (2:27)

P

onde p é a densidade do material e
P G (2.28)



¢ a intensidade das linhas Brillouin que depende do tensor fo-
toelastico de um dado fonon, é, e é; sao os vetores unitarios na
direcao da luz espalhada e incidente respectivamente e C' é con-
stante elastica. O tensor fotoelastico ou tensor Raman é definido

COoImo:

= (52) dt (2.29)

35



Capitulo 3

Estudo dos Cristais

Estruturas cristalinas sao formadas pelo arranjo periédico dos
atomos, ions ou moléculas. Damos o nome de célula unitaria
a esse arranjo que caracteriza a minima parte do cristal cuja
repeticao dd origem a todo o cristal [21]. Identificamos a base

apos escolher os eixos cristalinos e a posi¢ao dos dtomos (R) no

espaco, fica

é = nlcfl + TLQCL_é + nga_f),. (31)

A equacao acima implica em simetria translacional, isto é,
a rede espacial é indistinguivel para um observador situado em
qualquer ponto da rede, onde a, 5,5 sao os vetores da base ou
vetores de translacao primitivos que formam o que chamamos
de célula primitiva, ou seja, a célula unitaria que representa o

menor volume possivel do sélido e n1, ny, ng sao niimeros inteiros.
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Podemos ilustrar o que foi apresentado anteriormente utilizando
a figura (7),

[} ® [ ]
o1 - ® T _e-
¢ b 4
oY b ® [ C e ®
a B
® o [ ]
Figura 3.1: Célula unitaria Figura 3.2: Célula de Wigner-Seitz

e, atravéz da equagao (3.2) teremos o volume da célula unitéria.

V = |61 . (52 X 5:3)| (32)

Outra forma de escolher a célula primitiva esta indicada na
figura (8). Chamamos esta representacao de célula de Wigner-
Seitz que determinamos ligando os pontos da rede aos seus vizin-
hos mais proximos por segmentos de reta. Tragamos novas retas
que passam pelos pontos médios e perpendiculares aos segmen-
tos das retas iniciais.

Em geral os so6lidos se cristalizam em sete formas diferentes.
Se a célula primitiva conter um tnico atomo, podemos coloca-
lo nos vértices da rede espacial e dessa forma obter a rede de
Bravais. A rede de Bravais facilita o estudo das propriedades de

simetria dos sélidos, entretanto, sao poucos os cristais existentes
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cuja simetria coincida com a rede de Bravais [22]. A figura (9)
mostra os sete sistemas cristalinos e suas respectivas redes de
Bravais.

A regularidade com que os fons, atomos ou moléculas estao
dispostos na rede pode ser expressa através de um importante
conceito matematico; a simetria. Estudos cristalograficos clas-
sificam as estruturas em concordancia com suas propriedades
simétricas e as operacoes de simetria sao de suma importancia
para o desenvolvimento dos estudos dos sélidos, facilitando as-
sim o estudo sobre as mais variadas propriedades fisicas rela-

cionadas com a rede cristalina [21], [14].

3.1 Simetrias do Estado Cristalino

Se realizarmos um movimento (ou opera¢ao) em um corpo
onde cada ponto situado neste coincida com outro equivalente,
de modo que a posicao e a orientacao final seja indistinguivel
em relacao a inicial teremos, enfim, realizado uma operacao de
simetria.

As operacoes de simetria que podem ser realizadas sobre um

corpo sao citadas abaixo. A notacao usada é dita, notacao de
Schoenflies [23]:

e I/ = identidade. A operacao padrao de todos os corpos que

leva as coordenadas nelas mesmas: F(z,y,z) = (z,y, 2);
e C, = rotacao. O giro 360°/n ou 27 /n em torno de um eixo
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Figura 3.3: As respectivas morfologias dos sélidos cristalinos e suas redes de

Bravais
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bem definido. Uma rotacao de 90° sera Cy, C3 de 180°, e

assim por diante;

e 0, = reflexdo num plano horizontal. As coordenadas em
relacao ao plano que contém o eixo principal podem ser

refletidas horizontalmente;

e 0, = reflexao num plano vertical. A mesma definicao acima

porém verticalmente;

e 0, = reflexao em relacao a um plano diagonal que contém

o eixo principal de simetria;

e 5, = rotacao impropria. Operacao que consiste de uma
rotacao de 360°/n seguida de uma reflexao horizontal: S,, =

orCh;

e ; = inversao. Inverte-se as coordenadas em relacao a um de-
terminado ponto, ou seja, i(z,y, z) = (—z, —y, —z). Temos

que: ¢ = Sy = inversao.

O conjunto das varias operacoes de simetria de um corpo
forma um grupo de simetria. A tabela (3.1) mostra os grupos
pontuais e seus elementos de simetria a qual pertencem os sete
sélidos cristalinos.

Para cada sélido ha um grupo espacial correspondente as suas
operagoes, ou seja, um conjunto especifico de operacoes de sime-

tria e cada grupo espacial pertence a uma classe de soélidos reais.
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Nuimero de

Sistema Célula Unitaria Grupos Elementos de
Simetria
T 12
a=h=c T 24
Crbico T i 24
eefsrsy g 24
[ 48
Can &
a=d ¢ Cy [
5 2 | Can 12
Hexagamal | ¥=FP=5.7=—= | p,wy 12
5 2
n 12
Dﬁk 2
of) 3
Romboédrico a=b=¢ SefCs) &
(trigonal) 2m T | Cx [
S i e = < | 2s 6
Dy 12
Cy 4
a=db #c¢ Ke 4
Fig C,ﬁ, b
T etragonal a=f=r=o | Du¥d 8
Ci 8
D, 8
Dy 16
a=h=c Co 4
Ortorrémbico m Dy 4
a=f=r=3 | Duiw 8
azhze C 2
Monoclinico mw {95} 2
a=y= - Ei) Ca 4
azh#c < 1
Triclinico fe L S2Cy) 2

Figura 3.4: Os grupos pontuais e os elementos de simetria
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As propriedades simétricas dos cristais fornecem um arcabougo
de informacoes matematicas acerca dos cristais, sendo entao,
possivel seu estudo por meio da cristalografia que lanca mao da

sua principal ferramenta tedrica, a teoria de grupos.

3.2 Nocoes de Teoria de Grupos

Dado um conjunto de G elementos, seja finito ou infinito, ele

formard um grupo se obedecer as seguintes propriedades [23],
[24]:

(i) Todo grupo deve possuir um elemento identidade F € G,

que comuta com qualquer elemento do grupo tal que,

Fa =aF = a, (3.3)

onde a é uma operacao qualquer do grupo;

(i) Para todo a € G existe um elemento inverso correspon-
dente, que também pertence ao grupo, a~! € G tal que,

ata=F:

)

(i1i) Toda combinagao entre os elementos do grupo, seja pro-
duto ou quadrado de qualquer um deles, gera um terceiro
que também pertence ao grupo: AB = C onde, A B e C

pertencem ao grupo;
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(tv) A lei da associatividade é obedecida, ou seja,

A(BC) = (AB)C. (3.4)

Todas as propriedades acima constituem a definicao geral de
um grupo porém, os elementos do grupo geralmente nao co-
mutam entre si, isto é, AB # BA. Um grupo, para o qual ex-
ista comutatividade entre os seus elementos, é chamado abeliano
[23],[24].

Matematicamente a teoria de grupos é bastante complexa e
abrange um vasto campo de estudo. Neste trabalho restringire-
mos sua aplicagao apenas para os grupos de simetria que dizem
respeito a simetria dos sistemas cristalinos.

Para ilustrar o que foi abordado até agora sobre os grupos de
simetria e teoria de grupo, vamos utilizar um exemplo simples
que nos ajudara a compreender melhor os teoremas e defini¢oes
que serao apresentados no decorrer deste assunto.

Consideremos as operacoes de simetria associadas a uma molécula
de amonia N Hjz, cuja estrutura tetragonal aparece na figura
(11).

Escolhendo os eixos do sistema cartesiano teremos o eixo z
no centro da molécula perpendicular ao plano, isto é, apontando
para fora da pagina. Se fizermos uma rotacao de 360° teremos

o elemento identidade E, e também outras duas simetrias de
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Figura 3.5: (a) Representagao da molécula de amoénia e (b) seus elementos

de simetria.

rotacdo, Cs , e C5'. Finalmente, trés reflexdes o4, oy € o,. Por-
tanto, o grupo de operacoes de simetria da molécula de N Hj
serd: E,C3,C5', 04,00, 0.. Este grupo possui 6 elementos e é
chamado de grupo Cj3,. Podemos construir a tabela de multi-
plicagao, conforme mostrado na tabela (2), que corresponde a
esse grupo, e, a partir dela notamos que as condigoes impostas

inicialmente sao satisfeita, por exemplo:

Csop = oy, (3.5)

que satisfaz (7).

3.3 Representacao de um Grupo por Matrizes

Podemos utilizar matrizes para representar as operacoes de

simetria de um grupo. Essas matrizes formam a representacao
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Tabela 3.1: Tabela de multiplicagao dp grupo Cs,

Cs, | E C;  C3' o, op O
E E Cs C3 Lo, o O
Cs | Cs Cgl E O Oq o
Cgl Cgl E Cs oy O O,

04 o, op O E Cy; C3t

o o} O O, Cy L E Cs

O O O, oy Cs Cy L E

do grupo, e consequentemente, geram a tabela de multipicacao
[25].

A representcao do grupo (s, por matrizes em 3D sera:

100 7 F 0 Py
— : | ¥v3 -1 -1 _ | -3 1
001 0O 0 1 0O O
o V] —1 V3
100 3 = 0 5> 5
=0 10| m=4 § 0ioa=]% ]
0 0 1 0 0 0 0
Fazendo,
-1 =3
2 =2 0 0 0
Cyou=| % 5 0|0 -10
0 0 1 0 0 1



V3

= Og,

|
o gl
_— o O

2
1
2
0

onde verificamos a veracidade da condigao (7i) novamente.

3.4 Representacao Redutivel (RR) e Repre-
sentagao Irredutivel (RI)

Dizemos que uma representacao é redutivel quando apds, al-
gum artificio matematico, for possivel escrevée-la na forma de
blocos, onde cada bloco pode ser diagonalizado separadamente.
Se as novas matrizes nao puderem ser decompostas em novos
blocos teremos entao a representagao irredutivel [26].

Vamos chamar as operacoes de simetria de um dado grupo
por E, A, B, ... As matrizes que correspondem a esse grupo serao

escritas como,

D(E), D(A), D(B), ... (3.6)

Considere uma tranformacao unitéria U,

U 'D(B)U = Dy(B) (3.7)



U 'D(C)U = D,(0O)

Essa transformacaos origina novas matrizes que, se puderem
ser diagonalizadas por blocos teremos uma representacao re-

dutivel que é denotada por I', isto é,

Di(A) 0
U'D(A)U = Do) Dy(A)
0 Dy(A)
Di(B) 0
U'D(B)U = DaAB) Du(B)
0 Dy(B)

e assim sucessivamente. As novas representacoes do mesmo

grupo serao escritas como

'y = Di(F), D1(A), D1(B), ...

[y = Do(FE), Dy(A), Dy(B), ... (3.8)
A representacao original I' foi decomposta em outras repre-
sentacoes de ordem menor I'y, I, ... Quando as representacoes

nao puderem mais ser decompostas entao elas serao chamadas de

representacao irredutivel. Esquematicamente podemos escrever
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I' = a1F1 + CI,QFQ + Cl,grg + ... (39)

Novamente vamos utilizar o grupo de simetria que representa
a molécula de N H3 para exemplificar o que foi apresentado. As

representacoes redutiveis deste grupo sao

1 00 0
E=[010]|; C3= ; Oyl = 1|;
0 01 0 0
1 00 1 001
og,=10 01 /|; op= Of; oo=1010
010 01 1 00
Fazendo,
1 2 1 1 1
s V3 0 N[ % v v
-1 | 1 1 -1 A
UaU=\| 7% &% & ol V3 % 7
41 1 00 o =L L
V3. V6 V2 V2 V2
0 0 0
1 2
— o_ﬁ_\/g
7 1
0 -3 7
obtemos,



Dy(o2) =1 (3.10)

1 _ \/2
i 4
-3 5
onde as novas matrizes formam duas R.I. Mais adiante veremos
que as R.I. de um grupo detém as informacoes relevantes sobre
as propriedades fisicas do sistema em questao, e que, o nimero

das representacoes irredutiveis estao associados ao nimero de

vibracoes da rede.

3.5 Caracteres de uma Representacao

O caréter (ou trago) de uma matriz é a soma de sua diago-
nal principal. Sao os caracteres das R.I's que carregam as in-
formacoes fisicas relevantes do sistema como, por exemplo, as
vibragoes da molécula. Isto faz com que as tabelas das ma-
trizes irredutiveis sejam a principal ferramenta, vinda da teoria
de grupos, para o estudo do comportamento dos sélidos.

Defini¢ao (1): seja um grupo finito GG, de ordem g, os niimeros

X*(R) =2>_ Dii(R) (3.11)

que expressam os tragos das matrizes D*(R) que formam I'® sao

chamados caracteres da representacao I'“.
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Os caracteres das representacoes podem ser reunidos em tabelas
ou a chamada tdbua de caracteres, como mostrada na tabela (3)
que representa o grupo C',, onde aparecem na primeira linha o
grupo o qual pertence a molécula (Cs,), e os elementos separa-
dos em classes: E,2C5(Cs e C5') e 30(04, 04 € 0.). Na primeira
coluna estao as notacoes das representacoes irredutiveis e nas
duas ultimas colunas estao as informacoes quanto a absorcao

de radiagao no infravermelho e Raman, respectivamente [26],[?],
23].

Tabela 3.2: Tabela de caracteres para o grupo pontual Cs,

Cs, E 2C3 30, | Regras de Selecao

Ay 1 1 1 T. (2% + )22

Ay 1 1 -1 |R.

E 2 10 | (TWTRR,) | (02— o) (ay), (ay. v2)
x(3—d) | 3 0 1

Tomando os tragos das representacoes do grupo Cs,, teremos:

X (E) =2,
X*(C5) =x*(C7) = —1
X*(0a) = x"(0b) = x*(0c) = 0
que correspondem aos valores da terceira linha da tabela (3).

Podemos encontrar os valores dos indices aq, as, ... usando a

equacao
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1 k *(n I
aan = S gl (3.12)
1=1

onde,
g — numero de elementos do grupo;

g;i — numero de elementos de cada classe;

e
o)

X; | — € o carater do mesmo elemento porém na R.R.

— é o complexo conjugado do carater da classe 1;

Logo, encontramos para a tabela do grupo Csv, que as R.R.

I's_4 sao:

portanto,

I's y=A1+F (314)
As R.I’s possuem as seguintes notagoes, [26],[?], [23]:

/ / . . ~ . .
(o) Ay, Ay, Bo, Ay, Ay, etc, indicam representagoes unidimen-

sionais;
() Ay, representacao totalmente simétrica;
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(e) A, representagao em que pelo menos um elemento possui

cardter (-1), geralmente o plano de reflexao;

(e) B, indica uma representagao onde x(C,) ¢é (-1) e os sufixos
(1,2,3, etc,) sao utilizados para distinguir os caracteres dos

outros elementos;

(o) E, além de representar o elemento identidade também de-

nota uma representacao bidimensional;

(o) T ou F sdo representagoes tridimensionais.

3.6 Classes de Simetria

Considere os elementos A,B e U de um grupo, que sejam

conjugados entre si, ou seja,

B=U"'AU (3.15)
A=U"TAU

dizemos que esses elementos pertencem a mesma classe de sime-
tria quando conjugam entre eles. Podemos verificar o que foi

dito nas equacoes abaixo:

E'¢,E =0,

C??lo'aC?) — O-C
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~1
(C37)oa = oy
-1
0, 0,0, = 0,4 (3.16)
oy laaab = O,
-1 -
0. 0,0.=0p
Note que o, se torna o ou o, portanto, podemos dizer que
Y Y
os elementos ¢ do grupo (3, pertencem a mesma classe que
representamos como 30, O mesmo pode ser feito com Cs e Cy'!
que fica 2C5. E, finalmente, o elemento E que forma uma tnica
classe. Devemos ressaltar que o numero de classes de um grupo
¢ 1qual ao niumero de representacoes irredutiveis, e, os caracteres

correspondentes aos elementos da mesma classe sao iguais, [26],
[25].
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Capitulo 4

Teoria da Elasticidade

Uma forga externa aplicada a um soélido acarretard numa
tensao em seu interior. Essas tensoes serao expressas pelo tensor
oij, como mostrado na figura abaixo. O primeiro indice indica
a direcao da forca e o segundo a face em que a forca é apli-
cada. Vamos considerar que este sélido seja um cubo de lados
72,7y, 7. Como o sélido estd em equilibrio mecanico, a tensao

deve ser simétrica, conforme mostrado na figura, ou seja,

O0ij = 0y (41)

A forca atuando em um elemento de volume na direcao x sera:

dfyy = 042dS, (4.2)

onde dS; é um elemento de area da face. Se a forca atuar em y

com normal na direcao z teremos
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Figura 4.1: Componentes da tensdo em (a) e em um cubo elementar (b).

df,. = 0,.dS. (4.3)

onde dS, é a area correspondente.

Definimos o tensor tensao o;; como a forga que atua na diregao
1 sendo aplicada a uma unidade de area do plano onde a normal
estd situado ao longo da direcao 5. Calculando a forca que atua

em qualquer elemento de volume V; do sélido teremos,

de = Y{% Uidej = ]{% a d§ (44)

A equagao acima representa a soma das forcas que atuam em
cada elemento de volume. Além disso, ao analizarmos dois ele-
mentos de volume V; e V5, a forca que atua no plano do volume
Vi sera igual em magnitude e de sinais opostos a forca aplicada

em V5 (terceira lei de Newton). Portanto quando integrarmos
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todas as forcgas internas sobre todos os elementos de volume elas
deverao se anular restando apenas as forcas que atuam na su-
perficie de V.

A integral da equacao anterior é tomada sobre a superficie S}
do volume V] e representa a forca que atua em um dado volume
que ¢ causada apenas pelos outros solidos que estao em contato

com ele. O vetor d é

a=(0y1,0,7,0.k). (4.5)

Se usarmos o teorema de Gauss

J, V-BaV = {_B-idA (4.6)

podemos transformar a integral em uma integral de volume e

assim obter,

B da; doij
fi = /v1 (97“]dv / o A% (4.7)

Interpretamos o ultimo termo da equacao como a forca que

atua em uma unidade de volume do sélido na diregao ,[27]:

802~j

87’]‘ .

Fi = (4.8)

56



4.1 Deformacao isotérmica e adiabatica

O estudo das tensoes aplicadas aos solidos nos leva a uma
generalizacao da pressao, o que permite uma formulagao mais
abrangente das forcas atuantes em cristais atravéz da termodinamica
afim de encontrar uma tensao geral [28], [27].

Seja uma tensao atuando em um corpo que realiza um tra-

balho W que, logo em seguida, causa uma deformacao

Sabemos que o trabalho é feito pelas forcas F; com um pe-
queno deslocamento de volume dV por du;. O trabalho total

sera,

dojj

W = /FéuZdV / L u;dV

/(90@]5%_ 851@

Oij— .
or; T
Utizando novamente o teorema de Gauss no primeiro termo

dv. (4.10)

da integral teremos,

—dV. 4.11
87”j dv ( )

W = %01]5%6181 — /V O Ujj
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analizando a primeira integral vemos que, o;; = 0, ou seja,
nao ha qualquer tensao externa sendo aplicada e a integral se
anula. Devido a simetria a qual o tensor esta envolvido, podemos

escrever a tensao como,

W = _2/‘/0-1'3'( (9rj + 873 )dV = /V Uijéijdv (412)
onde usamos
1 1 Guz Guj
i~ — (v ) = — 4.1
u] 2(/0.7_‘_/0]) 2<8TJ+8TZ> ( 3)

para pequenas deformacoes. Dessa forma, o trabalho real-
izado por um volume dV em funcao de uma forca externa quando

hd uma deformacao du;; serd

oW = —aijéuzj (414)

por unidade de volume, que podemos compara-la com a ex-

pressao

SW = PdV (4.15)

Para o caso de uma pressao isotropica
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OU;j = —P(Sij, (416)

onde a tensao é aplicada em todas as faces do cristal e apenas
os elementos diagonais sao diferentes de zero. Além disso, a
forca PdF' devido a pressao sempre atua perpendicularmente a

superficie de area dS. Temos entao que

onde §(dV') é a mudanga relativa do volume em fungao da de-

’_ ~
v dVdV = v;; = U;;, para pequenas deformagoes.

formacao, ou seja,
Para qualquer uma das funcoes energias livre e interna F
e U o termo P46V pode ser escrito utilizando as espresoes da

termodinamica,

U =TdS — PdV (4.18)

ou, para o nosso caso de pequenas deformacoes dV — 6V

U =TdS — PV (4.19)
al/, TdS
7 = v + Uijéuij (420)
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assim

substituindo na energia livre de Helmhotz

F=U-TdS (4.22)

encontramos

Portanto a tensao o;; pode ser obtida a partir das energias in-

ternas e livre

! ( ou )S (4.24)

J Vv auij

.._1<5‘F>
%= V 8uij T.

Aqui ambas energias sao fungoes das configuracoes iniciais do

solido @
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Lembrando que as funcgoes termodinamicas estao expressas em
funcao da invariancia rotacional da deformagao Lagrangeana
29].

4.2 Constantes Elasticas

Consideramos até agora tensoes e deformagoes gerais valida
para qualquer tipo de sélido. Agora iremos nos restringir a um
caso particular; uma rede continua que caracteriza um cristal
peiddico.

A configuracao inicial ¥ do cristal corresponde a uma tensao
diferente de zero, o;; # 0, cuja configuragao esta em equilibrio e
as equagdes em (4.24) sao satisfeitas.

Considere inicialmente que um cristal esteja em sua con-
figuracao de equilibrio, ou seja, temos que o;; = 0, e entao
aplicamos uma perturbacao externa que causa uma deformacao
infinitesimal qualquer, ¥ — 7 , no material causando uma tensao
0;;. Podemos expandir U e F' em uma série de Taylor ao redor

da posicao de equilibrio:

1
U(f, S, uij) = U(f, S) + Vaijuij + §chkluijukl + ... (427)
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1
F(f, T, uij) = F(f, T) + Vaijuij + ivcgkluijukl + ... (428)

onde
S — 1<62U> (4.29)
ikl Vv 6uij6ukl S .
e
oL — 1<62F> (4.30)
CLO \%4 8uij8ukl T .

sao as constantes elasticas adiabaticas e isotérmicas respectiva-
mente.
Devido a simetria inerente aos cristais podemos permutar os

indices das constantes elasticas:

T _ ol _ T
Sijkl = Sklz‘j = Sii---

O numero total de varidaveis independentes em funcao da

simetria sera:

xrx— 1, yy —2, zz—3 (4.32)

yz — 4, vz — 5, yz —6
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Nessa notacao as constantes elasticas nos da as matrizes simétricas
6x6:

T _ AT S _ S
6(6—1)
2

Portanto existem
[3].

+ 6 = 21 constantes independentes

4.3 Lei de Hooke

Vamos considerar uma deformacao adiabatica causada por
uma tensao o;;. Carcterizamos esse processo pela expansao da
energia interna U e para pequenas deformagoes é possivel tomar
os termos acima de segunda ordem. Levando em conta que o
cristal estd inicialmente em equilibrio na auséncia de qualquer
tensao o termo linear da expansao se anula. Por meio da equagao
geral da termodinamica (4.24) podemos encontrar a deformacao

no sélido como,

1 0 . 1

Vemos que a deformagcao é proporcional a tensao e vice-versa,
que ¢é a propria lei de Hooke. Podemos encontar também uma
relagao tensao-deformacao utilizando constante elastica isotérmica.
E importante notar que para processos que envolvem grandes

deformacoes a lei de Hooke nao serd mais vélida [28], [3].
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4.4 Ondas Elasticas

O tratamento dinamico dado para a rede na secao anterior
fornece os modos normais de vibracao em funcao das perturbacoes
externas que podem ser de origem eletromagnética ou mecanica.
Essa perturbacao devera provocar uma onda acustica pequena
que obedeca a lei de Hooke para que, dessa forma, possamos
extrair dela suas propriedades elasticas, tensao e deformacao.
Podemos pensar que teremos problemas com o calor sendo trans-
ferido durante a propagacao da onda atravéz da rede, contudo,
na maioria dos casos sua transferéncia se d4 muito lentamente e
podemos assumir que qualquer elemento de volume V' esta ter-
micamente isolado e, assim, a onda se movimenta com entropia
constante (adiabatica).

Considerando que essas ondas se movimentem adiabatica-
mente, vamos usar a expressao (4.27) para calcular a tensao
o;; juntamente com o tensor deformagao u;;. Vamos empregar a
expressao para as constantes eldsticas adiabaticas em um solido
uniforme com densidade p. Um elemento de volume desse sélido

sera

dM = pdV, (4.35)

e a forca que atua sobre ele é expresso pela segunda lei de New-

ton, ou seja,
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F = pui;. (4.36)

Ao utilizarmos a expressao (4.35) e esta ultima teremos que:

N Joij 0 s s Oup
L= = __ (C° =2, — 4.37
PUij r 87"]'( zyklukl) igkl a,rj ( )
onde
90
F. = Y 4.38
J 87’j 7 ( )

obtendo assim, uma expressao geral para uma deformacao elastica
dependente do tempo u; = u;(7,t). Como a deformacao é muito
pequena podemos aplicar a relagao (4.13) para a deformagao e

entao obter

2 2 2

ikl or;or * Or;ory, A Or;0ry,
Assumimos aqui que as contribuicoes dos termos devem ser
idénticas em funcao da simetria das constantes eldsticas devido
as permutacoes dos indices k « .
A expressao anterior descreve a dinamica de uma deformacao
arbitraria (infinitesimal) de um cristal. Consideremos entao um

caso particular de uma onda elastica do tipo
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i = Ayl BTt (4.40)

onde K é o vetor de onda, w é a frequéncia e A; a amplitude.
Substtiutindo (4.40) em (4.39) teremos

pw?A; = CoL K KA (4.41)
ou
[pw?6;; — Ty(K)]A; = 0 (4.42)
onde
Ty = Ok K = Ti(K) (4.43)

é simétrica e representa a matriz 44 em K.
A equagao (4.43) fornece um meio para calcular os autoval-

ores e autovetores da matriz simétrica

- = —

[(K) =Ty;(K) (4.44)

que tera tres solucoes para toda direcao de K. Tomando o

determinante de (4.43) teremos
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pw?i; — Ty (K)| = 0 (4.45)

que permite calcular as frequéncias w;(K) e as trés solugdes
que representam as trés ondas elasticas onde as amplitudes A; =
A; correspondem a direcao de deformacgao ou a polarizagao.

A velocidade de grupo é definida como,

Lo Owi(K
VIK) = aﬁ?)

=V zw;(K) (4.46)

A medida da frequéncia e da polarizacao das ondas em funcao
da deformacao da rede pelas ondas acusticas em seu percurso

pelo cristal permite calcular o valor das constantes eldsticas.
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Capitulo 5

Propriedades Fisicas dos

Cristais

Todos os materiais existentes na natureza estao suscetiveis a
qualquer tipo de deformacao em sua estrutura fisica devido as
perturbagoes externas. Nao importa o estado em que o ma-
terial esteja, até mesmo o ar, que nao se encontra em uma
rede periddica, se deforma em funcao dos diversos meios exis-
tentes para causar excitacao em um material como por exemplo:
pressao, temperatura, reacao de oxi-reducao, radiacao, choques
mecanicos. Independente da técnica empregada no estudo das
propriedades dos materiais é a resposta as essas perturbagcoes
externas que propiciam o estudo de sua estrutura. E também,
sao essas mesmas respostas que nos deixam a certeza indubitavel
de que os atomos, ions, moléculas ou a rede como um todo estao
em movimento, [14], [21].

Se 0s atomos estivessem imodveis na rede nao teriamos di-
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latacao térmica os coeficientes do calor especifico e dilatagao nos
isolantes seriam muito menores do que os atuais ja tabelados.
Faz-se necessario entao um estudo sistematico sobre o movi-
mento da rede como ela vibra e seu comportamento mediante
estimulos externos.

Um tratamento quantico seria mais adequado para um estudo
completo sobre esse assunto, todavia a abordagem clédssica se
mostra mais simploéria e eficiente quando falamos de moléculas
poliatomicas.

O estudo das vibracoes da rede ¢ de fundamental importancia
para o esclarecimento das propiedades fisicas dos cristais como
por exemplo: eletronica, magnética, transporte (no caso da con-
dutividade) e suas propriedades elésticas que é o foco desse tra-
balho.

Os sélidos se formam sob acao das forcas de coesao que
surgem devido as ligacoes quimicas existentes entre os atomos
como as ligacoes ionica, covalente, metalica ou van der Walls.
Seja qual for o tipo de ligacao todas elas possuem algo em
comum; a forca que surge entre os atomos é do tipo restau-
radora. Podemos, dessa forma, idealizar um sistema em que os
atomos estejam ligados entre si por molas de massa desprezivel
e, lancando mao da equacao de Lagrange podemos descrever
a dinamica da rede cristalina. Vamos considerar entao, duas
cadeias lineares, uma com um atomo na base e outra com dois

atomos, e dessa forma desenvolveremos o estudo chamado, mo-
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Figura 5.1: Rede monoatomica unidimensional cujas forgas restauradoras

(ligagbes quimicas) sao representadas por molas.

dos normais de vibragao,[14], [21], [25].

5.1 Rede Linear com Base Monoatomica

Seja uma cadeia linear com apenas um tipo de atomo como
base figura (1.1). A posigao do n-ésimo atomo em relacao a seus

vizinhos préximos sera:

Tppo1 = —Up_1+a— Uy, (5.1)

Tpnt+l = —Un +a+ up

Temos que, a energia cinética

x 1
T= Y §mui (5.2)

n=—oo

e a energia potencial acumulada nas “molas” entre os atomos,
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1 2

V = 5 - C(xn,n—l - CL) - ;§<un - un—1)27 (5'3)

o mesmo pode ser feito para para u, e u,,1. Portanto a La-

grangeana do n-ésimo atomo ser4,

L = i 1mu?I — ;C(un — Upy_1)? (5.4)

n=—00 2

A forca que atua no dtomo na posicao x, fica

0L
Fn - ou = _C(Un - Un—l) + C(un-i-l - un) (55)
= C<_2un + un—lunJrl)
ou
m, = C(—2uy + Up_1Upi1), (5.6)

Oscilagoes em um meio continuo nos dao solucoes do tipo

u(x, t) = uge! ke (5.7)

onde k é o vetor de onda e x uma variavel continua. Contudo,

os deslocamentos serao sentido apenas em

71



T, = na (5.8)

ou seja, na posicao atomica, sendo que n é um numero inteiro.

Assim, a solucao procurada serd

Ty =T

nei(kna—wt) (59)

Substituindo na equagao de movimento (5.5)

mw? = = — 2 4 ) (5.10)
w? = ig(l + coska) (5.11)

ou
W= Jj’g sen(k;) (5.12)

Para todo k£ teremos uma solucao correspondente e a relacao
entre w e k chamamos de relacdo de dispersdo e seu gréafico é
mostrado na figura (1.2).

Podemos observar que a tnica regiao com valores fisicamente

s

aceitdveis estd na regiao entre —% < k < . Como ja foi

mostrado em secao anterior velocidade de grupo é
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Figura 5.2: Relacao de dispercao onde os valores aceitaveis estao situados

entre — X < k< I,
a a

v(k) = (5.13)

> &

ou seja,

w = Uj]{?. (514)

Este resultado esta ligado a teoria da propagacao de ondas
acusticas em meios continuos, portanto, dizemos que este é o
modo acustico de vibracao, no limite de grandes comprimentos

de onda, como veremos a seguir.

5.2 Ondas Elasticas 11

Vamos escrever a equacao para o deslocamento atomico na

forma
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wn(t) = e <t_£?’3> (5.15)

Uma vez que a onda se propaga com velocidade w = v;k e com-
primento A = 27 /k, temos que, para k = pequeno A = grande
e a rede toda se move em fase na mesma direcao ao sofrerem
uma tensao senoidal (pressao externa). Quando k < 1, ou A
grande sen(ka/2) ~ ka/2, portanto para grandes comprimentos
de onda w(k) = wpak =~ k. Em suma, k muito pequeno corre-
sponde a propagacao do som. Portanto, a velocidade do som, na

cadeia vibrante, ¢ dada por

_wk) ¢
V= = aw = aJ; (5.16)

assim a velocidade da onda é determinada por parametros mi-

croscopicos a, m e (.

5.3 Rede Linear com Base Diatomica

Partimos do mesmo principio da rede monoatomica porém,
o que difere sao as duas equacoes de movimento, pois temos
dois tipos de atomos, uma em relacao a posicao do atomo x,, de
massa mj e outra v, para o segundo com massa msy, conforme

mostrado na figura (1.3). A Lagrangeana desse sistema fica,
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Figura 5.3: Rede unidimensional diatomica.

1
L= gn; i(mlufl + mati,?) (5.17)

C(un - Unfl)2 + (Un - Un)Q

1
25

Utilizando a equagao (5.4) teremos

mﬂln = C(—Q’U,n + vp—1 + Un—i—l) (518)

m27.)'n — C(_Qvn + Up—1 + un—i—l)

podendo ser escrita como

maitl, = C(—2uy + vp_1 + Upa1) (5.19)

Moty = ((—2v, + Up—1 + Upt1).

Utilizando as solugoes abaixo em (5.19)

75



Uy, = ue' k=t (5.20)

v, = ,Uez(kan—wt)

substituindo nas equagoes anteriores chegamos em

20 —w?my  —C(1 4+ e k)
—((1+ ety 2¢ — w?my

Resolvendo este determinante vem que

mymow® — 2¢(my 4+ ma)w?® 4+ 2¢*(1 — coska) = 0. (5.21)

Teremos uma equacao de quarto grau nao trivial onde a

frequéncia fica sendo

[(m1 +mo) + J (m1 + m2)? — dmymasen? (?)%.22)

W2 =
mimsa

As duas raizes serao,

1
w? = ¢k2a2 (5.23)
my + msy
1 1
w? = 2k< + ) (5.24)
mp o My



Ao analizarmos as equagoes (4.23) e (4.24) para grandes com-
primentos de onda, ka < 1, vemos que a primeira equacao apre-
senta 0 modo acustico (w o k) porém, a outra expressao nao se
anula para k = 0 sendo assim chamado modo optico . A figura
a seguir ilustra as curvas de dispersao dos modos de oscilacao da
rede diatomica. Os valores aceitaveis estao compreendidos entre
—2 < k <7, ou seja, na primeira zona de Brillouin, juntamente

com os modos acusticos.
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Capitulo 6

Resultados e Discussoes

6.1 Introducao

As experiéncias com espectroscopia fornecem valiosas informacgoes
a respeito de algumas propriedades fisicas do material. As vi-
bragoes da rede cristalina (modos externos) de um cristal (ref-
erentes aos atomos envolvidos nas ligagoes intermoleculares) e
internas (quando envolvem as ligacoes dos grupos atomicos da
molécula) podem ser identificadas e analisadas através de com-
paracoes com resultados de algumas unidades funcionais que
compoe o cristal, além da analise de suas propriedades de sime-
tria.

Utilizou-se também célculos Ab-initio com a funcao de onda
de cada atomo com uma base de correlacao para obter os au-
tovalores referentes a grandezas fisicas inerentes do sistemas,
dentre elas, o tensor constante dielétrica.

No espectro Brillouin da LAHCL (figura 6.1) nota-se clara-
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mente uma banda bastante intensa e mais afastada do centro
da linha do laser, e por esse motivo é definida como o modo
longitudinal actustico. Devido ao sistema cristalino monoclinico
e a anisotropia do cristal, sao esperados dois modos transver-
sais com valores de nimero de onda distintos. Devido a in-
tensidade da linha de excitacao, o modo transversal de menor
freqiiéncia pode as vezes aparece “mascarado” ou até mesmo
nao € possivel distingui-lo devido a chamada “descida da linha
do laser”. Embora a banda associada ao espalhamento Rayleigh
seja assimétrica, foi tomada a devida atencao para obter o centro
da linha a fim de centralizar perfeitamente os espectros.

Os trés modos na figura sao definidos como: LO = 0,875
cm~ !, TO; = 0,613 ecm™! e TOy = 0,312 cm ™!, tomando como

referéncia a regiao anti-Stokes do espectro.

6.2 Modos Vibracionais da LAHCL

Através das regras de selegao para o espectro Raman de
primeira ordem temos o comportamento dos fonons para k2 0,
ou seja, as vibracoes estao muito proximas da primeira zona de
Brillouin. Os valores tabelados por Rousseau et al [9] fornecem
os modos vibracionais para diversos grupos cristalinos onde pode-
mos determinar quais modos sao ativos no infravermelho ou Ra-
man.

As amostras de L-Arginina cristalizam-se em uma rede mon-

oclinica pertencete ao grupo espacial P2;(C%). A estrutura molec-
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Figura 6.1: Espectros Brillouin da LACL para a geometria de espalhamento
x(2z)y na temperatura de 290 K.



Figura 6.2: Esrutura molecular “zwietterion” (dipolar) da L-Arginina.

ular da L-Arginina aparece abaixo.

Temos duas moléculas por célula unitaria e com a adigao de
HCI e HyO tem-se 62 atomos perfazendo 186 modos normais
de vibracao. A tabela (3) apresenta os caracteres para o grupo
pontual C,, onde os modos translacionais e rotacionais sao de-
scritos por T e R respectivamente e seus subscritos indicacam a
orientagao da amostra. Os modos translacionais indicam ativi-
dade no infravermelho e os indices das componentes do tensor
polarizabilidade o;; estao associados com a orientagao da polar-
izacao da luz incidente e espalhada segundo os eixos da amostra.

As componentes do tensor eldstico, de acordo com Nye [5], é

representado matricialmente abaixo:
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Tabela 6.1: Tabela de caracteres para o grupo pontual Ca,

Cy E C3 | Regras de Selecao
A 1 1 T.; R, Qs Oy O, 00
B 1 -1 | T.,T,,Re,Ry oy Y,agy
o o o )
°o o °
° °
C =
°o o
°
°

onde cada (e) diz respeito as componentes nao nulas para
um cristal monoclinico, em funcao da comutacao de seus indices
(Cij = C};) e, podemos omitir os elementos abaixo da diagonal
principal. O estudo da simetria do cristal monoclinico nos da
13 constantes independentes: os elements da diagonal principal
(011 a 066) e os elementos fora dela, 012, 013, 023, 045, 0167 0267
€ 036'

Encontra-se na literatura tabelas para encontrar o valor das
constantes para os diversos tipos de sistemas cristalinos [5].
No entanto, nao constam materiais de simetria monoclinica e
triclica, devido sua complexa simetria, fazendo-se necessario uma
abordagem analitica onde, atravéz da frequéncia dos modos acusticos,

podemos obter um valor para as constantes eldsticas para um
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cristal de L-Arginina que se cristaliza na forma monoclinica.
Como vimos, a equacao para um elemento de volume em um

cristal anisotropico com densidade p, é

- 02U,
pU C]kl @x]axk ( )

onde U é a componente do vetor deslocamento e Cj;z; € a com-
ponente da constante elastica. Utilizando a equacao diferencial
na forma de uma onda plana como a que usada na secao 2 pode-
mos resolver a equacao anterior o que resulta numa nova equagao

de autovalores e assim chegamos no determinante abaixo

Ty — 6y =0 (6.2)

tal que,

A solucao desta equagao fornece 3 raizes distintas :

M =TIn
Y2 =Ty 4+ I35+ T + '3
Y3 =T33 — I3+ T — T3
Utilizando a equacao 77 pode-se obter os valores de cada com-

ponente de I' e, presumindo os valores dos cossenos diretores, tal
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como a figura abaixo para a geometria de espalhamento z(zz)y

e lembrando da lei da conservacao do momento, ks = k; — ¢,

portanto, para a componente I'y:

Crin@iQi+ Ciisi@2Q14+ CisnQsQi+
FquEkCljleij: Ci1121Q1Q2+ Ci221Q2Q2+ Ci321Q3Q2+
Ci131Q1Q3+ Ci231Q2Q3+  Ci331Q3Q3.

Usando a contragao dos indices temos que

CLQ1Q1+ Cs1Q:Q14+ C51Q3Q1+
' = CisQ1Q2+ CiQaQa+ CseQsQat
Ci5Q1Q3+ CesQ2Q3+  CssQ3Q3

e, sendo os andulos diretores

()1 = cosay = cos45H’ =

Sl

()2 = cosay = cos 45’ =

()3 = cos ag = cos 90° = 0,

poderemos utilizar as constantes elasticas através do tensor
elasticidade para simetria monoclinica. Portanto encontramos

para I'y,

'y = 2 (016@1Q2 + C15Q1Q3 + C56@2@3> +
CnQA% + O66Q% + C55Q§

1
' =Ci+ 5 (C11 + Ces.)

Dessa forma aplicando o mesmo procedimento para as outras

componentes de I' encontramos:
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[44]

X

Figura 6.3: Angulos dos fonons espalhados. Cossenos diretores para espal-

hamento x(zz)y.

1
v = Cg + 5 (C11 + Cee)

v = Ch + 5 (Coa + Cos + Ciz + C6 + Cus + Chs)
+ % [(012 + Chg + Cos + 066)2 + (023 + Cu + Cys + 036)2}

N

v = 41 (Cy — Ci3 — C36 — Cis)
-1 [(012 + Chg + Cog + Ces)” + (Cog + Cuu + Cs + 6’36)2}

N

A velocidade de propagacao da ondas acusticas (fonon) estd
relacionada com a frequéncia (w,) e com os indices de refracao
na face do cristal onde incidimos o feixe luz monocromatica e

na face da dispercao. Assim teremos:
Wy A~ £ (02 4 n? — 2nn,c080)>
q ™~ cC ) S 1'vs

onde ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo. As frequéncias w,

e w; sdo absolutos e para a geometria de espalhamento z(zz)y
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temos 0 = 90°. Portanto as relacoes entre ’yL , 'le e ’yg com as

constantes elasticas sao validas apenas para esta geometria.

6.3 Propriedades 6ticas da a-glicina

6.3.1 Modos normais da a-Glicina

Devido as trés formas polimérficas distintas que a glicina ap-
resenta (o, 5 e y), nao se pode afirmar em qual simetria o cristal,
obtido por evaporacao lenta, foi conformado. A forma, o, em
questao é metaestavel e centrossimétrica, desde que controle-
se o pH em torno de 6,2 [35]. Embora fosse possivel verificar
essa conformacao através de difratometria de raios X, foi feita a
comparagao do espectro Raman de outro trabalho [36], pois as
medidas realizadas, nao tiveram como objetivo principal confir-
mar a morfologia do cristal e sim corroborar com outras medidas
feitas por grupos de estudos distintos, bem como obter contato
com a técnica de investigacao em questao.

A amostra de glicina cristalizou-se em uma rede monoclinica
(figura 6.4), e devido ao centro de inversao, seu grupo espacial
é o P2, /n(= C3,), com 4 moléculas por célula unitaria (Z=4).

Se n é o numero de atomos da célula unitaria, havera 3n
modos normais. Os 3n —6 modos restantes constituem os ramos

Oticos ativos no Raman e no infravermelho.
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Figura 6.4: Projecao da estrutura cristalina da a-glicina ao longo do eixo
a(X). As linhas pontilhadas destacam as ligagoes hidrogénio inter e intra rede.
O cristal tem simetria monoclinica, com angulo f=111.784(2)° ¢ parametros
de rede a 5.0993(3), b 11.9416(6), ¢ 5.4608(3) A.



Ao todo sao quatro moléculas de Co H5 N Oy por célula unitaria
, 0 que significa que existem 40 atomos por células unitaria.
Como consequéncia, sao esperados 3X40 — 6 = 114 modos de

vibracao para este cristal.

6.3.2 Modos oticos

A tabela de caracteres para o grupo fator Cy, é mostrado na
tabela 6.2. Desta tabela observa-se que os modos ativos no
Raman

estao presentes nas representacoes Ag e Bg.

Con | E Cy 1 oy v Raman
A, |1 1 1 1 R, 2% y% 2% xy
B, |1 -1 1 -1]|R,R, XZ,V7
A, |1 1 -1 -1 z

B, |1 -1 -1 1 X,y

Tabela 6.2: Tabela de caracteres para o grupo espacial Cop,.

Os modos translacionais indicam atividade no infravermelho.
A primeira coluna indica a espécie de simetria ou a representacao
irredutivel referente aos modos vibracionais. Assim temos nessa
tabela as regras de selecao dos modos que serao ativos no in-
fravermelho e Raman, de acordo com a geometria do espal-
hamento e a orientacao do cristal. Como o cristal é centrossimétrico,
nao ha modos que sejam ativos Raman e Infravermelho ao mesmo

tempo[5].
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Para os sitios de simetria Cy,, temos

3A, + 3A, + 3B, + 3B,

Portanto, para os 40 4tomos temos a seguinte distribuicao

' =10(34, + 3A, + 3B, + 3B,)

' = 304, + 304, + 308, + 30B,

Dos 120 modos normais, 3 sdo exclusivamente do tipo actstico[13],
portanto, de acordo com a tabela 6.2 existe um modo transla-
cional longitudinal (7%) de simetria A, e dois modos transla-

cionais (7,T},) de simetria B,, tal que:

Lirans = Au + 2B,

Da mesma forma, temos:

Frot - Ag —|— QBg

Portanto,

[ Raman = 29A% + 28 B2

F]V = 29142 + 28Bi’y
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De modo que

Ly = 29A; 4 288,V 4 29A; + 28B,Y

Ou seja, os espectros Raman podem fornecer 57 modos vibra-
cionais, onde alguns deles podem ser filtrados através das regras
de selecao de fonons por meio da geometria de espalhamento.
Os indice sobrescritos x, y e z indicam o sentido da polarizacao

dos fonons.

Para o sistema cristalino monoclinico, os tensores

polarizabilidade para as espécies de simetria A e B do grupo

pontual Cs sao:

A(z) = b e B(z,y)=1| e f
d c f

Para obtencao do tensor constante dielétrica, foram utiliza-
dos célculos de primeiros principios, baseados na teoria do fun-
cional da densidade (DFT), utilizando o pacote computacional
PWSCF (Plane-Wave Self-Consistent Field), com licenga de uso
livre (de acordo com a Free Software Foundation-GNU Licence).
A célula unitaria do cristal do aminodcido contém 40 atomos,
e 4 moléculas de glicina, cuja formula molecular é CoH5NOs.
Sua simetria é monoclinica, e o grupo espacial a qual pertence
é C3, ou Pyi/c. O procedimento inicial é fazer o relaxamento
das posicoes iniciais, obtidas através de dados cristalograficos

(difracao de raios-X ou neutréns). Os parametros usados na
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otimizacao foram: energia de corte E.,; = 380 eV, devido as
valéncias 2p do oxigénio exigirem um conjunto base com ondas
planas bastante largas. As frequéncias dos fonons w(k, j) foram

calculadas utilizando a seguinte relacao:

D (ke(k, j) = w?(k, j)e(k, j) (6.3)

onde e(k, j) sdo os vetores polarizacao. Por sua vez, a matriz

dinamica é definida como:

1
D*“(k, uv) = AL %:C‘I’SC(O,V;W;V) (6.4)
uivty se

x exp(—2mik[R(0, u) — R(m,v)])

onde a soma sobre m ¢é sobre todos os atomos da célula
unitaria, M,, M, e R(0, ), R(m,v) sao as massas atomicas e
os vetores posicao no ponto de equilibrio, respectivamente, para
um dado vetor k. As constantes de forga @fjc sa0 as somas
dos termos contendo a segunda derivada das energias no estado
fundamental, com referéncia aos vetores posicao dos atomos in-
teragentes 7 e 7. O calculo da forca, usado no método DFT ¢é

feito através de:

Fi(”? V) - - Z (I)%C(na v,m, :u)uj<m7 ,LL) (65)

m7y7j
onde u;j(m, 1) é a amplitude de deslocamento para para um

atomo na rede, removido sutilmente de sua posicao de equilibrio.
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A minimizacao dos efeitos anarmoénicos e erros sistematicos sao
introduzidos em CIDZSJ-C na equacao 6.5, usando as forcas resul-
tantes do deslocamento u;(m, p) positivo e negativo. A matriz
de constantes de forca é obtida portanto dos valores das forcas
induzidas por estes deslocamentos em todos os atomos da célula
unitaria. Finalmente a diagonizacao desta matriz resulta no
conjunto de auto-valores para as frequéncias dos fonons e seus
correspondentes autovetores dos modos normais.

Levando em consideracao a influéncia de um campo elétrico
macroscopico, devido ao carater polar da molécula zwitterionica
da glicina, a equacao 6.3 dever ser ajustada, multiplicando-a por

um fator de amortecimento gaussiano, tal que:

DYk, ) = DYk, pv) (6.6)
n dre* k- ZF(W)]alk - ZF (V)]s
Ve /M, M, k]2

X exp(—QWg‘(r(M)_(;(V))] 2
X d(q)e:z:'p{772 <];i) +(];Z) +<,]ZZ> ”

onde k é o vetor de onda dentro da zona de Brilloin com seu

centro indicado pelo vetor da rede reciproca g, e V' é o volume da
célula unitédria primitiva. Z*(v) sdo tensores de carga efetiva de
Born. Os outros termos sao: €4, a parte eletronica da constante
dielétrica e p (z, y e z) s@o os fatores de amortecimento. Os

termos nao analiticos devem ser nulos nos limites da zona de
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Brillouin. O tensor carga efetiva de Born devido a polarizacao
gerada no centro da zona de Brillouin, ao longo da direcao (3,
quando os atomos da rede 7 sao deslocados na direcao de o sob

condicoes de campo elétrico zero é:

oP,,
Z;.3=172;+ 6.7
8 + s (6.7)
onde:
—1 4P (6.8)
€oo = £ .

A tabela 6.3 mostra o tensores constante dielétrica e carga
efetiva de Born (para os 10 dtomos da molécula de glicina), cal-
culados de acordo comas equacoes 6.7 e 6.8, implementadas pelo
pacote PWSCEF e codigo PHONON. Os termos fora da diagonal
principal (exceto os termos referentes ao plano ac - monoclinico)
podem ser considerados nulos, se comparados com os termos da
diagonal principal. Os termos restantes obedecem a simetria do
sistema cristalino.

As diferencas entre os termos da diagonal principal para os
atomos contituintes da glicina, nos tensores de carga efetiva sao
devida a quebra de simetria proveniente das distor¢oes da rede.
Essa caracteristica anisotropica pode ser atribuida a complexi-
dade das ligacoes hidrogéenio durante o processo de transferéncia

de elétrons.

93



Tabela 6.3: Tensores constante dielétrica e carga efetiva calculados. Os 10
atomos da molécula sao mostrados. Os valores para os 30 demais atomos da

célula unitaria sao obtidos através de operacgoes de simetria.

Constantes Dielétricas nos eixos cartesianos

( 2.849350464 -0.015447757 -0.000000209 )
( -0.015448367 2.727142822 0.000000052 )
( -0.000000208 0.000000052 2.310372530 )

Carga Efetiva E-U nos eixos cartesianos

O1 - atomo 1

( -1.64279 -0.52586 -0.30751 )

( -0.23139 -1.88357 -0.17877 )

( -0.19698 -0.26434 -0.82505 )
02 - atomo 2

( -2.46126 0.21768 -0.10404 )

( -0.14323 -1.05723 -0.02551 )

( -0.14795 0.01976 -0.87800 )
N1 - dtomo 3

( -0.71931 0.03263 0.09075 )

( 0.10106 -0.94697 0.01507 )

( 0.02219 -0.04555 -0.31829 )
C1 - atomo 4

( 2.60146 0.08207 0.47377 )

( 0.31114 1.68043 0.41748 )

( 0.31205 0.35765 0.40536 )
C2 - atomo 5

( 0.37086 0.03364 0.23999 )

( -0.08845 -0.29572 -0.32734 )

( 0.16986 -0.17501 0.06878 )
H1 - dtomo 6

( 0.28228 -0.26857 -0.04826 )

( -0.35694 94 1.40936 0.02520 )

( -0.04198 0.05411 0.25208 )
H2 - dtomo 7

( 0.92313 0.47474 -0.20597 )

( 0.37347 0.52844 -0.09627 )

( -0.09117 -0.05001 0.28909 )
HS3 - 3tomo I



Capitulo 7

Conclusao e Perspectivas

O estudo de modos actsticos em cristais monoclinicos é
mais complicado ao compararmos com outros sistemas cristali-
nos de maior simetria, como o ortorrombico, tetragonal e ctibico.
Porém é possivel deduzir as equacoes das 13 componentes da
matriz do tensor elastico. Usando medidas experimentais, em
especial, espalhamento Brillouin, essas equacoes podem fornecer
os valores das constantes, e a partir dai, as propriedades éticas
dos cristais. O porém da simetria monoclina para esta técnica
experimental é que sao necessarias varias medidas polarizadas,
por causa do nimero de componentes do tensor elastico.

Uma solucao sao os calculos de primeiros principios, que
fornecem uma ampla gama de resultados. No caso da a-glicina,
os parametros oticos foram obtidos diretamente da DFT. Emb-
ora o objetivos deste trabalho, sobre o estudo de modos 6ticos,
tenha sido alcancado, com as demonstracoes de teorias e obtencao

de relagoes matematicas, uma perspectiva préoxima é a exploragao
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desses resultados para obter valores dos parametros mecanicos
e Oticos e confronta-los com os valores experimentais.

Apéndice

96



Apeéendice A

Ondas Elasticas em Cristais

Cubicos

Consideremos um cristal cibico de volume AxzAyAz sub-
metido a uma forga externa que gera uma tensao o1(x) per-
pendicularmente ao eixo x e uma tensao o1y (x + Azx) = o1y (z +

%Aaz). A forca resultante sera (%Am) AyAz, isto é:

80'11

AF = | —Ax |AyAz. Al
11 <8x x)yz ( )

Temos também as forcas originadas da variacao das tensoes o9

e 013 ao longo do cubo nao sao mostradas na figura mas sao,

AFpy = (ag”Ay> AzAz (A.2)
Yy

AFy; — (86013Az> AzAy (A.3)
Z

97



e portanto a forca total na direcao x sera:

80’11 80'12 80‘13

Oor Oy 0z

AF, = AFy + AFy + AF; — ( )Aa:AyAz(.AA)

Como a forga é igual a massa do cubo vezes a aceleragao na

direcao x,onde;

m = pArAyAz (A.5)
o*U
o= () (A.6)

teremos entao

82U 8011 8012 80'13
(pAxAyAz) <8t2>_ ( 5 + 9y + 9, )AscAyAz (A.7)

que resulta em

82U1 . 80'11 60’12 i 50’13

= A8
oz = or oy | 82 (4.8)
Consequentemente, nas outras direcoes vamos ter;
0%u 0o 0o do
2 002 21 I 23 (A.9)

oz = oy " or ' 9z
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82163 . 80'33 60’32 n 80’31

— A.10
o~ 0z T oy T ow (A.10)
A lei de Hooke, como ja vimos, é expressa na forma
E; = Sijaj (A.ll)
)
o; = Cijéj (A12)

onde usamos a notacao simplificada

11—-=1, 22—2, 33—=3
23,32 — 4, 13,31 — 5, 12,21 — 6

As constantes de rigidez elasticas para um cristal ctbico é

dado por

Cn Ci2 Ci2 0 0

Ciz Cii Ci2 0 0

Ci2 C2 Ci1 0 0
0 0 0 Cu O
0 0 0 0 Cu O
0 0 0 0 0 Cy

S O O O

Obtemos entao;
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Cn%m + 012(;;2 + %f’) (A.13)
011%7“;2 012@“1 + %f) (A.14)
CH%U?’ 012@7“;1 + a(;;) (A.15)
044@22 + 6;;) (A.16)
044@”1 + %?) (A.17)
044@“2 + %f) (A.18)
onde usamos a lei de Hooke (o0; = Cjj¢;).
Se usarmos as solugoes na forma de ondas planas:
Uy = A @) (A.19)

obtemos om conjnto de equacoes lineares ou equagao secular
que tem solucoes somente se o determinante dos coeficientes for

igual a zero, isto é:
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|Ciirqiqr — pw?dij] = 0 (A.20)

A solucao desta equacao fornece a velocidade e polarizacao
das trés ondas ortogonais.

Os eixos cristalograficos correspondentes a um material de
morfologia ctibica aparecem na figura ( ). Para um material ndo
isotropico nao podemos dizer que os modos ¢ sao puramente lon-
gitudinais ou puramente transversais, apenas as dire¢oes [100],
[110] e [111] terdo os dois modos ¢ puramente transversais e um
¢ puramente longitudinal. A geometria de espalhamento define
o valor das constantes eldsticas Cjj;; devido as diferentes con-
figuracoes proporcionada pelos eixos.

Apéndice
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[001]

[111]

[010]

[100] [001] (110]

Figura A.1: Direcoes de espalhamento.
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Apeéendice B

Aminoacidos

B.1 Conceitos Gerais

Aminoacidos sao cadeias carbonicas formadas por um grupo
amino (NHj3) e um grupo carboxilico (COO) onde a ultima
estrutura apresenta a forma duplamente ionizada ou “zweitte-
rion,” como mostrado na figura ( ), que predomina em estruturas
cujo pH é aproximadamente neutro.

Os aminoacidos sao as unidades fundamentais das proteinas
que por sua vez sao responsaveis pelas estruturas dos tecidos

animais como pele, unhas, cartilagens, musculos, etc. Algumas

COO’

I
HN*—C—H
o

R

Figura B.1: Morfologia de um aminoacido. A ilustragao se trata da a-Glicina.
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|
€ o] Y B a 7 )
HC—CH—CH,—CH—C—C < gig):oxiuco
| OH
NH

2
AMINA

Figura B.2: Morfologia de um aminoécido.

proteinas catalizam reacoes, funcionam como hormonio, trans-
portam oxigénio entre muitas outras tarefas.

A diferenca entre os mais de 700 tipos de aminoacidos con-
hecidos, além da cadeia carbonica, esta na localizacao do grupo
amino em relagao ao agrupamento carboxilico na ramificagao
(R) conforme mostrado na figura (20).

Indicamos pela letra o antes do grupo amino que se encontra
adjacente ao grupo carboxilico. Para o NHj ligado ao segundo
carbono teremos a letra (3 indicando sua posicao, v no terceiro,
0 para o quarto e € para o grupo amino além deste ultimo como
aparece na figura (21).

A tabela (23) mostra os 20 aminodcidos ditos padroes pois
fazem parte da sintese protéica dos animais. Dez deles sao
chamados aminodcidos essenciais pois nao podemos sintetiza-
los em nosso organismo, sendo entao necessario tée-los em nossa
dieta. Dos outros dez, a Alanina e a Histidina estao presentes
apenas na fase de crescimento. Dos 20 aminoacidos presentes

na tabela apenas a prolina nao é a-aminoacido e seu nitrogénio
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esta incorporado como o quinto membro no anel carbonico.

As moléculas dos amioacidos estao dispostas espacialmente
de forma que sua imagem especular nao é superponivel, ou
seja, elas nao podem ser sobrepostas, dizemos entao que os
aminoacidos sao quirazs. Substancias quirais que possuem qua-
tro grupos diferentes ligados no carbono da cadeia sao total-
mente quirais. Dois isomeros que estao entre si como objeto e
imagem sao denominados enantiomeros, conforme pode ser visto

na figura (22).

R
C—CH; | HycL—¢
N/ 0 N/ N\
H,N H | H NH,
L-ALANINA D-ALANINA

Figura B.3: A forma enantiomérica da alanina.

Uma propriedade fisica inerente as moléculas quirais é a pre-
senca de atividade Optica, isto é, a notavel habilidade dessas
estruturas de rotacionar o plano da luz polarizada irradiada so-
bre elas.

Os enantiomeros podem ser distinguidos pelo seu indice de
refracao para a luz polarizada que foi desviada e sao rotulados
pelas letras D- (do latim dezter “direita”) e L- (do latim laevus
“esquerda’) que caracteriza a molécula capaz de desviar a luz

para a direita ou para a esquerda, respectivamente.
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Propriedades Nome Abreviacio Estruturade R

Glicina Gli —H
Alanina Ala —CHy
Valina™ Val —CH{CHza 1z
Lencina® Len —CH3CH{CH3)z
Fenilalamina™ Fhe —CH 2@
Asparagina Asn —CH;CONH,
Glutamina Gln —CHCH3CONH2
—CH3
e
Tn'ptofano@ Trp 4 |
N~
|
H
i
Frelina Pro HOC-CH— {‘:Hz
AA neutros HNCHz/CHz
Serina Ser —CH;0H
—CHOH
Trecnina™ Thr |
CHa
Tirosina Tyr fCHz—@fOH
7
Hidroxiprolina Hyp HOC- ClH 7(‘:H2
HN . _CH
NC Hz 2 OH
—CHCHaCH
Isclencina™ Tle | -
CHay
Cisteina Cys —CH35H
—CH;—5
Cistina Cys-Cys |
—CHy—5
Metionina™ Mat —CH3CH25CH,
Ligina®™ Lys —CH3CHCH,CHLNH,
H
Arginina™” Arg |
—CHCHyCHaNH—C—NH;
AA basicos N
Histidina™"” His —CHz :@
|
H
Ac. Aspartico Asp —CHaC0OsH
AM dcidos ;
Ac. Glotimico Glu —CHCHCO3H

AAr aminoacidos, (E): AA essenciais; (Eﬂ)(}ﬁ% casenciais para fase de crescimento

Figura B.4: Os 20 aminoacidos padroes presentes nas proteinas dos organis-

mos vivos.



Em geral, a maioria dos aminoacidos presentes nas proteinas
sao “canhotos”, ou seja, sao levégiros enquanto que a forma D,
ou destrogiro, pode aparecer na biossintese de algumas bactérias
e microorganismos particulares. Apenas a glicina nao possui

quiralidade.
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Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar
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Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
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Baixar livros de Trabalho
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