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1 Introducgao

O avango tecnoldgico na ciéncia dos materiais depende hoje, e cada vez
mais, do desenvolvimento e entendimento de compostos mais complexos e
sofisticados. Fortemente influenciados pela demanda evolutiva da robética, da
computacdo e do desenvolvimento de sistemas integrados e miniaturizados, os
pesquisadores e engenheiros, vém buscando e elaborando dispositivos cada vez
menores e com melhores desempenhos e funcionalidades de modo que uma
engenharia e um conhecimento destes materiais altamente complexos em escala
nanomeétrica vem sendo necessario.

Diferentes mecanismos de composicao atomica e estrutural devem ser
conhecidos para entender o funcionamento e o estado de compostos complexos
nao usuais. As técnicas cristalograficas de difracdo estao entre as técnicas mais
comumente utilizadas para caracterizacdo estrutural de materiais apesar de que
sua maior utilizacdo vem sendo limitada para materiais com periodicidade
tridimensional devido ao sucesso da lei de Bragg em que a informac¢ao advém da
posicdo, intensidade e forma dos picos de Bragg do difratograma do composto e
a descricdo da estrutura cristalina se reduz a identificacdo de alguns parametros
como, por exemplo, grupo de simetria e parametros de rede.

As técnicas de difragao convencionais de cristalografia ndao foram
desenvolvidas com o intuito de compreender o funcionamento de materiais
complexos!t). Pequenas aleatoriedades, defeitos e desvios na periodicidade
podem ser cruciais nas propriedades destes compostos complexos e identificar
esses desvios é uma parte essencial da caracterizagao estrutural destes materiais.
Deve-se notar que os resultados obtidos pela difracao convencional podem ser
pouco precisos na determinacdao de diferentes arranjos estruturais locais de
modo que os resultados obtidos sao do arranjo médio da proporcao e posicao
dos 4tomos no composto em estudo!?l.

Uma série de outras técnicas existem para a sondagem e caracterizacao
locais de materiais complexos como, por exemplo, técnicas de absor¢ao de raios-
X (XAFS), espectroscopia Raman, ressonancia magnética nuclear (NMR),
microscopia eletrénica de varredura (SPM) e transmissdo (TEM)M e
espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS)?3 podem fornecer
informacgdes estruturais de curto alcance. Nesta monografia, foi escolhido um
destes métodos chamado analise de fun¢do de distribuicdo de pares (PDF), que é
muito utilizado no estudo de vidros e liquidos, que consiste em um método
alternativo de analise de dados de medidas de difracdo, sem considerar a
hipdtese de periodicidade da rede. Neste método diferentemente da analise de
difratometria da cristalografia convencional que leva em consideracao
somente os picos de Bragg, o método PDF também utiliza informacgdes de sinais
verificados entre e sobre os picos de Bragg, e sinais de fundo (Background).

Seguindo a nomenclatura descrita no livro “Underneath the Bragg Peaks
Structural analysis of complex materials”!!, escrito por T. Egami e S.J.L. Billinge,
alguns termos sdo importantes para a descricdo do método de andlise de PDF.



Dentre elas estdo a funcdo densidade de pares atomica p(r), a fungcdo distribuicao
de pares atdbmicos g(r) e a fungao reduzida de distribuicao de pares G(r), que
descrevem a distribuicdo de distancias r entre pares de datomos em uma
determinada regido. Outro fator relevante é o espalhamento atomico ¢/(Q), que
mensura a amplitude de espalhamento de uma onda por um atomo, com Q sendo
a transferéncia de momento, e a funcdo de estrutura de espalhamento total S(Q),
gue seria proporcional ao fator de estrutura multiplicado por seu complexo
conjugado e é proporcional a intensidade obtida no difratograma. A relacao mais
utilizada na maioria dos estudos de analise de PDF é a func¢ao reduzida de
distribuicao de pares G(r) e que se relaciona com os outros termos seguindo a
equacao (1).

G(r) =471, [9(1)~1] = 2 [ QIS (Q) ~1Isen(@)dQ &

Além da relacdao habitual que os difratogramas de Raios-X fornecem da
intensidade da luz difratada em funcao do angulo entre a luz incidente e a luz
difratada de saida da amostra deve-se notar que a difracao também fornece
informacdes da intensidade difratada em funcao de um momento transferido
especifico Q, de modo que quanto maior é o comprimento de onda da luz
utilizada para realizar o experimento de difracdo, menor é a capacidade de
transferéncia de momento e pior é o alcance da técnica em relagao a penetracao
da amostra em estudo e a transferéncia de momento de modo que a utilizacao
de Raios-X de mais alta energia disponibilizadas por sincrotrons mais modernos
possibilitam uma aplicacdo da técnica de andlise de PDF com resultados muito
mais precisos.

O sinal das intensidades obtidos em um difratograma de um composto
especifico deve estar intimamente ligado a sua densidade de pares atdomica p(r)
de modo que estes dois dominios sdo conectados por uma transformada de
Fourier e as informacgdes sobre a estrutura local podem ser igualmente bem
representada no espago real ou reciproco. O espago reciproco equivalente de p(r)
é proporcional a funcao de estrutura de espalhamento total S(Q), que possui este
nome por incluir contribuicdes de intensidade advindas de espalhamento de
Picos de Bragg (devido a estrutura global), espalhamento difuso elastico (devido
a estrutura estdtica local) e também dispersdo inelastica de atomos em
movimento (devido & dindmica atémica)tl.

Deve-se notar que a técnica de PDF n3ao é somente a aplicagdao de uma
transformada de Fourier nos dados de difracdo de modo que a priori ndo
forneceria nenhuma nova informacao. A analise de PDF exige uma determinacao
precisa das intensidades difusa e de fundo, e através desta analise, novas
informacdes relevantes podem ser obtidas. O estudo e conhecimento dos
mecanismos de realizacdo do experimento sao importantes para a identificacao
dos sinais extras, que nao advém de sinais da amostra em estudo ou que sao
oriundos de espalhamento incoerente, espalhamento multiplo e erros devido a
absorcdo de luz da amostra, observados na medida do difratograma'™l.



De uma forma generalizada os picos evidenciados no histograma da
analise de PDF podem ser ajustados com um formato gaussiano correspondente
a desordem atdémica devido a uma distribuicao de distancias atomo-atomo do
composto em andlise. As alturas e as areas dos picos dao informacgdes dos fatores
de espalhamento dos atomos relacionados. As larguras dos picos dao informacgao
da desordem no material e podem aumentar com o aumento da temperatura.
Apds a correta analise e associacdo dos dados obtidos, uma forma diferente de
apresentar os dados pode facilitar muito a extragao de informagdes uUteis. Além
disso, na pratica esta técnica tem se mostrado como uma das poucas capazes de
identificar estruturas e desordens locais!*..

Apesar de que a técnica de analise de PDF possa ser utilizada com radiagao
eletronica, de néutrons e de Raios-X, serdo mostrados e discutidos neste
manuscrito alguns resultados e estudos interessantes obtidos com a andlise de
PDF utilizando luz sincrotron, ou seja, com radiacao de Raios-X com alto fluxo,
alta energia e alta resolucao.



2 Artigos relacionados a técnica de analise de PDF

2.1 Pair distribution function at the Brazilian Synchrotron Light
Laboratory: application to the Pbi—xLaxZro.40Tio.c003 ferroelectric system!?!

O artigo aqui em destaque relata a utilizacao das técnicas de espalhamento
total que estiveram sendo implementadas no Laboratdrio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) brasileiro com analise de PDF dos resultados obtidos!*.

Medidas de difracao de raios-X com comprimento de onda 0,6199A na
linha XDS foram realizadas em amostras de alumina padronizadas pelo NIST
(Al,03; NIST 676) em temperatura ambiente com o uso de 2 formas distintas de
detectores com formato Debye-Scherrer: cintilador pontual de grafite pirolitico
altamente orientado (HOPG) e detector linear Mythern e foram comparados com
medidas de difracio de raios-X com comprimento de onda 0,143A realizadas no
sincrotron Advanced Photon Source (APS), nos Estados Unidos, para efeitos de
comparacao e validacao do método de medicao e analise utilizados. Medidas de
difracdo de Raios-X, também no LNLS, foram realizadas em amostras do
composto ferroelétrico PbixLaxZro.soTio.c0Os (PLZTs; PLZT11 {x=0.11}, PLZT12
{x=0.12} e PLZT15 {x=0.15}), que possuem transicao de fase estrutural em
temperaturas proxima de 500K. Na amostra PLZT11 as medidas foram feitas a
temperaturas de 303K e 673K e nas amostras de PLZT12 e PLZT15 a temperatura
ambiente (~303K), para efeitos comparativos.

Comparando as medidas de PDF para as amostras de alumina, utilizando o
software PDFgetX3, pode ser verificado que as medidas realizadas no LNLS
possuem uma resolucao espacial pior e maior necessidade de tempo de medicao
se comparado as medidas feitas com as mesmas amostras no APS, conforme
pode ser visto na figura 1. Apesar disso, como pode ser visto na figura 2, os dados
obtidos no LNLS apresentam melhor qualidade para analise para r>30A, devido
ao uso de detector com cintilador utilizado!*.
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Figura 1: Dados de PDF de Al20s, obtidos no LNLS com (a) cintilador, (b) detector linear Mythen, e (c)
obtidos na APS. Em azul medida experimental e em vermelho resultado de refinamento PDF de Al>Os.
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Figura 2: Curvas de PDF da alumina com escala intensidade por logaritmo da distancia r feitas no (a) LNLS
com detector cintilador e no (b) APS. Nota-se nitidamente uma melhor qualidade nas medidas do LNLS
do que do APS para altos valores de r por causa de um fator de amortecimento maior devido ao detector
da APS.

Os resultados de difracao de raios-X obtidos com as amostras de PLZTs
evidenciaram o comportamento tetragonal P4mm destas amostras a
temperaturas de aproximadamente 303K. Ja para a amostra PLZT11 foi também
feita uma medida de difracdo de raios-X a temperatura de 673K em que foi
verificado a juncao de alguns picos de difracao indicando que a estrutura deste
composto assume uma configuracdo na média cubica com grupo espacial Pm3m,
conforme pode ser visto na figura 3. Uma andlise de PDF foi realizada
possibilitando que a estrutura PLZT11 tivesse uma estrutura tetragonal nao
obteve melhora significativa no ajuste dos dados.
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Figura 3: Medidas de difrago de raios-X com comprimento de onda 0,6199A nas amostras de (a) PLZT15,

(b) PLZT12 e (c) PLZT11 em temperatura ambiente e na amostra PLZT11 a temperatura de 673K em
diferentes regides de planos de reflexdao de Bragg.



2.2 Atomic pair distribution function method development at the
Shanghai Synchrotron Radiation Facility!®!

Os pesquisadores do sincrotron chinés Shanghai Synchrotron Radiation
Facility (SSRF) relatam no artigo aqui destacado® a sua metodologia de
implementacado da técnica de analise de PDF em sua linha de luz SSRF 13W, que
€ a Unica deste sincrotron capaz de produzir um feixe com energia acima de 50
keV. A ideia seguida para a utilizacao desta linha de luz para o experimento de
medida de difracdao de raios-X com analise de PDF seria para obter o maior valor
de transferéncia de momento relativo possivel de modo a obter a melhor
resolucao possivel. Um detector de silicio Perkin Elmer de grande area foi
colocado ao fundo, tornando a montagem experimental simples, conforme
mostrado na figura 4, e possibilitando a adicdo de uma série de equipamentos
criogénicos para medicao de difracao de raio-X em baixas temperaturas sem
alterar significativamente o caminho 6ptico e, também, a possibilidade de
medicdes rapidas de PDF (RAPDF). Essas medicGes obtidas em 2d podem ser
facilmente convertidas com a integracao da intensidade do sinal em funcgao de
20, que é obtida com a utilizagcdo do software Fit2D.
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Figura 4: Esquema experimental do posicionamento do detector de Perkin Elmer ao fundo.

Para compreender o funcionamento e legitimar futuras medi¢cdes de PDF
realizadas na linha de luz do SSRF foram feitas medidas de difracao de raios-X
utilizando luz com comprimento de onda de 0,17835A em amostra conhecida
padronizada de Niquel puro, que possui uma estrutura espacial fcc® e que é
mostrada na figura 5 (a). Estas medidas foram comparadas com medidas de
difracdo de raios-X com comprimento de onda 0,143A deste mesmo material
realizadas no sincrotron Advanced Photon Source (APS), nos Estados Unidos,
obtendo resultados dos ajustes da andlise de PDF com resultados similares.
Medidas variando a temperatura de amostra de Niquel puro também foram
realizadas sendo a medida de PDF de menor temperatura T=35,3K apresentada
na figura 5 (b).
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Figura 5: Resultado de medi¢Ges de espalhamento total S(Q) em amostra de Ni puro (a) em temperatura
de 300K e Qmax=33A" e (b) em temperatura de 35,3K e Qmax=28A 1.

Foram também feitas medidas de difracdo de raios-X em amostras do
material termoelétrico Cu,Se em temperaturas de 86K, 300K e 420K. Uma analise
de PDF foi realizada para estas medidas e sdao apresentadas na figura 6. Esta
analise é interessante pois sabe-se que este composto possui uma transicao de
fase em torno de 400K devido a uma realocacdo local dos 4&tomos de Cul>® dentro
da estrutura que é possivel de ser sondada com o método de PDF e é pouco
sensivel aos métodos tradicionais de cristalografia.
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Figura 6: Andlise de PDF para amostra de Cu2Se em temperaturas de 86K, 300K e 420K.

O artigo além de mostrar estas analises e medi¢cdes com o método de PDF
para o composto de niquel padrao em diferentes temperaturas e da amostra
CuSe, também discute a importancia do uso desta técnica em conjunto com
outras técnicas experimentais como XAFS, SAXS e outros métodos de andlise
tedrica como por exemplo o método reverso de Monte Carlo, que além de
considerar as posicoes dos dtomos também leva em consideracdo outras
possiveis correlagdes.



2.3 Local structures of perovskite dielectrics and ferroelectrics via pair
distribution function analyses!”!

Materiais ferroelétricos e dielétricos podem conter estruturas complexas
em que a estrutura local é diferente da estrutura média de longo alcance do
material. Esse desvio estrutural pode ser primordial nas propriedades fisicas e
quimicas apresentadas por estes compostos. Neste contexto, este artigo discute
e faz uma revisao bibliografica da utilizacao da técnica de analise de PDF como
um método que pode caracterizar estruturas locais de curto e médio alcance (até
200A) em ceramicas dielétricos e ferroelétricos com a estrutura versatil das
perovskitas!’l.

Os métodos de andlise de PDF apresentados e discutidos neste artigo
abrangem métodos de ajuste de pico, modelagem de “pequena caixa” e
modelagem de “grande caixa” e medi¢des de espalhamento total ex situ e in situ.

A analise de PDF via utilizacdo de modelagem de “pequena caixa” é
analoga ao método de Rietveld da difracdo de Raios-X para o PDF, que significa
gue uma célula unitaria é especificada de modo a refletir a estrutura e as
condi¢cOes de contorno periddicas das células unitarias do composto em estudo
para calcular o PDF produzido devido a estrutura previamente especificada. Um
método de ajuste de minimos quadrados é utilizado em conjunto com os dados
das medig¢Oes para estimar varias informagdes estruturais como, por exemplo, os
parametros de rede, posi¢cdes atdmicas e parametros de deslocamento atémico.

Outro resultado interessante que pode ser obtido via modelagem de
“pequena caixa” é o método de andlise de PDF parcial que advém das
contribuicdes independentes e especificas de cada tipo de &tomo no composto!’),
como pode ser visto no estudo da perovskita ferroelétrica BaTiOs mostrado na
figura 7.
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Figura 7: PDFs observados e calculados da perovskita ferroelétrica BaTiO3 e seus respectivos PDFs parciais
de diferentes pares de dtomos!”.




A modelagem via “caixa grande” estende a ideia de multiplas células
unitarias independentes para uma regido com tamanho de muitas células
unitarias contendo um grande nimero de atomos. Este método utiliza algoritmos
de Monte Carlo reverso e, a priori, n3o estd sujeito a restri¢cdes de simetrial”®% e
as posicdes dos atomos sao ajustadas para minimizar uma fungao previamente
determinada. Nesta analise o modelo estrutural e a fungao a ser minimizada
precisam ser restringidos e fixados de maneiras fisicamente razoaveis. Este
método pode também se beneficiar de restricdes adicionais e de dados
complementares advindos de espectros de EXAFS, NMR e Raman[”!,

O uso de medig¢des de espalhamento total ex situ possibilita, além de dar
uma descricao mais precisa da estrutura local e possibilitar um refinamento dos
modelos obtidos com a difracdo convencional, a investigacdo da evolucdo da
estrutura local em uma escala curta de durag¢do de tempol*7!.

Uma interessante aplicacao deste método ocorre no caso do composto
Pb(Mg1/3Nb2/3)03 em que o método convencional de difracdo de raios-X indica
gue este material possui uma estrutura cubica com pequenos deslocamentos
atomicos de alguns dos atomos e andlise de PDF indica que esta estrutura nao
pode ser cubica e a estrutura que mais se adequada para descrever este
composto é monoclinical®®, como pode ser verificado na figura 8.
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Figura 8: Resultados de ajustes dos métodos de PDF usando diferentes grupos espaciais para o

composto de Pb(Mg1/3Nb2/3)0s.

O artigo também descreve como o uso de medicdes de espalhamento total
in situ pode ser poderoso para relacionar e investigar a influéncia de estimulos
externos como mudanga de temperatura, pressao e campo elétrico nas
propriedades estruturais de compostos policristalinos ferroelétricos descritos
anteriormente.

No caso de aplicacdes do método de PDF in situ com a aplicacdo de campo
elétrico sdo relatados 3 diferentes tipos de pesquisas com essas técnicas com
materiais piezoelétricos e ferroelétricos diferentes.



No primeiro estudo é mostrado um método de quantificar o efeito
piezoelétrico intrinseco dos compostos BaTiOs3 e (KxNai«x)1/2Bi1/2TiOs usando a
analise de PDF de modo a avaliar a tensao provocada na rede destes materiais.

Um outro estudo é apresentado mostrando como o método de andlise de
PDF in situ é capaz de sondar e analisar o deslocamento dos atomos no composto
e estimar a polarizacao elétrica e reorientagcao dos momentos de dipolo do
composto Nai1/2Bi1/2TiOs. A aplicacdo de um campo elétrico externo pode causar
reorientacao dos momentos de dipolo elétrico deste material. Nesta investigacao
pode ser verificado que ha diferenca no deslocamento dos atomos entre a
aplicacdao de campo elétrico na mesma direc¢ao da polarizagao elétrica original do
material e aplicacdao do campo elétrico em dire¢des perpendiculares a polarizagao
elétrica do material.

Um terceiro estudo de analise de PDF com a aplicacao de campo elétrico
externo foi realizado no composto de Pb(Zr1/2Ti1/2)O3 em que foi verificado uma
transicdo de fase local devido a polarizacdo de rotacdo!”! neste composto com a
aplicacdo de campo elétrico externo. Uma andlise detalhada foi realizada
comparando medidas de analise de PDF com campo elétrico em paralelo com o
momento transferido e perpendicular ao momento transferido de modo a
determinar que este material sofre transicao de fase local devido a polarizacao
de rotagao.



2.4 Insulator-metal transition of highly compressed carbon disulfide!*!!

Este artigo apresenta um estudo com uma série de evidéncias espectrais,
estruturais, resistivas e tedricas integradas realizadas para o composto CS,. A
idéia do estudo deste material advém de sua similaridade com o composto CO; e
do fato de que estudos prévios ja haviam verificado que este composto seria
somente gasoso a temperatura e pressdao ambiente e que com o aumento da
pressao este composto torna-se um polimero que poderia sofrer uma série de
transicdes de fase estruturais e com mudancas das propriedades fisicas!*.

O estudo experimental obtido foi feito com 20 amostras de CS; com um
conjunto consistente e reprodutivel de medicdes de espectroscopia Raman,
resistividade elétrica e difracdao de raios-X. Foram utilizadas células de diamante
com junta de rénio para aprisionar o gas de CS; e aplicar a pressao. O espectro
Raman foi obtido com um sistema confocal micro-Raman com laser de 527nm.
As medicOes de resistividade foram feitas utilizando método de quatro sondas
dentro da célula de pressdao. Medicdes de espalhamento total foram feitas
utilizando o sincrotron Advanced Photon Source (APS) com uso de feixe com
comprimento de onda de 0,3682A.

(@)
.8 GPa
20.0 GPa
Figura 9: Microfotografias de dissulfeto de carbono sobre diferentes pressdes mostrando sua
transformacgdo. Em (a) fluido transparente, em (b) e (c) fluido molecular (Cmca) (apartir de ~ 1GPa), em

(d) e (e) polimero preto acima de 10 GPa e em (f) um sélido que reflete bastante luz. Figura modificada
da referéncial*!l,




A figura 9, representa a mudanca visual do composto CS, com a utilizagao
de microfotografias do composto CS, com relagdo ao aumento da pressao
aplicada e a figura 10 destaca as variagdes do espectro Raman na regido em torno
de 470cm? em que se encontra o modo de alongamento (stretching)
caracteristico desse tipo de estrutura e a variacao da resistividade deste material
com relagdao ao aumento e diminuicao da pressao aplicada. Em conjunto estas
duas figuras ressaltam as mudanca estruturais que ocorrem neste material em
gue é notado que a partir de 9GPa o composto que possuia uma estrutura
molecular sélida com simetria Cmca se torna um isolante preto com simetria CS3
e acima de 30 GPa nota-se que o modo de encurvamento (bending) e o modo de
alongamento se juntam de modo a formar uma Unica banda e que este polimero
atua como tendo uma resistividade de um semicondutor e sobre pressao acima
de 50GPa este composto se torna um sélido metdlico com somente uma banda
de fénon visivel no espectro Raman na regido de 470cm™.
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Figura 10: posicGes dos picos Raman e da resisténcia elétrica induzidos com a variagdo de pressdo do CS,
ressaltando as transi¢Ges eletronicas e jungGes das bandas dos fonons. Os simbolos abertos e fechados
significam, respectivamente, os dados obtidos durante o carregamento de pressdo e descompressao.

A figura 11 ressalta a andlise de PDF para tentar identificar a estrutura
cristalina da fase metalica deste composto, que ocorre a pressdes acima de
50GPa. Esta fase metadlica possui uma estrutura altamente desordenada com uma
rede tridimensional com quatro atomos de carbono e com distancia carbono-
enxofre de aproximadamente 1,70A. Com base na anélise de PDF e em célculos
de primeiros principios duas estruturas se apresentam como as mais provaveis
para esta fase metdlica: a a-calcopirita e a a-tridimita. Ambas fases exibem



estados de sdlidos metalicos e caracteristicas de difracdo desordenadas

semelhantes das medidas experimentais obtidas.
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Figura 11: A esquerda temos fator de estrutura de espalhamento total s (Q) com a remogio

do background obtido em varias pressdes, mostrando as mudancas estruturais induzidas pela pressdo e a
direita os fatores de estrutura calculados para este sélido com estruturas a-calcopirita e a-tridimita.
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Conclusao

Os métodos de difragdao convencionais sao reconhecidos como técnicas
poderosas para determinar a estrutura atdomica de cristais perfeitos com incrivel
precisdao. No entanto, se a estrutura nao for perfeitamente periddica ou possuir
desvios locais dinamicos ou estaticos, as limitacdes desses métodos nao
permitem a investigacao a fundo das propriedades desses materiais. A analise de
PDF esta surgindo como uma alternativa util e conveniente para esses casos em
gue os materiais sao complexos de modo que quando o sistema é parcialmente
desordenado, o método de andlise de PDF fornece uma imagem muito mais
precisa da estrutura do que os métodos convencionais da cristalografia.

Foram destacados nesta breve monografia, em dois artigos escolhidos,
dois sincrotrons que estao comecando a utilizar e implementar as técnicas de
analise de PDF em suas instalacdes de modo que essa técnica tende a se
popularizar devido a sua abrangéncia no estudo profundo de materiais
complexos. Outros dois artigos foram abordados ressaltando aplicagdes
especificas desta técnica que pode ser utilizada para investigar propriedades de
materiais ferroelétricos e piezoelétricos e pode também ser utilizada de maneira
a investigar as propriedades fisicas dos materiais sobre a aplicacdao de agentes
externos como pressao, campo elétrico e campo magnético e de modo a
combinar a analise com outras técnicas conhecidas como por exemplo
espectroscopia Raman e NMR®7:10],
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