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RESUMO

Espalhamentos Raman e Brillouin foram usados no estudo de virios sistemas que
apresentam questdes em aberto no comportamento de suas propriedades fisicas com a
temperatura.

Estudamos materiais de inter€sse geofisico, como o rutilo TiO3 € o espinélio MgAl>O4.
Os resultados de espalhamento Raman no rutilo TiO3, a temperaturas de 1000 K, mostraram
que as frequéncias dos fonons 6pticos diminuem pouco com a temperatura. A auséncia de um
modo soft a estas altas temperaturas, confirma a estabilidade da stishovite, material de
estrutura andloga ao rutilo TiOj, e que existe no manto terrestre. As constantes elasticas do
espinélio MgAl,O4 foram medidas em fun¢do da temperatura, por meio de espalhamento
Brillouin até 2100 K: estas foram as temperaturas mais altas ja obtidas em experimentos de
espalhamento Brillouin. A partir das constantes eldsticas, calculamos parimetros de
importincia geofisica, pois este material € estruturalmente andlogo ao espinélio y-MgySiO4,
considerado o maior constituinte do manto inferior terrestre.

O estudo de espalhamento Raman no material sintético c-BN, a temperaturas de
1600 K, mostrou que este material retém suas propriedades mecéinicas a estas altas
temperaturas, sendo indicado para aplica¢des onde estas condi¢Oes sao requeridas.

Realizamos espalhamento Raman nos compostos Galz, GaBr3,AlBr3 e AlCl3, com a
finalidade de determinar suas estruturas perto de seus pontos de fusdo. A estrutura dos
liquidos foi determinada como sendo composta por moléculas diméricas, presentes também
nos sdlidos, com a excessdo do composto AICl3. Neste composto, a mudanga de estado
s6lido-liquido ocorre com uma brusca mudanga estrutural, onde o s6lido i6nico transforma-se
em um liquido de moléculas diméricas.

As propriedades elasticas da 4gua sob pressdes negativas foram investigadas por meio
de espalhamento Brillouin em microinclusGes, naturais e sintéticas, de dgua e vapor de dgua
em cristais de quartzo. Através do aquecimento, estas inclusdes homogenizam a uma
temperatura Th: no resfriamento a partir de Ty, o sistema atinge um estado metaestdvel,
interrompido pela nucleac@o da fase gasosa. Nossos experimentos geraram tensdes da ordem
de 100 MPa.

O enxofre liquido foi estudado por espalhamento Brillouin, a temperaturas em torno da
transi¢dio A. A interpretacdo dos espectros polarizados foi feita de acordo com o formalismo de
Mori-Zwanzig, e ndo mostraram evidéncia da transi¢do A. Os espectros despolarizados, por
outro lado, mostraram uma pronunciada anomalia em torno da temperatura da transi¢éo A.



ABSTRACT

Raman and Brillouin scattering were used in the study of several systems which
present open questions in their physical properties, under the effect of the temperature.

Materials of geophysical interest were studied as rutile TiO2 and the spinel MgAl204.
Results of Raman scattering from Rutile (TiO2) up to 1000 K show that the frequencies of the
optical phonons decrease slowly with temperature, and do not show anomalies reported in
previous work at lower.temperatures The absence of a soft mode at these high temperatures
confirms the stability of stishovitte, a structural analog of Rutile (TiO2), wich exists in the
Earth’s mantle. The elastic constants of Spinel MgAl,0O4 were measured using Brillouin
scattering up to 2100 K: this is the highest temperature ever reported for a Brillouin scattering
experiment. Parameters of geophysical importance were calculated, in an analog to
Y-MgsSi0y4, believed to be the major constituent of the Earth’s lower mantle.

Raman scattering measurements on cubic boron nitride up to 1600 K, indicate that at
high temperature this material retains its mechanical strength, and it is therefore suitable in
applications where very high temperatures are involved.

The vibrational properties of molten Gal3, GaBr3, AlBr3 and AlICl3, were determined
by Raman scattering. The structure of these compounds in the molten state is a dimer
represented by M»Xg consisting of two tetrahedra sharing a halide edge. In AlCl3, the melting
process leads to a drastic change in the structure.

Using Brillouin scattering we have investigated the elastic properties of water under
negative pressures. The samples were HO liquid-vapor inclusions in ®-quartz which could be
heated to their homogenization temperature; on cooling, negative pressures as high as 100
MPa were reached before a vapor bubble nucleated. The velocity of sound results obtained
indicate that nucleation occurs long before reaching the mechanical instability region, where
the bulk modulus is zero.

Liquid Sulphur was studied by Brillouin scattering as a function of temperature trough
the lambda transition. Mori-Zwanzig formalism was applied to fit the polarized spectra and
they showed no evidence of a lambda transition. On the other hand the depolarized spectra
exhibited marked changes near the lambda transition temperature.
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CAPITULO 1

Introduciao

A cor azul do céu intrigou muitos pensadores desde longos tempos. Leonardo Da Vincil
foi o primeiro a dar uma explicagfo cientifica, atribuindo-a ao espalhamento da luz pela
atmosfera. Lord Raylleigh2, em 1899, explicou corretamente que o espalhamento é devido as
moléculas de g4s da atmosfera, e que a intensidade da luz espalhada varia com A4, sendo A, o
comprimento de onda da luz. Smoluchovsky3, em 1908, e Einstein4, em 1910, explicaram o
espalhamento de luz por flutuacdes de densidade num meio homogéneo. Estes estudos
relacionaram-se ao espalhamento eldstico da luz, o qual ocorre sem mudanca de frequéncia,
em relacdo a da luz incidente. A luz pode ser espalhada inelasticamente, onde a frequéncia da
luz espalhada € diferente da luz incidente, ¢ essa diferenga corresponde 2 energia absorvida, ou
liberada, no processo de interagdo. Os primeiros estudos do espectro de frequéncias da luz
espalhada, foi feito por Brillouin, que predisse o espectro da luz espalhada pelas flutuacdes de
densidade originadas por ondas sonoras. Esse espectro se constitui de uma linha central, cuja
frequéncia € a mesma da luz incidente, ¢ de um dubleto simétrico a essa linha, sendo a
magnitude da separacdo dos dubletos, em relacdo a linha central, determinada pelas
velocidades das ondas sonoras com comprimentos de onda préximos ao da luz. Na mesma
época, Raman® observou em seu laboratério, que o espectro da luz espalhada por certos
liquidos, apresenta bandas laterais ao pico ineldstico central, cujas frequéncias correspondem a
transi¢Ses de niveis vibracionais nas moléculas do liquido.

O fenémeno de espalhamento Raman, também foi observado em cristais, ¢ hoje o
nome se aplica genericamente ao espalhamento por outras excitagdes em sélidos, como
magnons, plasmons e excitons. Fundamentalmente, o espalhamento da luz é um mesmo
fendbmeno, mas por razdes histéricas, o espalhamento eldstico chama-se espalhamento
Rayleigh, e o espalhamento ineldstico por ondas sonoras, com desvios de frequéncia muito
préximas 4 da luz incidente (da ordem de 1 cm-1 ou menores), chama-se espalhamento
Brillouin (ou Brillouin-Mandelstan’, pois ambos predisseram o fendmeno na mesma época).
Quando o espectro da luz espalhada € resultante do espalhamento pelas vibragdes internas das
moléculas, ou por vibragdes Opticas nos cristais, € conhecido por espalhamento Raman,
normalmente se estendendo por frequéncias distando 10 3000 cm1 da frequéncia incidente.

Os primeiros trabalhos experimentais em espalhamento Raman e Brillouin, usavam
fontes de luz que necessitavam ser monocromatizadas, e filmes como meio de detec¢fo. Na
década de 60, a inveng@o dos laseres e o uso de melhores métodos de detecg@o possiblitaram

um imenso avango nos estudos experimentais de espalhamento de luz.



Atualmente, espalhamento de luz é uma das técnicas mais poderosas em fisica da
matéria condensada. Tem sido extensivamente utilizada em estudos de materiais sob
condogdes extremas, como altas pressdes e baixas temperaturas, porém n3o muito sob altas
temperaturas, devido 2 intensa radiagio de fundo, que mascara o sinal da luz espalhada.

Neste trabalho estudamos vérios materiais diferentes, liquidos e cristalinos, usando
espalhamento Brillouin e espalhamento Raman, explorando espalhamento da luz a altas

temperaturas, e investigando vérios sistemas com problemas em aberto em suas propriedades

fisicas.

O estudo da matéria sob condi¢Oes extremas de temperaturas, é altamente
intérdisciplinar, com variadas aplicagSes as ciéncias dos materiais e geofisica, entre outras.
Através da investigac¢do dos efeitos da temperatura nas for¢as interatdmicas que determinam a
frequéncia dos modos Gpticos, obtém-se informagGes sobre as propriedades mecénicas do
material. Com este enfoque, realizamos um estudo de espalhamento Raman no nitrato de Boro
ctibico (c-BN), a temperaturas to altas quanto 1600 K, mostrando a adequacgdo deste material
a utilizagdes sob condig¢Ges de altas temperaturas. Em geofisica, uma das questdes
fundamentais € a determinag¢do dos componentes do interior terrestre como func¢io da
profundidade. As propriedades dos materiais constituintes, propostos como modelo pelos
geofisicos, sdo estudadas em laboratério, onde as condi¢des do interior da Terra sdo
reproduzidas. Estudamos o rutilo-TiO», até os limites de temperatura impostos pela amostra,
através de espalhamento Raman. Este € um material de estrutura analoga a stishovite, uma
forma a altas pressdes do SiOg, constituinte do manto terrestre. O estudo das constantes
elasticas de materias, como fungo da temperatura, tem grande relevancia nas investigagdes de
transi¢oes de fase e estudos geofisicos. Por meio de espalhamento Brillouin, medimos as
constantes eldsticas do espinélio MgAlpO4, composto andlogo ao y-Mg>SiOy4, principal
constituinte do manto inferior. Neste experimento, atingimos a temperatura de 2100 K, as
mais altas j& conseguidas em experimentos de espalhamento Brillouin.

Devido a caracteristica ndo intrusiva das medidas com espalhamento de luz, sistemas
inacessiveis por outras técnicas podem ser investigados. Através de espalhamento Brillouin ,
foi possivel estudar um estado metaestdvel na dgua, HyO, atingido dentro de inclusdes
microscépicas de dgua e vapor de dgua em cristais de quartzo, por meio de um ciclo de
aquecimento-resfriamento. Foram alcancadas pressoes negativas da ordem de 100 MPa. Este
experimento foi pioneiro na investigacdo destes sistemas por espalhamento Brillouin, trazendo
resultados até entdo desconhecidos.

No estudo de transi¢cdes de fase, o espalhamento de luz tem sido largamente utilizado.
Espalhamento Raman, por detectar simetrias de agregados locais, é especialmente indicado
para a investigacdo das espécies presentes nos liquidos. Realizamos um estudo dos sais
fundidos Gal3, GaBr3, AlBr3 e AlICl3, com a finalidade de determinar suas estruturas perto
dos seus pontos de fusfo. A interpretag@o dos espectros foi baseada em um modelo simples,
que desenvolvemos com a finalidade de se ter uma nog¢#o intuitiva dos movimentos dos



atomos, sendo que este modelo se mostrou adequado na predi¢do de espectros onde métodos
de célculo mais sofisticados sdo dificeis de serem aplicados.

O Enxofre liquido é um material até hoje muito pouco compreendido. Algumas de suas
propriedades fisicas apresentam caracteristicas da chamada transi¢do lambda. Apresentamos os
resultados de um estudo de espalhamento Brillouin no Enxofre liquido, nas temperaturas em
torno da transi¢do lambda. A interpretacdo dos espectros polarizados, foi feita de acordo com o
formalismo hidrodindmico simples, onde a expressdo de Mori-Zwanzig foi ajustada a
intensidade espalhada.

Na organizagdo da Tese, concentramos os estudos de espalhamento Raman nos
Capitulos 3 a 5. Os Capitulos 6 a 8, foram dedicados a apresentac@o dos estudos envolvendo
espalhamento Brillouin.

Na préxima sec¢do desta Introducdo, fazemos uma breve apresentacdo dos
fundamentos fisicos de espalhamento de luz em geral, ndao sendo nossa intengéo detalhar todos
0s aspectos necessdrios a interpretacdo dos diversos experimentos, sendo a bibliografia
indicada em cada capitulo. Nesta sec¢do, seguimos de perto o desenvolvimento apresentado

por Loudon8.

1.1.Espalhamento de Luz

Consideremos um experimento em que luz monocromadtica incide num meio e é
detectado a um &ngulo ¢ com a diregfo de incidéncia. O espectro observado da luz espalhada
consistird num pico central e de picos simetricamente dispostos. O pico central corresponde a
luz elasticamente espalhada, e sua frequéncia € a mesma da luz incidente, . Os picos laterais
correspondem ao espalhamento ineldstico: os que possuem frequéncias menores que @y, 30
- chamadaos Stokes, suas frequéncias sendo entéo s; 0s que possuem frequéncias maiores que
o1, sdo chamados anti-Stokes, de frequéncias m,s. As componentes com @, sdo associados a
um ganho de energia 7% pelo sistema, e as anti-Stokes, a uma perda de energia 7@ pelo
sistema. A conservagdo de energia requer que num processo Stokes:

he =hw, - ho, 1.1
€ num processo anti-Stokes:
ho =ho, —ho, (1.2)

O momento também se conserva no espalhamento ineldstico. Denominaremos os
vetores de onda dentro do meio espalhador por: E,, da radiacfo incidente, i‘;: da radiacdo
Stokes e I-Eﬂ da anti-Stokes. Num processo Stokes, o meio ganha momento 7g. Num
processo anti-Stokes, o meio perde momento 7g’. Conservagéo do momento requer:

ng = n(k, k) (1.3)
ng’ =k, — k, (1.4)
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l.a Stokes 1.b anti-Stokes

Conforme a Figura 1.a, num processo Stokes:
g* =k? +k* —2kk cos¢ (1.5)

Os vetores de onda dos f6tons, suas frequéncias e os indices de refragdo do meio para

a luz incidente, 1] e para a luz espalhada, s, estdo relacionados por:

kc =m0, (1.6)

kc=1n0, (1.7)
Combinando (1.1) e (1.5), obtemos a expressdo geral realacionando a frequéncia ® € o vetor
de onda q das excita¢es do meio que espalham a luz incidente.de frequéncia @y, através de um
angulo ¢.:

c’q’ = nsz + Tlf(wl - w)z - ann:ml(wl - m)COS(P (1.8)

Classicamente, o espalhamento eldstico da luz pode ser explicado considerando-se o
dtomo como um dipolo interagindo com um campo externo, a luz incidente. O campo externo
faz o elétron oscilar na frequéncia wy da radiagfo incidente. A carga oscilante posteriormente
irradia ondas na frequéncia . Neste modelo, em que o 4tomo € considerado como um elétron
de massa m num potencial harménico oscilatério, somente surge o espalhamento eldstico.
Para que seja extendido ao espalhamento inel4stico, existem duas abordagens: a macroscépica,
€ a microscopica. Microscopicamente, o sistema € tratado quantum-mecanicamente. Escreve-se
a Hamiltoniana de interac¢do entre o campo eletromagnético e o meio espalhador, obtém-se os
niveis de energia, e calcula-se as taxas de transi¢ao entre os estados dos fotons incidentes e
dos fétons espalhados, obtendo-se apés, a secgido de choque de espalhamento, que contém
tanto as contribuicdes eldsticas como ineldsticas. Este tratamento descreve todos os tipos de
excitacdo em moléculas, liquidos e sélidos, porém, nas comparagdes cor 0s experimentos, €
envolvido o cdlculo numérico das expressdes da sec¢do de choque, as quais nem sempre sdo
possiveis de serem feitas.

Na abordagem macroscépica, o meio espalhador € considerado como dipolos
individuais que classicamente sdo combinados para formar um vetor de polarizagdo
macroscépico. Assim, considera-se que a luz espalhada € resultante de uma polarizagéo
macroscOpica oscilante. No tratamento, as varidveis podem ser classicas, ou quanticas. Os



resultados obtidos dessa forma, sdo expressos em termos de propriedades macroscépicas do

melo.
Apresentamos essa abordagem macroscépica, seguindo a referéncia 8.
Consideremos a luz incidente monocromatica com frequéncia @y € vetor de onda k,. A

componente j desse campo, numa posi¢do 7, num tempo t, € dada por:

Ei(F,t)=E/ exp(—iw,t+ ik, F)+ ES exp(ia),t— ik, ® ;) (1.9)

onde j=x,y,z
O espalhamento ineléstico € causado por excita¢des do meio com amplitudes:
X(F.t)= Z{ G.t) €% + X(g.1)" e"“'"} (1.10)

X(g,r) podem ser os deslocamentos vibracionais de uma molécula do mejo, por exemplo.
Na auséncia de excitagSes no meio espalhador, o campo dado por (1.9) induz uma polarizagio

dada por:
Pi(F.0)= Y ex’(w,)El(F.1) (1.11)

j=xye
onde y”(w,) é a susceptibilidade linear de 1* ordem do meio, numa frequéncia .

As excitagOes modulam as fungdes de onda e os niveis de energia do meio. Em
primeira ordem de teoria de pertubagéo, essas mudangas sdo lineares e contribuem com termos
adicionais na polarizabilidade a qual pode ser expressa simbolicamente, da forma:

P=¢,(yE, + ¥'XE,) (1.12)
onde %’ € a susceptibilidade de 2* ordem, a qual descreve a modulagio. Uma série completa de
termos em poténcias de X aparecem, usando-se teoria de perturbagdo em ordens mais
elevadas.

A polarizagdo de 1* ordem de (1.11) oscila na mesma frequéncia que o campo incidente
e contribui para o espalhamento eldstico. O segundo termo em (1.12) oscila em frequéncias
diferentes de @y ( pois X é uma fun¢io dependente do tempo), e contribui para o espalhamento
inelastico.

Fazendo-se o produto do campo incidente (1.9), com as excitagdes (1.10), aparecem

quatro tipos de termos, e a polarizacio de 2° ordem € separada numa soma de dois termos:

Pi(F.t)= Z{Pj(l?x,t) ™"+ PI(K, 1) e‘”?*'F} (1.13)
2

PL(F.t) = Y IPL(R 1) e + P (B,t) e (114)
%

sendo: K. =k, —§ (1.15)

e K ,=k+3 (116)

A polarizagao (1.13) produz a componente Stokes, e polarizagéo (1.14) produz a componente
anti-Stokes, da luz polarizada. Pode ser mostrado8 que a luz espalhada é produzida por uma
polarizagdo determinada pela susceptibilidade de 2* oderm, pela amplitude de exicitagdo e pelo



campo elétrico. Na notagdo da susceptibilidade de segunda ordem, a linha pode ser tirada, pois
sua dependéncia com duas frequéncias a distingue da susceptibilidade linear. Assim, a
polarizagio no espalhamento Stokes € dada por:

Pi(E,.0) =g, (0,,~0)X"(§,0)E] (1.17)

e no espalhamento anti-Stokes, por:
a)as) =g, 1" (0, 0)X(3, 0)E] (1.18)

AL
Pode ser mostrado que as susceptibilidades de segunda ordem Stokes e anti-Stokes,
para materiais no magnéticos, sdo iguais:
1 (o,,0)=1"(0,0) (1.19)
Para frequéncia das excitagfes () << my, aproxima-se as expressdes para a susceptibilidade de
2? ordem com ® = 0. Assim, a contribui¢cdo de 2° ordem, a qual expressa a mudanga na

susceptibilidade causada por uma excitagdo de amplitude estitica, pode ser escrita como:

. . ovy
x”(w,,0)=x”(w,,0)=—’;}(%)- (1.20)

q
conhecidas como derivadas da susceptibilidade.

As caracteristicas da luz espalhada sdo determinadas pelas radiacdes Stokes e
anti-Stokes. Considerando o espalhamento num meio isotrépico, o campo gerado pela
polarizagio Stokes, de frequéncia ws, sua amplitude E é determinada pelas equacdes de
Maxwell. Sendo o espalhamento numa regido dentro da amostra, considerada como sendo
uma placa fina de comprimento L, ¢ perpendicular 2 diregﬁovde observacao da luz espalhada,
obtém-se as solu¢des para o campo gerado pela radiag@o Stokes. A intensidade espalhada total
¢ obtida pela integragdo do campo espalhado sobre o espectro de frequéncia ws, € somando-se
sobre todos os vetores de onda IZS presentes na polarizag@o Stokes. A seguir, faz-se uma

média sobre as flutnacdes nas amplitudes das polarizagbes Stokes,toma-se o limite para
L - oo, e transforma-se a soma em K, numa integral no volume V da amostra, chegando-se 2

intensidade espalhada pela polarizac@o Stokes:

(& « B[k z, ‘Ps(ks»w,l‘ (1.21)

I = [dQfdo,o!V
s s7s T’s 871:806'3

Nas medidas de espalhamento, o que interessa obter é a sec¢do de choque espectral
diferencial, que € definida como a taxa da perda de energia pela radiaggo incidente, devido ao
seu espalhamento num volume v em um elemento de 4ngulo sélido dS2, com frequéncia
espalhada entre s e ws+dws , dividida pelo produto de dQ2dws com a intensidade do feixe

incidente:



Q. _ ooVl (@, -o) (x@)x"@))
dQdo (47e,) c*n, ©oa

onde €, é um vetor unitdrio paralelo ao campo incidente

Sendo que, no espalhamento Stokes:
A — A~ —_ h —
(X@X'@), = {n(@)+1hm7(G.0) (1.23)

e no espalhamento anti-Stokes:

(X (@R@), = 2n(@)m7(G.0) (1.24)

onde a parte imagindria, € a parte dissipativa.

As propriedades de simetria da sec¢fio de choque de espalhamento, s3o determinadas
pelas propriedades de simetria da susceptibilidade de segunda ordem, para as excitagdes
envolvidas. A propriedade de simetria geral, expressa em (1.19), se aplica a todos os tipos de
excitagdes. As propriedades de simetria do meio espalhador conduzem a relagdes entre as
seccdes de choque medidas em experimentos diferentes na mesma amostra. A secg¢do de
choque Stokes para polarizag¢Ges diferentes da luz incidente espalhada, geralmente estdo
relacionadas pelas simetrias espaciais, e a sec¢fio de choque se anula para certas polarizagdes
que dependem da natureza da excitag@o. A aplicagdo da teoria de grupos as simetrias do meio
espalhador, impde que em (1.17), onde estéo relacionadas a polarizagdo Stokes, a amplitude
da excita¢fo e o campo incidente, devam ser invariantes sob todas as transformacdes espaciais
do grupo de simetria do meio espalhador. Essa condi¢do de invaridncia, traz duas
consequéncias para espalhamento de luz: a existéncia de regras de sele¢do, e a imposigdo de
restri¢Oes nas componentes da susceptibilidade de segunda ordem para aquelas excitagdes com

simetrias que sdo permitidas em espalhamento de luz.



CAPITULO 2

Aparatos Experimentais

Nossos experimentos envolveram espalhamentos Raman e Brillouin, realizados com
a luz excitante nas frequéncias do visivel. No espalhamento Raman, os desvios de frequéncia
geralmente estdo entre 10 e 3000 cm-1, enquanto que no espalhamento Brillouin, esses
desvios sdo de 1 cm-!, ou menores. Isto faz com que as técnicas experimentais difiram no
estudo dos dois tipos de espalhamento. Estudos de espalhamento Brillouin necessitam de alta
resolugdo para resolver os espectros, assim usam-se técnicas interferométricas. Os espectros
Raman, por sua vez, sdo bem resolvidos por métodos dispersivos.

Neste capitulo, esquematizamos os arranjos experimentais usados nos experimentos
de espalhamentos Raman e Brillouin, seguidos de alguns comentarios sobre as componentes

principais, e uma breve explicacdo sobre a tomada de dados.

2.1.Aparato Experimental para Medidas de Espalhamento Raman

Na Figura 2.1 apresentamos o esquema do aparato experimental basico usado nas
medidas de espalhamento Raman. As montagens especificas utilizadas em cada experimento

encontram-se detalhadas nos Capitulos 3,4 € 5.

ratmeter

laser

| computador

contagem
de fétons com M.C.A.

1

software
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impressora
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I rotatério

comando do
espectrometro ||

espectrémetro

D:?>:

lentes analisador
coletoras lampadas
de calibrag&o

Fig.2-1: Aparato experimental usado nos experimentos Raman. Dentro do quadro sombreado entra a
montagem especifica.




Equipamentos principais:

mesa Optica flutuante; todo o equipamentto, encontra-se sobre esta mesa Optica,
apoiada sobre um sistema de colchdo de ar.

“Krypton ion laser” Spectra Physics model 171, acompanhado de fonte “270 Exciter”
e medidor de poténcia “Spectra Physics”

“gratting filter” Ptr. Optics, modelo F 103

lampadas de calibragdo “Oriel”

espectrometro “Spex” modelo 14018, espectrometro duplo; operado semi-
automaticamente e/ou por completo controle do computador, através de “Spex CD2A
compudrive”, “Spex 1736 16-bit interface”.

computador Macintosh IIx

fotomultiplicadoras: “ITT FW 130” e “RCA C 31034”, refrigeradas; “Hamamatsu”, a
qual n3o necessita refrigeracéo.

As componentes principais s3o uma fonte de radiagio monocromadtica, arranjo para
as amostras e sistema de dispersdo. A radiagdo excitante nos experimentos Raman deve ser
altamente monocromatica e ser capaz de fornecer uma alta irradidncia na amostra. Os lasers
preenchem este requerimento e ainda fornecem uma radiacao que € auto-colimada e plano-
polarizada. O laser de K+, usado nos nossos experimentos fornece vérios comprimentos de
onda discretos, com poténcia variada. Por meio de lentes focalizadoras, o didmetro do feixe
laser incidente € reduzido, sendo esta a forma usada nos experimentos Raman.

Dispositivos 6pticos s@o inseridos entre a saida do feixe do tubo laser, até a amostra e
destas até o espectrdmetro. Filtros como o “gratting filter” sdo usados para suprimir linhas de
plasma do laser, antes do feixe ser focalizado na amostra. A polarizagdo do feixe incidente
também pode ser mudada, através do uso de um polarizador rotatério. Um diafragma,
posicionado logo antes da lente focalizadora, € usado para reduzir o didmetro do feixe. A luz
espalhada € coletada por um conjunto de lentes que a focaliza na fenda de entrada do
espectrdometro. Posicionado entre os dois, pode ser inserido um dispositivo para analisar a

polarizacio da luz espalhada.

_Es O sistema dispersivo usado é baseado
P.M —g > [Es | em “grattings” de difragdo. Na Figura 2-2 estd
G, esquematizado o espectrémetro duplo usado.

A luz entra pela fenda f; e € focalizada

pelo espelho concavo Ej, sendo dispersada
pela gratting Gy, novamente focalizada por Ep,

num espelho plano, que a direciona para f5. A
fenda f; permite passar apenas uma estreita

banda de frequéncias. Repetindo o processo

por meio de E3, Go, e Eq4, a luz que sai por f3

Fig.2-2: Esquema do espectrémetro duplo. atinge a fotomultiplicadora. Por meio da rotagdo



sincronizada de G e G2, sucessivas bandas atingem o sistema de deteccéo.

A propriedade mais importante de um sistema monocromador € sua pureza espectral,
ou seja, a capacidade de distinguir entre a radia¢do da banda estreita v+ dv 4 qual esta
sintonizado, da radiagfo de outras frequéncias. Quando se estuda espectros nos quais as
intensidades das linhas sdo comparaveis, a habilidade do monocromador para distinguir entre
frequéncias diferentes depende essencialmente de fatores como o poder de resolugio,
dispersdo e abertura das fendas. _

Nos espectrometros de varredura, a frequéncia € lida diretamente de uma escala, a
qual traduz a orientagdo da “gratting” em frequéncias (cm-!), no entanto é recomenddvel
conferir, fazendo uma calibragdo direta, por meio de um espectro de emissdo cujas
frequéncias sdo conhecidas. Os dois modos de varredura do espectrémetro sdo: a semi-
automadtica, usada para a focalizagdo e maximizagdo do sinal Raman, na fase de alinhamento,
e a completamente automdtica, comandada pelo computador, na coleta dos espectros. Os
espectros sdo armazenados no computador e sua andlise € feita por programas onde os picos
sdo ampliados para leitura, ou processos de ajustes de curva sao aplicados.

Maiores detalhes sobre as montagens sdo dadas nos capitulos correspondentes aos
experimentos em Sais Fundidos, rutilo-TiO; e c-BN, como também nas referéncias 1 a 3.

2.2.Aparato Experimental para Medidas de Espalhamento Brillouin

Apresentamos o diagrama de blocos do equipamento na Figura 2-3. Detalhes das
geometrias de espalhamento sdo considerados nos Capitulos 6, 7 € 8.

laser etalon(]

s
L=,

—

L

¢ R

lentes coletoras

controle
contador controle do r do filtro
de fétons Fabry-Perrot
‘ abry »| MCA || computador
hardware
ratmeter ; osciloscopio )

Fig.2-3: Esquema do arranjo experimental usado nos experimentos de espalhamento Brillouin.

U



Equipamentos principais:

mesa flutuante;

laser de Argbnio,.com etalon na cavidade;

fotomultiplicadora Hamamatsu;

interferdmetro Fabry-Perrot, especialmente construido por J. R. Sandercock.

Segue-se uma breve descri¢do das componentes mais importantes.

O etalon é usado para obter uma linha de modo-tinico do laser. As frequéncias
discretas emitidas pelo laser, em condi¢bes normais de operagao, sdo na realidade cada uma
formada por envelopes de modos com frequéncias muito préximas. Normalmente, a largura
desse envelope é de aproximadamente 0.15 cm-!, porém, usando um etalon dentro da
cavidade do laser, o qual seleciona um dos modos, obtém-se uma linha da ordem de
0.001 cm-1.

Filtros: f], com densidades variadas a serem escolhidas, atenua a intensidade do laser,
durante o alinhamento do instrumento. O filtro f; € removido e substituido por f2, com a
mesma densidade em que f] foi escolhido. O filtro f> é usado durante a varredura, quando a
luz elasticamente espalhada provém da amostra, sendo sincronizado de modo a bloquear a
entrada de luz no interferémetro, exatamente quando este varre os picos elésticos. Os
filtros f3 sdo um conjunto de filtros de interferéncia, centrados nas linhas excitantes, que t€ém
por finalidade eliminar a fluorescéncia e a contribui¢do das linhas Raman; tipicamente
permitem passar para o sistema de detecgdo, apenas luz numa faixa de 10 A do pico do laser.

Pinholes : a luz espalhada pela amostra € focalizada no pinhole 1, desta forma
evitando que luz indesejavel entre no interferdmetro. O pirhole 2 atua da mesma forma que a
fenda de saida de um espectrometro, descrito anteriormente.

Lentes: a lente L serve para criar uma fonte de luz paralela que incidir4 nos espelhos
do Fabry-Perrot. A lente L3 focaliza a luz no pinhole 2.

Uma discussdo detalhada de todos os elementos do Fabry-Perrot encontra-se nas
referéncias 4 a 7.

O interferdmetro Fabry-Perrot

Experimentos de espalhamento Brillouin necessitam alta resoluc@o, sendo assim é
usado um interferdmetro Fabry-Perrot operado como um espectrdmetro de varredura.
Usamos dois Fabry-Perrots multipassados, em arranjo tandem, do qual daremos uma breve
explicagdo a seguir.

Um interferémetro Fabry-Perrot consiste de dois espelhos planos montados
precisamente paralelos um ao outro, com um espagamento L1, o qual pode ser variado. A luz
transmitida através dos espelhos terd comprimento de onda Aj, se 0 espagamento L é tal que

L) =mA /2 (2.1)
onde m € um niimero inteiro.
O instrumento funciona como um filtro sintoniz4vel, cuja transmisséo é aproximadamente 1

em um intervalo espectral muito pequeno, caindo a valores muito baixos fora desse
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intervalo. Dois sinais de comprimento de onda A; e A 1+AA serdo simultaneamente
transmitidos se :
mAj = (m-1) (A1+AX) (2.2)

Desfa expressao vé-se que ordens de interferéncia adjacentes estardo separados em
frequéncia por 1/2L (cm-!l). Este espagcamento entre as ordens é o chamado “free spectral
range” (FSR). A largura do pico transmitido determina a resolu¢éo do instrumento. A razio
entre o FSR e a largura, € a Finesse F. A finesse depende da reflectividade dos espelhos,
“aperture” instrumental e grau de planaridade dos espelhos. Na ref. 4, encontram-se maiores
detalhes.

Sendo o contraste C a razdo entre o midximo e o minimo da transmiss3o, a Finesse
seré limitada pelo contraste.

4F* AF?

C=1+?"~"’ ”2 <10* (2.3)

No caso em que a componente eldstica do espalhamento Brillouin exceder em

intensidade a componente espalhada, por um fator maior que 104, este contraste é
insuficiente. Dois métodos para aumentar o contraste sdo: multipassar o Fabry-Perrot e usar
dois ou mais Fabry-Perrot em série. O instrumento usado segue os dois principios.
Multipassamento € conseguido aravés de prismas ciibicos colocados paralelamente aos
espelhos do interferdmetro, de modo que a luz seja refletida e volte para o interferdmetro
num caminho paralelo. '

A combinag@o de dois interferdmetros com espagamento muito préximos aumenta o
FSR, chegando esse aumento a uma ordem de 20 vezes o FSR de um interferdmetro simples.
O primeiro interferdmetro de espacamento L transmite comprimento de onda

A1 =2L/n 2.4)
onde nj € um inteiro, enquanto o segundo interferdmetro de espacamento Ly transmite
comprimento de onda

Ap =2Lo/myp (2.5)
com nj um inteiro. A luz serd transmitida através da combinac@o somente se A; = A2, porém
como a transmissdao nio € exatamente zero, pequenos “fantasmas” dos outros picos
aparecem. Como L1 # L, somente havera coincidéncia apds 10 a 20 ordens de interferéncia,
assim o FSR € aumentado de 10 a 20 vezes. Na Figura 2-4, esquematizamos o interferémetro
Tandem, cujo funcionamento explicamos a seguir.

Para usar o sistema tandem de interferémetros como um espectrdmetro, € necessario
que os dois interfer6metros facam a varredura sincronizadamente, por meio da mudanga
simultanea dos espagamentos L. Para varrer um dado incremento de frequéncia, as mudangas
0L e 6L, devem satisfazer:

O6L1/0Ly = Ly/L3 (2.6)
As magnitudes de L e L sdo tipicamente da ordem de 0.2 a 40 mm ; 8L; e 8L, sdo da

ordem do comprimento de onda da luz.
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Os dois interferometros
@ sdo combinados num tnico
“scanning stage”, de forma a
ser possivel uma sincronizagio
estivel. Na Figura 2-4,

estagio de

~ 3 A I
translag&o mostramos um interferdmetro

tandem deste tipo. O primeiro
interferé6metro, FP1, estd
arranjado na diregdo do
FP1 movimento do estdgio de

translagdo. Um dos espelhos

estd no estagio de translagao, €

<t—> o outro espelho num outro

I | diregéo dispositivo separado de
do movimento . .

L orientacdo angular. O segundo

1

Fabry-Perrot, FP2, estd com seu
Fig.2-4: Esquema do Fabry-Perrot Tandem. eixo a um 4ngulo ¢ com a
diregdo de varredura. Um dos espelhos € montado no estdgio de traslagdo, muito pr6ximo ao
espelho do FP1, o outro espelho estd num dispositivo de separacdo angular, o qual também
permite uma pequena translagdo do espelho, para pequenos ajustes. O espacamento relativo
entre os espelhos sdo ajustados tal que o movimento do estagio de translagdo para a esquerda
leve ambos os conjuntos de espelhos em contacto simultaneamente. Um movimento do
estdgio de translagdo para a direita posiciona os espagamentos de L; e Ljcosg. Uma
varredura 8L do estdgio de translagio produz uma mudanga nos espagamentos de 0L no
FP1, e de dLjcosg no FP2. Deste modo, a relagdo (2.6) € satifeita, e ambos os
interfer6metros fazem a varredura sincronizadamente. O limite superior no comprimento de
varredura, € imposto pelo deslocamento transversal dos espelhos do FP2: apés uma
varredura de ~D/seng (onde D € o didmetro do espelho), os espelhos néo se sobrepde mais.
A sincronizag@o dos passos através do interferometro estd ligada a questdo do
paralelismo dos espelhos. Se os espelhos néo estiverem exatamente paralelos, a transmissao
nao alcanga o valor esperado. Sendo assim, a altura do pico el4sticamente espalhado € usad-
como referéncia para o grau de paralelismo. A altura serd mixima quando os espc
estiverem perfeitamente alinhados. Através de um sistema de retro-alimentagao, detal:
na referéncia 8, o alinhamento € mantido e atua para maximizar a altura do sinal.

Tomada de dados:
Alinhamento: Durante o alinhamento, a fotomultiplicadora é mantida bloqueada. O

alinhamento € feito através do mecanismo eletrénico que reajusta o paralelismo dos
espelhos, enquanto as reflexdes da luz nos vérios passos no Fabry-Perrot, sdo visualmente
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observadas. Nesta fase, somente a radiagdo atenuada do laser € utilizada. Insere-se um filtro
de alta densidade (f;), abre-se a saida para a fotomultiplicadora, inicia-se a varredura ,
maximiza-se o sinal no osciloscépio, diminuindo-se a densidade do filtro (f;), até as
condi¢bes 6timas para o experimento. Com o equipamento alinhado, remove-se o espelho do
caminho do feixe e este entdo incide na amostra. O filtro f; é substituido pelo filtro
sincronizado f7, com a densidade determinada por fj. A luz espalhada, focalizada
previamente no pinhole entra no Fabry-Perrot. Agora, maximiza-se o sinal elastico
proveniente da amostra, e o Fabry-Perrot serd estabilizado pela altura deste pico.

Nas medidas onde a temperatura € variada, logo as intensidades espalhadas variam,
as mudangas de filtros e realinhamentos sdo frequentes. Apds cada espectro, realinha-se o
Fabry-Perot, com varredura. Havendo gradiente de temperatura no ambiente, € necessario
efetuar o realinhamento desde a primeira etapa.

Os espectros s@o armazenados no computador, e as andlises so feitas por programas.
O préprio programa de aquisi¢@o possui rotinas de andlise. Andlises de ajustes de curvas
mais sofisticadas, como a apresentada no Capitulo 8, sdo feitas por outros programas escritos

especificamente.
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CAPITULO 3

Estudo dos Sais Fundidos Gal3, GaBr3, AlBr3 e AICl3
por Espalhamento Raman

3.1.Introducio

A determinagdo da estrutura e dindmica dos sais fundidos de compostos de trialetos
de Gilio e de Aluminio tem sido objeto de estudos recentes. Estudos de difracdo de néutrons
comparando as estruturas liquidas de YCl3 com SrCly, ZnCl; e AlCl3, combinados a dados
referentes ao comportamento macroscépico dos compostos na fase liquida, levaram a
formulagdo de um novo mecanismo de fusdo para os sais de cloretos metdlicos trivalentes,
estabelecendo uma relagdo entre o cardcter da ligagdo ¢ o mecanismo de fusio desses
compostos idnicos!+2. Dando prosseguimento aos estudos, com a comparago da estrutura
liquida do composto i6nico AICl3 as dos compostos moleculares Galz, GaBr3 e AlBr3,
efetuou-se difragdo de néutrons nestes compostos3 conjuntamente com espalhamento
Raman, objeto deste estudo. Em contraste a difragdo de néutrons, a qual fornece posicoes
nucleares médias no tempo, a espectroscopia vibracional € uma técnica capaz de detectar as
simetrias de agregados locais. Por outro lado, espectroscopia Raman é uma técnica por
exceléncia, em medidas envolvendo altas temperaturas, onde espalhamento de néutrons €
dificil de aplicar.

A estrutura cristalina do sélido i6nico AICl3 é conhecida como sendo constituida por
cadeias quase hexagonais com empilhamento quase ctibico (ABCABC...)4, com os fons Al3+
coordenados octaedricamente aos Cl. Contrastando, AlBr3 é um cristal molecular onde
camadas quase hexagonais estdo empilhadas aproximadamente em hcp (ABABAB...)3; os
fons AlI3+ ocupam sitios tetraédricos, dois tetraedros compartilhando uma aresta, formando a
molécula dimérica AlyBrg. No caso dos trialogenetos de Gélio, as informacdes existentes sdo
poucas e contraditérias: para o GaBr3 sugeriu-se® que possui uma estrutura ortorrdmbica
com dimeros GaBrg, porém nio existem dados de difragdo; para o Gals, tanto foi proposta
uma estrotura de camadas com coordenacdo octaédrica’, como uma estrutura formada por
moléculas diméricas3; também deste composto nfo se tém informacdes de difragdo
detalhadas.

Na fase gasosa, estudos de difracdo de elétrons®, e de espalhamento Ramanl0,
estabeleceram uma estrutura de moléculas diméricas, as quais se dissociam a altas
temperaturas, para o AlCl3 e AlBr3. Difragdo de elétrons!] e espalhamento Ramanl? em

vapores de Galz - GaBr3 apontam estruturas monoméricas nestes compostos.
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Os compostos AICl3 e AlBr3 foram extensivamente investigados na fase liquida.
Resultados de difragdo de raios-X em AICI3 liquido!3, e de espalhamento Raman!4-16 em
AICl3 e AlBr3, concluiram que estes compostos possuem uma estrutura de moléculas
diméricas. Em AlBr3; e GaBr3, outras investigagdes de espalhamento Raman sustentam a
existéncia de uma estrutura dimérica no liquido17-20, No caso do Gal3, também existe pouca
informagdo, com raras investigagdes no liquido!8:19. Quanto as designacdes (assignments )
das frequéncias Raman e infravermelhas nesses compostos, também existe muita
discorddncia na literatura. O procedimento inclui a comparagio das frequéncias
experimentais medidas com cdlculos baseados em modelos, com o ajuste de constantes de
forga. A maioria desses cdlculos20-27 necessita dados experimentais para os ajustes, como os
angulos e distincias de ligacfio, os quais nem sempre sdo conhecidos para os compostos
estudados.

Outra abordagem para calcular teoricamente as frequéncias € a teoria ab-initio do
orbital molecular a qual possui a vantagem de ndo usar resultados experimentais como dados
de entrada. Célculos deste tipo foram realizados por L.Curtiss28:29 na determinagdo das
estruturas e frequéncias vibracionais dos dimeros Al,Clg, AlBrg € GazBrg na fase gasosa. O
dimero Gajlg néo foi estudado porque ainda ndo foi desenvolvida a base para esta molécula,
necessdria a este cdlculo. Os resultados dos célculos de ab-initio tiveram uma concordéncia
muito boa com nossos dados experimentais. No final deste Capitulo, apresentamos estes

resultados, comparados ao nosso estudo.

Neste Capitulo apresentamos os resultados de um estudo de espalhamento Raman
nos compostos AlCl3, AlBr3,GaBrs e Galz com a finalidade de determinar suas estruturas
perto do ponto de fusdo. Propusemos um modelo simplificado de constantes de forca o qual,
aliado a medidas de razdo de despolarizagio na fase liquida, permitiu chegar as designagdes
de algumas frequéncias dos modos normais de vibrag3o.

O modelo proposto para o célculo das frequéncias vibracionais da molécula dimérica
encontra-se na sec¢do 3.2 . O detalhamento do aparato experimental usado encontra-se na
sec¢do 3.3. Na seccdo 3.4, descrevemos o procedimento experimental e apresentamos os
dados experimentais, os quais sdo analisados usando o modelo proposto, discutidos e

comparados, na secgdo 3.5. Na sec¢do 3.6, estdo as conclusdes.
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3.2.Modelo Proposto para a Molécula Dimérica

As designagées das frequéncias dos modos normais de vibragdo geralmente € feita
através de medidas de razdo de despolarizagio na fase liquida, bem como a partir de célculos
baseados em algum modelo, como os encontrados na literatura20-27, Neste estudo,
escolhemos um modelo simplificado com apenas tres constantes de for¢a ajustdveis, obtendo
um resultado qualitativo aceitdvel.

O modelo escolhido para a molécula dimérica estd esquematizado na Figura 3-1. Os
dtomos dos halogéneos ocupam os vértices de um tetraedro regular, com o 4tomo metélico
no centro: o dimero € formado por dois tetraedros dividindo uma aresta. As constantes de
forca introduzidas ki, ko, e k3, sdo do tipo interag@o central entre dois corpos: kj refere-se a
interagdo entre metal-halogénio; ks a interagdo entre halogénio-halogénio, e k3 a interagdo

entre os 4tomos metilicos. Desprezamos as interagdes entre os 4tomos mais distantes.

Fig.3-1: Esquema da molécula dimérica, mostrando as constantes de for¢a ki, ky e k3;

m = dtomos metélicos; M = halogéneos.
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O mimero de modos vibracionais pode ser previsto através de uma andlise das
simetrias da molécula, aplicando métodos da Teoria de Grupos. Detalhes da aplicacio da
Teoria de Grupos pode ser encontrada na referéncia 30 , onde os autores tratam uma
molécula triatdmica. Apresentamos aqui, resumidamente, os resultados especificos para a
molécula dimérica esquematizada na Figura 3-1.

A molécula esquematizada na Figura 3-1 tem centro de simetria em (0, 0, 0),
pertencendo ao grupo de simetria Doy, Este grupo possui3? oito operagdes de simetria R:

E, Ca(2), Ca(y), C2(x), i, 6(xy), 0(zx) e 0(yz) .

O ndmero de coordenadas normais com dadas propriedades de simetria pode ser

obtido quando se conhecem os caracteres das transformagdes das coordenadas.

O carécter da representacdo é:

zn(r) (7) (3.1)

onde

n(y)= z 20 (3.2)

g € o nimero de operagdes no grupo de simetria, sendo g = 8 para Dop.
xff) sdo os caracteres da representacdo irredutivel do grupo e estdo tabelados na

referéncia 30.
Xr sdo calculados do seguinte modo :

i) Considera-se o nimero 4tomos néo deslocados pela operagdo de simetria.
ii)Multiplica-se pelo fator caracteristico da operagio R , dado abaixo:

cos¢ senp O
Rotagdo ; y =traco| —sen® cosep O |=1+2cos@
0 0 1

—cosg -senp O

Rotagdo + inversdo : Y =trago| sen¢ —cos¢p O (=-1-2cos¢@
0 0 -1
cos¢o senp O
Rotagdo + reflexdo: y =trago| —sen¢ cos¢p 0 |=-1+2cos@

0 0 -1

18



19

Com esses resultados, podemos calcular y, :

Operagdo de n° de 4tomos ndo fator caracteristico Xr
simetria deslocados da operacdo resultante
E 8 3 24
Ca(2) 0 0
Ca(y) 2 -1 2
Ca(x) 2 -1 -2
i 0 0
o(xy) 4 1 4
o(zx) 6 1 6
o(yz) 2 1 2

Finalmente calculamos n(Yy), dado pela expressdo (3.2)

E Ca(z) Coy) Cox) i o(xy) o(zx) oyz) i
A1 1 1 1 1 1 1 1) (24)
B,| 1 1 -1 -l 1 1 -1 -1/ |0
Bzg 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 -2
B 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 -2
3g x
Al 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 0
B,| 1 1 -1 S -1 1 1 4
B, | 1 -1 1 -1 - 1 -1 1 6
B, \ 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 J 2,

Multiplicando as duas matrizes e dividindo por g =8 , obtemos os coeficientes de
estrutura : |
(4 3321434)

Sendo I' a estrutura formada pela representag@o cartesiana :

I'=4Ag +3B1g + 3B2g +2B3g + Ay + 4By + 3Bay +4B3y (3.3)
Ap6s a subtrag@o das rotagGes e translacdes, obtemos as vibragdes, onde (ref.30):

translagdes: By + Bay + B3y

rotacdes: Big+B2g + Bag
Subtraindo de I', dado acima, obtemos I'vibracses

I'vib =4Ag + 2B1g + 2B2g + B3g + Ay + 3B1u + 2B2y + 3B3y (3.4)
Os modos de simetria Ag, B1g, Bog € B3g s80 ativos em Raman, enquanto os de simetria

B1u, B2y € B3y sdo ativos no Infravermelho. O modo A, € inativo.

Com esta escolha de estrutura dimérica para a molécula, sdo previstos nove

modos ativos em Raman.



Modelo de Constantes de Forca.

Escolhemos um modelo simplificado da molécula dimérica, esquematizado nas
Figuras 3-1 e 3-2, no qual os dtomos dos halogéneos ocupam os vértices de dois
tetraedros regulares, com uma aresta em comum e os dtomos metélicos estdo no centro
dos tetraedros. Os dtomos sdo ligados por forgas tipo mola, cujas constantes de forga sdo:

kj: interagdo entre os d&tomos metdlicos
O e os halogéneos
M ky: interagdo dos halogéneos entre si.
k3: interacdo dos atomos metdlicos
entre si.
As massas dos dtomos sdo designadas

por: m, dtomos metdlicos e M, dtomos

halogendides.
Os modos normais de vibragdo

sdo obtidos diagonalizando-se a matriz
[V-©2T], onde V é a matriz
Fig.3-2: Modelo da molécula dimérica; constantes de correspondente 2 energia potencial e T

forga: k1, k2 e k3; m=metais, M=halogéneos a energia cinética. Usando-se teoria de

grupos30, o problema se reduz a diagonalizar esta matriz 18 X 18 por blocos, onde cada

bloco corresponde a um modo normal de vibraggo.

Obtencdo das Matrizes

Para cada modo de simetria (), determinaram-se os deslocamentos dos 4tomos
permitidos pelas operacdes de simetria correspondentes30. Estes deslocamentos sdo
representados graficamente para cada modo. E apresentada a solugdo da equacdo secular
considerando pequenas oscilagdes em torno da posigdo de equilibrio. Nos esquemas, as

flexas indicam os deslocamentoe dos dtomos .
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Na Fig.3-3, estdo indicados os
valores dos pardmetros usados nas

expressoes.

Fig.3-3:Pardmetros usados nas expressoes.

Modo Ag

A energia cinética € escrita como:

2T = 4Mx? +2mi} + 4Mil +2Mx;

Na energia potencial consideramos as

seguintes contribuigdes :

I) Interagdes entre halogéneos
do-plano e fora-do-plano :
II) halogéneos do plano entre si,

Fig.3-4: Deslocamentos dos 4tomos no modo Ag. desprezando, por ser de ordem superior,
as interagOes dos que estiverem
afastados por uma distincia maior que 4a.
HT) halogéneos fora-do-plano entre si.
IV) dos dtomos metdlicos e halogéneos do-plano.
V) dos dtomos metéilicos e halogéneos fora-do-plano .

VI) dos dtomos metélicos entre si.

Como exemplo, apresentamos a seguir a obteng¢do da contribui¢fo 2 energia potencial do
ftem (I).
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I, =2a\2

P-L=21(1-1)

2 2
V,=—];1(l—lo)2><8

Logo:
Fig.3-5: Indicagio de .

2V, =2k, (x,z + 252 4+ x2 +22x,2, + 2x,x, + 2w/§x3x4)

Da mesma forma, obtemos as contribui¢Ges & energia potencial dos itens (II),

(1), (IV), (V) e (VD).

A expressdo da energia potencial € a soma das contribuigdes :
V=Vi+Vnp+ Vig+ Viv+ Vy + Vyp

V=2x %(x,2 +225 + x; + 2233, + 2%,%, + 22x,x, )

2
+8x£x12+4x£xf+4x£ x_2+gx42+3*/_5x2x4
2 2 213 3 3
2, %5 X
Mx%(gxf+53%+%3———2¥x.x2—¥x1x3"§‘x2xsj

+4><£x22
2

lz=(2a—x3)2+(a 2—x,)2+(a 2—x4)
I* = —4ax, - 2aN2x, —2a2x, +8a* + O(2)

2
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Resulta a equagdo secular IV - a)2T| =0

r5k2 +g-k, —2Mw* —gk, 2k, +¥k, k,
22 4 me? 2 22
det =0
Jk, +¥k, 2k derik-2Me’ Ik,
(3.5)
k, 3‘3@& 2k, 3, + 5k~ Mo
| J

Energia Cin. .

Contribuem para a  energia

potencial, as interagdes :
I) entre halogéneos do-plano e
fora-do-plano;

Ientre 4tomos metdlicos e halogéneos

Fig.3-6: Deslocamento 10 doBjg. fora-do-plano.

V=Vi+Vy

\Y4 =%(2x22 —a2x,x, + 4x3
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Segue-se a equagdo secular :

? 2 22
det 0 k, — 2Ma@* —V2k, =0
2—*/_—kl 2k, 2k, +§kl - Mw?

8 J

Resultando a equag@o :

ot — (8M + Am)k, +15mk, o4+ (1om +2m)klk2 -0
6Mm 3M’m 3.6)

Que fornece as frequéncias dos modos normais de vibragio:
l

(4M +2m)k, +7.5mk, 2
{ Y [(4M+2m) k2 +(18m” — 60Mm)kk, + 56.25m kz] a7)
Modo B2g
Energia Cinética:

2T =2mi? + 4Mx} + AMx?

Energia Potencial:
I) halogéneos do-plano interagindo

com o0s dtomos metalicos;
IT)interacdo entre halogéneos

do-plano e fora-do-plano.

Resultando:
Fig.3-7: Deslocamento dos 4tomos no modo Bog V=Vi+ Vg

V= 4x§[§ 12+);2+§ x} - &x,x2+ix,x3—g;/_—2x2x3J

2 2
sexkefxm, 5 V2
212 4 2
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Segue-se a equacao secular:

4k, — me’ ——2£k, %k,
det —ik, %k, + 2k, ~ 2M* 2*/—1(, +~2k, |=0
*h 20y, Jhrh-2M0

Resultando a equagéo:

ot BM+6m)k +9mk, , (12M+2m)k,k2 ~0
6Mm oM m (3.3

Que fornece as frequéncias:

1

1 112
v [(4M+3m)2k,2+(21m2 ~36Mm)kk, +2O.25m2k22]2} (3.9)

_ {(4M +3m)k, +4.5mk,

6Mm

Energia Cinética:
2T = 4M3i} +2M%.

Energia Potencial: a tnica
contribui¢do vem da interag@o entre os

halogéneos do-plano e fora-do-plano.

2V= 2k2(xl2 +x; — 2x1x2)

A equagio secular:

2
Fig.3-8: Deslocamento dos 4tomos no modo B3g. k, - ZM(D —k,
det =0

—k, k, - Mw*

Resolvida, fornece a frequéncia: = _& (3.10)
2M
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Modo Inativo Ay,
T=4%x— x,2
2
V=8x K x 20
4
L=T-V
OL_ddL
dx, dtdx
%422 x =0
2M
@ Resultando a frequéncia:
- R 3.11
Fig.3-9: Deslocamento dos dtomos no modo Ay. o= M 3.1
Modo By:
Energia Cinética:
2T =2mi} + 4AMx2 + 4AMi? + 2 M3}
Contribuem para a energia
potencial, as interagdes: '
I) halogéneos fora-do-plano
) com halogéneos do-plano.
X
3 II) dtomos metélicos com
halogéneos do-plano.

Fig.3-10: Deslocamento dos 4tomos no modoB -

V=Vi+ Vg
= §k1x12 +(4k2 +%kl)x22 +(2k2 +§‘k1)x32 +2k,x2 +
_§_£k1 XX + k1 Xy X3~ [4‘/—]"2 ikl)xzxs +
— 42k, x,x, + 4k, x,x,
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Resulta a equacgdo secular:

) 22 4
3k —-ma) — L 3k 0
—_2—\[2—k, gkl +2k, —2Mw* 2“/—1(1 \2k, —/2k,
3 3
det =0
<A R
| 0 ~V2k, 3 b~ Mo’ |

Da qual obtemos a equagao:

@ — (8M + 6m)k, +15mk, o' + (20M + Tm)k.k, o =
6Mm 6M*m

(3.12)

Modo Boy:

Energia Cinética:

2T = 2mx} + 4M3} + 2M5?

Contribuem para a energia

potencial, as interacdes entre:
I) halogéneos do-plano e fora-do-plano;

IT)halogéneos fora-do-plano e &4tomos
metalicos.

V=Vi+Vq

Fig.3-11: Deslocamento dos dtomos no modoB2y,.

8 16
= Skt 4 2+ (2 2 4 B, -
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Obtém-se a equagdo secular:

4 2 4
—k, —m 0 -
3k‘ 3k'
det 0 k, - 2M@* —k, =0
4 4 2
—k - +—k -Mw
Sk b ltgk-Mo

Da qual resulta a equagéo:

o — (8M + 8m)k, +9mk, o + (6M +2m)kk, _ 0
6Mm 3M’m (3.13)

De onde resultam as frequéncias:

1
2

o= { UL td Ity L+ -3, + 20 250K |
6Mm

6Mm (3.14)

Modo B3,:

Energia Cinética:
2

2T = 2mi? + AMA2 + 4Mi2 + 2 M2

Contribuem para a energia

potencial, as interagdes entre:

) halogéneos do-plano entre si;
II)halogéneos do-plano com
fora-do-plano;

IIT)metais com halogéneos

do-plano;
Fig.3-12: Deslocamento dos 4tomos no modo B3,. IV)metais com halogéneos

fora-do-plano.
V=Vi+Va+Vm+ Viv

v =2iost +( 108, + 20 a2+ (41, + 20 (4, + 3 )
82 8

8
+ —3—k,x1x2 + gk,x,x3 + gk,xlx4

+ (4\/51(2 + §‘—3/—3k, )x2x3 ~ 42k, x,x, — 8k, x,%,



Resultando a equagdo secular:

det

242
R

Sk, + %k, -2M®’®

—"/Ekz

2
5&

2k, +§k, -2Ma?

2k,

Resulta a equagdo para a obtengio das frequéncias:

oo (10M +8m)k +33mk; o (20M +4m)kl +(44M +31m)kk, +6mk; .

6Mm

6M*m

_(5M + Sm)ic’k, +(T2M +24m)kky _ o

OM>*m

29
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3.3.Aparato Experimental

Na Figura 3-13 encontra-se esquematizado o arranjo usado para medir os sais
fundidos.

polarizador rotatério @E

diafragma mzza
lente focalizadora f

controlador de temperatura

Fig. 3-13: Detalhamento do aparato usado para medir os sais fundidos. -

Componentes principais:

Forno: “Termolyne type 1300”; com janela de quartzo; resfriado a 4dgua.

Termopar: XC - K - 20.

Controlador de temperatura: Athena Controls model 400 B.

Polarisador rotatério: Spectra Physics 310 A /46 / 741/ 1019.

Lentes coletoras: Projecting zoon lens, f/ 35.

Lampadas de calibragdo Oriel.

As amostras, provenientes de APL Engeneered Materials32, encontram-se descritas

na Tabela 3-1; todas as amostras foram seladas sob atmosfera de Argdnio.

Tabela 3-1: Especificagdes das amostras:

Composto Descrigdo

Gals 17.4 g, pé policristalino

GaBr3 10.5 g, sal fundido recristalizado
AlBr3 9.3 g, sal fundido recristalizado

AlCl3 0.83 g, sal fundido recristalizado
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3.4.Procedimento e Apresentacio dos Dados Experimentais

Os tubos contendo as amostras sdo posicionados no centro do forno, com o termopar
o mais préximo possivel do ponto de incidéncia do laser. O feixe laser passa pelo gratting
filter a fim de eliminar as linhas espurias, tem a polarizagdo incidente selecionada pelo
polarizador rotatério, sendo entdo focalizado nas amostras, na geometria de
retroespalhamento. A luz retroespalhada € coletada pelo conjunto de lentes coletoras, passa
pelo analisador, sendo focalizada no espectrometro duplo. A detec¢do € feita por
fotomultiplicadora, os dados sdo coletados e armazenados no computador, onde € feita a
andlise dos espectros. As aberturas das fendas, intervalo de frequéncia e tempo de aquisi¢@o
por intervalo, variam de acordo com a amostra ou temperatura.

Os primeiros espectros foram feitos a temperatura ambiente, na fase sélida, dentro do
forno. Subsequentemente, mediu-se em temperaturas intermedidrias até a liquefagcdo. No
estado liquido, procedeu-se as medidas de razdo de despolarizagdo. Durante a tomada de
cada espectro, a flutuaciio da temperatura foi da ordem de 1 K. Na fase liquida, as amostras
foram mantidas a temperatura constante durante vérias horas antes das medidas, a fim de se
obter um liquido homogéneo.

Os espectros iniciais na fase sélida foram medidos com pelo menos mais uma
frequéncia diferente de luz incidente, com a finalidade de confirmar as linhas Raman. Todos
os espectros foram corrigidos em relag@o as linhas de calibrag@o introduzidas pelas lampadas
Oriel, ou por linhas de plasma do laser.

As linhas excitantes para cada composto foram escolhidas de acordo com o melhor
espectro a temperatura ambiente, de forma a evitar muitas linhas de plasma na regido das
frequéncias Raman e de escolher uma linha com bastante poténcia para as medidas na fase
liquida. Nos liquidos, o surgimento de fluorescéncia em alguns compostos demandou uma
escolha mais criteriosa, a fim de minimizar estes efeitos.

Nas Figuras 3-14, 3-15, 3-16 e 3-17, a seguir, encontram-se os espectros da fase
so6lida e da fase liquida de cada composto.

Na Figura 3-14, encontram-se os espectros do Gals. O espectro (a) corresponde a
temperatura ambiente. Durante cada medida, a temperatura foi mantida constante, com
flutuagGes menores que 1 K durante 1 hora. A linha excitante foi A = 4825.18 A do laser de
Krypton, com 10 mW para o sélido e 300 mW para o liquido a temperatura de 510 K. A
abertura das fendas foi 130 um; passos de frequéncia de 2 cm-1, tempo de coleta de 7s para
cada passo. Os espectros foram corrigidos usando a linha de plasma do laser a
A =4832.07 A. Para as medidas de razo de despolarizagio na fase liquida a temperatura de
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526 K (Fig.3-22), a linha excitante foi A = 4762.43 A, 200 mW, passos de 1 cm-1, tempo 2s,
fendas de 130 wm.

Na Eigura 3-15 encontram-se os espectros do GaBrs na fase sélida e na fease liquida.
As medidas foram realizadas com a linha A = 5308.66 A; fendas de 100 pm, passos de
2cm-! e tempo de 3s; 100 mW. As medidas de razio de despolarizagdo no liquido, a

temperatura de 395 K (Fig.3-23).
Na Figura 3-16, encontram-se os espectros do AlBr3. As medidas foram realizadas

no liquido a temperatura de 390 K, quando medimos os espectros da razdo de despolarizagdo
(Fig.3-24). A linha excitante foi A=5208A, 100mW, fendas de 130um, passos de 2cm-1,
tempo de 3s.

Nas Figuras 3-17.a, b, ¢ e d encontram-se os espectros do AlCl3. Os espectros foram
medidos com A = 4762.43 A do laser de Kr* e calibrados com a linha A = 4773.01 A, fendas
de 130 pm, passos de 2 cm-}, 150 mW. Na figura (a), estd o espectro a temperatura
ambiente. Mediu-se s temperaturas intermediarias e, apés um periodo de 18 horas no forno,
a temperatura constante de 482 K, a amostra encontrava-se metade sélida, metade liquida.
Variando a posi¢do do feixe incidente, vérios espectros foram coletados da regido sélida (b),
da regido liquida (c) e da interface sélido+liquido (d). Apés esta série, um leve toque no tubo
foi suficiente para que toda a amostra se liquefizesse. Aumentou-se a temperatura para
487 K, matida constante por vérias horas, ao final do que efetuou-se as medidas de razdo de

despolarizag@o na fase liquida (Fig.3-25).
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Os valores das frequéncias experimentais medidas e corrigidas estdo na Tabela 3-2.
As incertezas na determinagio das posi¢des dos picos devem-se apenas & sua leitura nos

espectros, sendo da ordem de 1 cm-1.

Tabela 3-2: Frequéncias Raman experimentais, em cm™.

Galz GaBr3 AlBr3 AlCl3

Sélido Liquido  Sélido Liquido  Sélido Liquido  Sdlido Liquido

T=510K T=395K T=403K T=482K
24 23 23 _ 102
32 26 32 118 118
38 29 40 164
49 32 67 70 171
55 51 42 79 197
63 66 61 85 81 218
67 65 73 68 114 116 257
85 85 83 87 141 142 279
142 142 119 119 186 308
194 157 210 211 340
227 203 . 201 225 225 391
266 267 240 ‘ 411 510
271 289 487 | 610
339 341

O comportamento das frequéncias Raman com a temperatura estd apresentado nas
Figuras 3-18, 3-19, 3-20 e 3-21. Observa-se que o softening com a temperatura, nas
frequécias do Gal3 (3-18), GaBr3 (3-19) ¢ AlBr3 (3-20) é muito pequeno. As frequéncias
mais baixas, em torno de 30-40 cm-1, correspondentes a modos externos nos solidos,
desaparecem na fase liquida, bem como as frequéncias mais fracas. J4 no AICl3
(Figura 3-21), os simbolos cheios representam a fase sélida, enquanto os vazios, a fase
liquida; note-se que ndo hd coincidéncia entre as frequéncias de uma fase e outra. Em todas
as figuras, o trago vertical indica a temperatura de liquefagio medida nos experimentos,

sendo que no AICl3 indica também a temperatura de coexisténcia das fases sélida e liquida.
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temperatura de fusdo experimental, T =512 K.
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Nas medidas de razdo de despolarizagdo, os espectros sio medidos a uma
temperatura estdvel na fase liquida, onde o tinico pardmetro variado é a polarizagio da luz
espalhada. A luz incidente € selecionada pelo polarizador rotatério, antes de ser focalizada
na amostra e analisada pelo analisador, apds ser coletada pelo conjunto de lentes coletoras.
Utilizamos duas posi¢des, correspondentes 2 polarizagdo incidente Vertical e analisada na
mesma dire¢do, VV (polarizagdo paralela), e & polarizagdo incidente Vertical com a luz
analisada Horizontal, VH (polarizagio cruzada). Estdo apresentadas nas Figuras 3-22, 3-23,

3-24 ¢ 3-25.

A razdo de despolarizagdo p é definida3! como sendo a razdo entre as intensidades da
luz espalhada em polarizagao cruzada e polariza¢do paralela:

p=Iva/lIvv (3.16)

Experimentalmente, para cada linha medimos as diferengas entre a intensidade
méxima e a minima em cada espectro VH e VV e dividimos uma pela outra. Estas razdes
precisam ser corrigidas devido 2 eficiéncia do espectrémetro r = £y/ey. Deteminamos r na
regido de frequéncias em que cada composto foi medido. A razdo de despolarizagdo p
corrigida: :
Pcor.= Pmed X T (3.17)
Os valores de 1 s@o:

Gaslg GajBrg Al>Brg AlxClg
0.43 0.22 0.24 0.40

Uma linha € dita despolarizada (dp) quando p = 3/4 , e polarizada (p), quando
O<p<3/4

Devido a difilcudades experimentais na realizag@o de medidas de intensidade, valores
maiores que 3/4 sdao encontrados para p, enquanto que valores préximos a 3/4 tornam-se
dificeis de classificar. Estimamos que as incertezas nas razdes de despolarizagdo podem

chegar a ordem de 40%.

Examinando as Figuras 3-22, 3-23, 3-24 e 3-25, podemos ver que 0s espectros
exibem cerca de quatro a cinco linhas mais intensas, para as quais é possivel calcular-se as
razdes de despolarizag@o. As demais linhas, por serem pouco intensas, tornam estes cdlculos
pouco confidveis. Na Tabela 3-3 apresentamos os valores de p corrigidos, para as linhas

mais intensas.
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Tabela 3-3: Valores da razdo de despolarizagiio, p, para as linhas mais intensas; frequéncias

em cm!; classificagdo: p = polarizada, dp = despolarizada.

Gaslg GayBrg AlyBrg AlClg

Freq P class Freq P class Freq P class Freq p class

50 08 dp 62 10 dp 68 07 dp 102 09 dp

65 09 dp 69 10 dp 81 08 dp 118 09 dp

8 09 dp 115 08 dp 165 13 dp

85 0.5 p 118 04 p 142 04 p 218 03 p

142 0 p 201 0 p 210 01 p 340 01 p




3.5.Analise e Discussao dos dados

Nos compostos Galﬁ, GaBrj3 e AlBr3, os espectros Raman quase ndo mudam da fase
s6lida para a fase liquida, como vemos peclas as Figuras 3-14 a 3-16, e examinando o
comportamento com a temperatura (representado nas Figuras 3-18 a 3-20), indicando que a
estrutura da fase s6lida mantém-se na fase liquida.

No caso do AICI3, os espectros sio marcadamente diferentes, como vemos na
Figura 3-17, evidenciando que houve uma mudanca na estrutura. Por outro lado, os espectros
dos compostos Galz, GaBrs, AlBr3 e AlICI3 liquidos sdo muitos similares entre si, com
propriedades de polarizagdo semelhantes (Tabela 3-3), o que é uma forte indicacdo de
estrutura andloga.

Através da observacio dos espectros e das previsGes tedricas do nimero de
frequéncias vibracionais, é feita a escolha do modelo molecular mais provdvel. Pelo nimero
de linhas presentes nos espectros dos liquidos, variando entre nove no caso do Galz e doze
nos outros compostos, pode-se descartar a hipétese de os compostos serem constituidos por
mondmeros planos ou piramidais. Para um mondmero plano, a simetria do grupo puntual da
molécula € D3y, para a qual sdo previstos tres modos ativos em Raman. No caso piramidal, a
simetria € C3y, sendo previstos quatro modos ativos em Raman. A hipétese de dimeros
possuindo simetria Dy, com nove modos ativos em Raman previstos, estd mais de acordo
com o numero de linhas observadas nos espectros. Em vista de discordancias existentes na
literatura33 quanto ao niimero de modos de dada simetria, refizemos, para a molécula
dimérica, o procedimento da referéncia 30, apresentado na secg@o 3.2 deste Capitulo. Desta
andlise resultam o nimero de frequéncias de vibragdo para esta molécula: sdo 18 modos
normais, sendo 9 ativos em Raman, 8 ativos no infravermelho e 1 modo inativo.

A identificacdo da simetria de cada modo normal na fase s6lida seria possivel se
conhecéssemos a orientacdo de cada molécula em relagdo a geometria de espalhamento.
Como as amostras recristalizadas nos tubos de quartzo ndo permitiram fazer orientagio, a
tinica informacdo experimental disponivel para a identificacdo dos modos de vibragdo, veio
das medidas de razdo de despolarizagio na fasc liquida. Os 'modos com simetria Ag, de
acordo com a referéncia 31, podem ter valores de razdo de despolarizagio, p, variando entre
0 e 3/4, enquanto que para todos os modos By, ¢ Bog, p = 3/4. Assim, apenas os modos com
p < 3/4 podem ser identificados como Ag, scndo que para os outros modos ndo se pode
afirmar nada. Baseados em nossos resultados, apresentados na Tabela 3-3, podemos sem
divida identificar apenas dois modos Ag: 85 ¢ 142 cm™! no Gals; 118 e 201 cmr! no GaBrs;
142 e 210 cm'! no AlBr3; 218 e 340 cm*! no AICI3. Esta designacdo é consistente com

trabalhos anteriores na literatural8,
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Para uma identificacdo completa dos outros modos, é necessdrio se basear em
modelos teéricos e célculos. No modelo que escolhemos, com a molécula dimérica
esquematizada na Figura 3-1, a escolha das constantes de forga ndo inclui explicitamente
nenhuma das constantes de ligagio bond bending introduzidas em outros trabalhos2!-26, Este
modelo também ndo leva em conta que as ligagdes metal-halogéneo no-plano e
fora-do-plano n#o sdo equivalentes, e que as ligagdes halogéneo-halogéneo podem ser
dividadas, em principio, em tres ligagdes inequivalentes20. Inclusdo de todas estas constantes
de forga diferentes produzem ajustes muito mais acurados, porém deixam as mesmas
dividas a respeito das designagdes dos modos normais.

Na secgdo 3.2, encontra-se a deducdo das expressdes usadas para calcular as
frequéncias dos modos normais baseados no modelo proposto.

Os dois modos Ag identificados foram ajustados as frequéncias experimentais. O
célculo foi feito através da variagfo das constantes na matriz dada pela expressdo (3.5). Com
as constantes de forca obtidas desse ajuste, as outras frequéncias Raman foram calculadas
pelas expressoes (3.6) a (3.10). As frequéncias dos modos Infravermelhos também foram
calculadas com este modelo, usando as expressoes (3.11) a (3.15), para efeito de comparagio

com medidas na literatura.

Processo de ajuste:
Nas Figuras 3-14 a 3-17, pode-se verificar a semelhanga dos espectros na fase liquida

para todos os materiais. Existe uma banda intensa a baixas frequéncias, contendo dois a tres
picos nao resolvidos completamente, os quais sfio despolarizados, dois picos polarizados a
frequéncias intermedidrias, sendo o de maior frequéncia o mais intenso em todos os
espectros e, a altas frequéncias, dois ou tres picos ou bandas mais fracas.

A tentativa para o valor inicial de k; foi feita supondo-se apenas a interag@o entre um
dtomo metédlico e o halogéneo. Com ki inicial, variamos k3 em (3.5) e calculamos as
frequéncias. A incerteza na atribuigdo das quatro frequéncias Ag calculadas, as duas
experimentais, foi resolvida impondo-se que a coordenada normal da linha mais forte em
todos os espectros seja associada a um modo respiratério. Dos nossos célculos, este modo
corresponde a M3, a 3* frequéncia, em ordem crescente resultante da matriz Ag (equagdo 3.5).
Este processo fixa 0.2k;< k< 0.5k, porém sempre subestima a frequéncia do modo Ag
imediatamente abaixo, ;. Para melhorar o ajuste, testamos duas possiblidades: incluir uma
constante de for¢a de interagdo mctal-mctal (k3), ou remover a degenerescéncia das
constantes de for¢a de interagdo metal-halogéneco no-plano e fora-do-plano. Abandonamos a
ultima escolha, pois esta levou a valorcs para kj no-plano menores do que fora-do-plano, o
que ndo parece razodvel, levando-sc cm conta que os dados de difragio para os compostos,
disponiveis na literatural3 fornecem a distincia metal-halogéneo no-plano menor que

fora-do-plano.
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A inclusdo da constante de for¢ca k3 metal-metal também € sugerida por alguns
investigadores33, e sustentada pelo fato de que embora os halogéneos se desviem de um
tetraedro regular por apenas ~ 5%, os dtomos metilicos estdo dispostos longe um do outro
com respeito ao centro do tetraedro, o que pode ser uma indicagdo de interagdo repulsiva
entre eles.

Com os dois modos Ag experimentalmente identificados, obtivemos ki, k e k3 para
os quatro compostos. Com essas constantes de for¢a obtidas, as frequéncias dos outros
modos vibracionais foram calculadas pelas equagdes (3.6) a (3.19).

Inicialmente foi obtido um conjunto ki, k, k3, para cada composto apresentado na
Tabela 3-4, os quais diferem muito pouco entre si. As frequéncias Raman assim calculadas
estdo na Tabela 3-5. Este resultado € melhor visualizado na Figura 3-26: nesta figura, os
pontos pretos representam as frequéncias experimentais na fase liquida, € os outros simbolos
representam os pontos calculados pelo conjunto de constantes de forga diferentes para cada
composto; as linhas pontilhadas, unindo os pontos calculados, servem de guias para
identificar as frequéncias de mesma designagdo nos quatro compostos: tridngulos
representam o modo Ag, Bg s30 diamantes, Bog sdo circulos, e B3g sdo cruzes.

Os resultados do conjunto de constantes de forga diferentes para cada composto
ajustam as frequéncias dos modos Ag (tridngulos) aos experimentais muito bem (90 % de
acerto), com excessdo de frequéncia Ag mais alta. As frequéncias mais baixas dos modos
B1g € B2g podem ser designados tentativamente nos compostos AlpClg e Al2Brg. No GazBrg
e Gaslg, as freqéncias experimentais mais baixas estdo muito préximas umas das outras, nao
sendo possivel fazer uma designagdo sem ambiguidades. O modo B3g provavelmente no €
visto experimentalmente. Quanto & frequéncia mais baixa, de acordo com o modelo, € um
modo Ag: experimentalmente, através das medidas de razdo de despolarizagio, ndo foi
possivel distinguir se a linha € polarizada ou despolarizada, tornando esse assignment
ambiguo. Finalmente, todas as frequéncias mais altas (> 300 cm-1) foram subestimadas nos
célculos |

O aspecto notdvel deste modelo € que, com apenas duas frequéncias
experimentalmente identificadas, as caracteristicas dos espectros medidos foram

reproduzidas.

Tabela 3-4: Constantes de forga (difcrentes) ajustadas aos quatro compostos, em mdina / A

| ki k2 k3
Gajlg . 0.70 0.18 0.35
GayBrg 0.86 0.22 0.50
AlpBrg 0.79 0.28 0.70

AlxClg 0.97 0.32 0.74
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Tabela 3-5: Frequéncias Raman calculadas usando constantes de forga diferentes para cada

composto.
Frequéncias (cm)
Simetria
do modo Gaylg GayBrg AlBrg AlxClg
A, 41 58 65 103
Bag 51 66 85 121
B3, 59 84 95 152
Big 69 90 114 165
Ag 87 119 143 218
A, 143 200 209 339
Big 174 209 282 351
By 183 222 292 369
Ag 219 261 406 457
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Fig.3-26: Comparagdo entre frequéncias experimentais (pontos pretos) e resultantes
dc ajustes e calculos (outros simbolos), usando o conjunto de constantes de
forca diferentes para cada composto. As linhas pontilhadas, unindo os pontos
calculados, servem de guia para indicar as frequéncias de mesma designagdo

nos quatro compostos.
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Como o nosso modelo é muito simplcs, o mais interessante para identificar um
comportamento geral nestes compostos, ¢ considerar um composto hipotético MX3, onde
M=metal ¢ X=halogéneo, possuindo um conjunto de constantes de for¢a “médias”, isto €,
ajustadas simultaneamente aos quatro compostos. Este resultado € apresentado na
Tabela 3-6. Mudando-se apenas as massas, calculamos as frequéncias dos modos
vibracionais, cujos valores estdo nas Tabclas 3-7 a 3-10. O resultado deste ajuste estd
representado na Figura 3-27. Comparando as Figuras 3-26 e 3-27, percebe-se que, embora as
frequéncias dos dois modos Ag identificados niio sejam tdo bem ajustadas pelo “conjunto

médio”, as tendéncias gerais nos espectros se mantém.

Tabela 3-6: Constantes de forca “médias,” cm unidades de m dina/ A, para o

composto hipotético MX3.

MX3:  ki=0.79 ky=0.26 k3=0.35

T T T T 1 i ] I T T T T I L) T L ¥ I ) o -
A Ag

00 Byg
Ot [ 4714 4@ 4 - O Bag |

reXee By
GazBr6 - ,,@.» A @ A . e Experimental i
AlBrgI=  a®Xear coc @A : i}
ALCL |- MO SR o e 20O A . . -
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Fig.3-27: Comparacg@o entre as frequéncias Raman cxperimentais (pontos pretos) e
as calculadas (outros simbolos), por meio do conjunto de constantes de forga
“médias”. As linhas pontilhadas servem para indicar os modos de mesma
designacdo nos compostos.
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As caracteristicas gerais dos espectros Raman experimentais, contendo uma banda
formada por quatro modos a baixas frequéncias, dois modos Ag a frequéncias intermedidrias

e alguns modos a altas frequéncias, sdo bem reproduzidas por este modelo simples.

Quantitativamente, mesmo usando constantes de forga diferentes para cada material, as altas
frequéncias sdo subestimadas. Os cdlculos das frequéncias Infravermelhas usando esse
conjunto de constantes de forga “médias”, encontram-se nas Tabelas 3-7 a 3-10.

L. Curtiss?8 determinou as estruturas e frequéncias vibracionais dos dimeros Al,Clg,
Al>Brg e GapyBrg na fase gasosa, usando a teoria ab initio do orbital molecular. Comparando
seus resultados com as nossas medidas na fase liquida, e com resultados experimentais da
fase gasosa34, percebe-se um acordo muito bom entre célculos e dados experimentais, como
é visto nas Tabelas 3-7 a 3-10. No entanto, devido a falta de dados estruturais (o
desenvolvimento de uma base?8) para o Gaylg, os cdlculos de ab initio ndo puderam ser
feitos28, sendo assim, o nosso modelo simples tem seu ponto forte na predi¢do das posi¢des
proviveis das frequéncias infravermelhas para o Gajlg. Nas Tabelas 3-7 a 3-10,
apresentamos nossos resultados experimetais na fase liquida incluindo as frequéncias mais
fracas, os resultados dos cdlculos com modelo de mesmas constantes de forca, os resultados
dos célculos ussando ab -inito , ¢ os dados experimentais na fase gasosa, da literatura34. Os
resultados de ab-initio apresentam uma concordincia excelente com as nossas medidas e
com os resultados da fase gasosa. A ordem dos modos normais, preditos pelo modelo de
constantes de forca, somente difere no Al;Brg, em que o modo B2g mais baixo estd abaixo
de B3g, cuja ordem € inversa aos célculos de ab-initio. Uma melhor concordéncia entre
nossos célculos e os apresentados nestas tabelas, € obtida refinando-se as constantes de
forga, como apresentamos na Tabela 3-5. O ponto mais importante neste modelo é que ele
consiste numa maneira simpes de prever os espectros de moléculas com estrutura andloga.

A partir do nosso modelo, calculamos as amplitudes dos movimentos atémicos para
cada um dos modos normais de vibragdo. Como sio semelhantes, porém ndo iguais aos da

-referéncia 16, estdo esquematizados na Figura 3-28. A Tabela 3-11 contém as razdes das

amplitudes dos movimentos atdmicos, calculados para os quatro compostos. Estdo
normalizados para cada modo normal independentemente, em relagdo & uma das
coordenadas, indicada no Referencial da Figura 3-28. Os movimentos atdmicos desenhados
correspondem ao composto GaBrg, porém diferem pouco para os outros compostos, como

vemos na Tabela 3-11.
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3.6.Conclusoes

Através de espalhamento Raman foram medidas as frequéncias vibracionais dos
compostos Gals, GaBrz, AlBr3 e AICl3, nas formas cristalinas e de sal fundido. Os
compostos Gal3, GaBr3 e AlBr3, mantém no estado liquido, as unidade diméricas presentes
no estado cristalino. No composto AICl3, o processo de fusdo leva os dtomos de Al,
coordenados octaedricamente no cristal, para um liquido molecular de unidades AlClg,
confirmando estudo prévios baseados em espalhamento de raios-X e de neutrons. Foi
proposto um modelo simples de constantes de forga, o qual foi usado no ajuste aos dados
experimentais das frequéncias Raman, reproduzindo qualitativamente as caracteristicas dos
espectros. Este modelo pode ser usado como ferramenta para a previsdo das posicdes das
freqéncias vibracionais, onde métodos mais sofisticados ndo sio ficeis de serem aplicados.
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Tabela 3-7: Frequéncias vibracionais dos modos normais em Al>Clg, em unidades
 de cm’! Os célculos de ab-initio foram feitos para a fase gasosa a 0 K,
enquanto as medidas e os cdlculos com constantes de forga foram feitos para

a fase liquida. Também estdo incluidos os valores experimentais da literatura

para Al»Clg na fase gasosa .
Modo Calculadas Calculadas Experimentais Experimentais
cte de forca ab-initio liquido Gast
B1lu 0 23.4 [10]
Ay 80 68.5 [60]
A, 92 102.1 102 99
Bag 110 125.7 118 116
Boy 114 137.8 135
B3y 126 149.7 144
Bsg 138 126.0 [161]
Big 150 177.7 165 166
Blu 154 190.6 175
Ag 177 232.4 218 217
B3y 279 329.0 320
Ag 306 350.7 340 336
Big 318 266.6 279 (f) 289
B3y 325 497.1 484
Bag 334 . 635.6 610 (f) 610
B1u 335 647.0 625
Boy 351 430.3 420
A, 385 537.2 510 (f) 501
1(f) indica linha fraca.

T da ref.40; valores entre colchetes sdo estimados; as designacdes das simetrias

das frequéncias sdo baseados em modelos, niio sendo puramente experimentais.

54



Tabela 3-8: Frequéncias vibracionais dos modos normais em AlyBrg, em unidades

de cm-! Os célculos de ab-initio foram feitos para a fase gasosa a 0 K,
enquanto as medidas e os cdlculos com constantes de forca foram feitos para
a fase liquida. Também estio incluidos os valores experimentais da literatura

para AlyBrg na fase gasosa.

"Modo Calculadas Calculadas Experimentais Experimentais
cte de forca ab-initio liquidoT Gast
B1u 0 13.3 (8]
Ay 53 43.5 [30]
Ag 61 63.5 68 59
Bag 83 85.6 81 76
Boy 83 90.4 90
B3y 88 97.2 [110]
B3g 93 792 75 () [67]
Big 110 124.9 115 114
By 111 118.7 112
Ag 127 150.7 142 139
B3y 190 209.1 199
Ag 205 215.8 210 [250]
Big 282 214.5 185 (© 203
B3y 286 394.1 376
Bog 291 514.6 486 (f) 489
B1u 292 523.1 500
Boy 301 360.5 346
A, 353 436.9 411 () 409

1 (f) indica linha fraca.

T da ref.40; valores entre colchetes sdo estimados;
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Tabela 3-9: Frequéncias vibracionais dos modos normais em GajBrg, em
unidades de cm! Os célculos de ab-initio foram feitos para a

fase gasosa a 0 K, enquanto as medidas e os célculos com

constantes de forca foram feitos para a fase liquida.

Modo Calculadas Calculadas Experimentais
cte de forca ab-initio liquidol

Biu 0 7.9

Ay 53 41.1

Ag 61 58.9 62

B2y 71 73.7 69

Bou 74 82.3

B3y 83 86.3

B3 92 74.6

Big 98 90.8 84

Biu 101 107.2

Ag 116 128.7 118

B3y 184 194.8

Ag 204 207.8 201

Big 204 151.5

B3y 210 285.5

Bag 214 367.0 341 (f)

Biu 216 371.1

Bou 326 306.9 290

Ay 245 436.9 411 ()

1 (f) indica linha fraca.
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Tabela 3-10: Frequéncias vibracionais dos modos normais em Gajlg, em
unidades de cm™! Os cdlculos de ab-initio foram feitos para
a fase gasosa a OK, enquanto as medidas e os calculos com

constantes de for¢a foram feitos para a fase liquida.

Modo Calculadas Experimentais
cte de forca liquidol

By 0

Ay 42

Ag 49 50

Bag 62

Bou 63

B3y 68

B3g 73

Big 83 65

Biu 85

Ag 97 85

B3y 150

Ag 163 142

Big 186

B3y 189

Bag 195

B1u . 195

Boy 203

Ap 229 225

1 (f) indica linha fraca.



Tabela 3-11: Razdo das amplitudes dos movimentos atdmicos para as moléculas diméricas,

calculados segundo o modelo proposto.

Modo Amplitude Freq. Gaslg GasBrg AlrBrg AlClg

Alg 21:25:22:29 O] 1:-0.6:-2.5:-0.7 1:-0.7:-2.4:-0.7 1:-0.6:-2.3:-0.6 1:-0.6:-2.4:-0.7
2 1:1.2:0.2:1.1 1:1.3:0.1:1.1 1:1.1:0.2:1.1 1:1.3:0.2:1.1
w3 1:-0.3:0.7:-1.8  1:-0.5:0.7:-1.5 1:-0.3:0.7: -2 1:-0.5:0.7:-1.1
04 1:-6.5:0.6:2.1  1:-4.6:0.5:3 1:-10:0.6:1.9 1:-4.7:0.5:2.4

Blg Z6:23:28 w1 1:-05:1 1:-05:09 1:-05:1.2 1:-0.5:0.9
0)7) 1:38:-05 1:9:-09 1:15:-03 1:7:-0.8

B2g Z4:22:21 01 -1:-0.7:-0.4 -1:-0.7:-0.3 -1:-0.7:-04 -1:-0.7:-0.3
2 -1:0.2:0.3 -1: 04 :0.5 -1:0.1:0;2 -1:0.3:04

B3g 23:27 ® 1:2 -1:2 -1:2 -1:2

Ay 73 o 1 1 1 1

Biu Z4:22:21:27 O1 1:0.6:0.3:1 1:0.6:0.2:1 1:0.6:0.4:1 1:0.6:0.2:1
2 1:-0.2:-0.3:0.077 1:-04:-0.5:0.2  1:-0.1:-0.2:0.02 1:-0.4:-0.4:0.1

Bau Z6:23:29 o1 -1:0.7:-0.9 -1:0.8:-0.8 -1:0.6:-0.9 -1:0.8:-0.8
2 -1:-0.03:0.6 -1:-0.06:1 -1:-0.01:0.4 -1:-0.05:0.9

B3y z5:Zy:22:28 1 -1:-1:0.7:-08  -1:-1:0.8:-0.7  -1:-1:0.6:-09  -1:-1:0.7:-0.8
2 -1:-2:-1:3 -1:-0.5:-05:2  -1:-2:-2:4 -1:-0.7:-0.6:2
3 -1:0.3:0.2:-0.2  -1:0.6:0.4:-0.08 -1:0.1:0.1:0.2  -1:0.5:0.3:0.2
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FIGURA 3-28: Deslocamentos atdmicos na molécula dimérica, segundo nosso modelo de
constantes de for¢a. A primeira figura € o referencial, as seguintes s3o os
movimentos em cada modo normal de vibragao.

¥ 4
9 Z4

Referencial para os deslocamentos atémicos calculados, representados nas figuras.
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CAPITULO 4

Espalhamento Raman a Altas Temperaturas no Rutilo TiO2

4.1.Introducio

Quando se deseja estudar materiais que nio estejam disponiveis ou que, por algum
motivo ndo sejam adequados ao tipo de experimento proposto, é uso comum fazer a
investigacdo em um material andlogo. O TiO; na forma de rutilo tem a mesma estrutura que a
stishovite, uma forma do SiO; a altas pressdes, considerada uma das fases mais importantes
no manto terrestre!. Esta abordagem faz com que a dependéncia das propriedades estruturais
do TiO», com a pressao e a temperatura, tenham um inter€sse muito grande em planetologia €
fisica dos minerais!.

O estudo das propriedades dindmicas correlaciona mudangas nas estruturas, ou séo
indicativos de uma mudancga de fase estrutural. Resultados de investigagdes anteriores sobre 0s
efeitos da press@o e da temperatura, na estrutura do rutilo, encontram-se nas referéncias 2 e 3.
Os efeitos da pressao uniaxial nos modos Raman s3o relatados nas referéncias 5 e 6. Samara €
Peercy, na referéncia 4, fizeram um estudo detalhado dos efeitos da temperatura (na faixa 4-
500K) e da pressdo hidrostética (entre 0-40kbar) nas constantes dielétricas estdticas € nas
frequéncias dos quatro fonons do rutilo TiO; ativos em Raman, como também no modo
ferroelétrico. Em seu trabatho investigaram as anarmonicidades resultantes da interagfo entre
os modos normais de vibragio, as quais tém um papel importante na dindmica de rede. Esses
efeitos anarmdnicos fazem com que as energias dos modos normais sejam dependentes da
temperatura. Esta dependéncia surge de duas maneiras diferentes: um efeito puramente de
volume, associado a expans@o térmica do cristal, e um efeito puramente de temperatura,
presente mesmo se o volume do cristal fosse mantido constante. Medidas da dependéncia com
a temperatura e a press@o dessas propriedades possibilitam a separagdo das contribuigdes
puramente de volume e puramente de temperatura, para a determinagfio da magnitude € origem
das anarmonicidades. Samara e Peercy também mostraram em seu trabalho que a dependéncia
com a temperatura, a pressdo constante, de vérios fonons 6pticos, é dominada pelo shift na
frequéncia devido ao efeito puramente de temperatura, € que esse shift surge de
anarmonicidades no potencial do cristal.

A determinagio dos modos fundamentais e suas simetrias foi feita pela primeira vez
por Porto et all®, com medidas de espalhamento Raman utilizando luz polarizada em cristais
orientados de rutilo TiO,. Neste trabalho, mostraram a importancia da orientagdo do plano x-y

na determinagdo correta das designagGes dos modos Byg € Bog.
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Uma caracteristica que tem chamado a atengio dos investigadores s3o as bandas extras
muito intensas, presentes nos espectros Raman. A banda localizada em torno de 230 cm-!
tanto se propds tratar-se de uma banda combinatéria, como ser resultante de um processo
ordem-desordem na estrutura do rutilo!0, Outros pesquisadores sustentam que esta banda,
assim como a que aparece na regifio 320-360 cm1 t&m sua origem no espectro de segunda
ordem11. Estudos de pés policristalinos também acusaram a presenca destas fortes bandas!2.
Um estudo do espectro do rutilo a vérias temperaturas foi sugerido ser de ajuda no
esclarecimento desta questdo.

Neste capitulo, apresentamos o resultado de uma investigagio do efeito da temperatura
nos modos Raman de primeira ordem do rutilo-TiO», na faixa de temperaturas 300-1000 K. O
arranjo experimental est4 descrito na secgdo 4.2; o procedimento, bem como os resultados
experimentais, sdo apresentados na secgio 4.3; a andlise dos dados e discussdo encontram-se

na secgao 4.4; as conclusdes estdo na secgdo 4.5 .

A estrutura do rutilo-TiO» € tetragonal, Grupo Espacial P4/mnm, com duas unidades
de TiO3 por célula unitdria, com simetria Dgp. Na Figura 4-1 estd esquematizada a célula

unitéria do rutilo.

a
- >

Fig.4-1: Esquema da célula unitaria da estrutura do TiO.

Na célula unitdria hd 6 4tomos, implicando num total de 15 (3N-3) modos
vibracionais. Uma andlise de Grupo em k =~ 0 fornece a seguinte representacdo irredutivel

para os fonons Spticos’:

I'=1A1g+ 1Ag + 1Agy +1B1g +2B1y +1Eg + 3Ey (4.1)



Os modos de simetria Agg ¢ By sdo opticamente inativos. Os de simetria Ay € Ey sdo
ativos no Infravermelho. Os restantes sdo os quatro modos Raman fundamentais: A1g, Big,

Bog € Eg, aos quais correspondem os tensores de espalhamento:

a 00 0 00 0 0 d
of4,)=10 @ 0| oE)=lo 0 4| ; |0 0 0
0 05 0 do d 00
4.2)
c 0 0O 0 ¢ 0
oz(Blg)=O — 0 .oc(Bzg)=e 0 0
0o 0o ol 000

Os deslocamentos dos 4tomos, associados aos quatro modos ativos em Raman, para
k =0, vistos ao longo do eixo-c, estdo representados na Figura 4-2. Os simbolos
hachurados correspondem aos mesmos 4tomos que na Figura 4-1 estdo num plano inferior.

E
g

Fig 4-2: Dcslocamento dos 4tomos,cm k =0, vistos ao longo do eixo-c,
associados aos modos vibracionais ativos em Raman.
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4.2.Arranjo Experimental

O detalhamento do arranjo experimental estd apresentado na Figura4-3. E
praticamente o mesmo usado nos experimentos com os sais fundidos, porém, devido as altas

temperaturas envolvidas, usamos outro forno mais conveniente.

laser
@bpolarizador rotatério
controle de temperatura

fonte P a S diafragma. espectrometro

] _ lente focalizadora ‘

gés inerte
e [ —Pdetecgﬁo
4gua
f U\ lentes coletoras lampada de calibrag@o

forno amostra

Fig.4-3: detalhe do aparato experimental.

Componentes principais:

laser: Kripton Ion Laser, Spectra Physics model.171.

forno: “Centorr Oven™; atinge até 2300 K, com flutuacGes méximas na temperatura de
até 1 K, para Itemperaturas maiores que ~ 500 K. Opera sob vicuo ou sob atmosfera de gis
inerte. Possui janelas 6pticas frontal e 2 90°. Montado na mesa 6ptica flutuante, sobre um
estdgio com microcontroles que permitem posicionar o forno com precisdo.

termopar: tipo C [W (5 at .% Re)/W/(26 at .% Re)].

bomba de vacuo: Tribodyn

Amostras: cristais de rutilo TiO2, medindo aproximadamente (10 X 3X 2) mm os
quais haviam sido previamente orientados com raios-X. Foram fixados dentro de cuvetes de
sec¢do reta quadrada, nas quais foi feito vdcuo, preechimento com oxigénio, sendo entdo

seladas.

66



4.3.Procedimento Experimental

Realizamos medidas preliminares, & temperatura ambiente, de espectros Raman com
luz polarizada nos cristais orientados, necessdrias para a correta determinagdo das geometrias
de espalhamento a serem usadas. Esses espectros também servem de referencial para
alinhamento das amostras, ap6s seladas nos tubos e posicionadas no forno.

Usaremos a notagdo da referéncia 9 para denominar as geometrias de espalhamento:

diregdo da luz
incidente  espalhada

x(yz)w

incidente espalhada

polarizacdo da luz

O simbolo #, quando presente, indica que néo foi usado analisador.

Apé6s esta série de medidas, as amostras foram seladas sob atmosfera de oxigénio, em
cuvetes de secg@o reta quadrada, onde foram fixadas de modo a terem as faces dos cristais
paralelas as paredes planas das cuvetes. Sendo usado o retroespalhamento, a polarizacdo da
luz incidente € selecionada pelo polarizador rotatério e ndo foi usado analisador para a luz
coletada.

Com os experimentos preliminares, comparados aos resultados da referéncia 9,
escolhemos as geometrias de espalhamento que favorecem a observac@o dos modos, levando-
se em conta a maximizagio da intensidade ao elevarmos a temperatura.

Os modos Eg, Ajg e Bag sfo vistos por retroespathamento da face (110), com o feixe
incidente polarizado ao longo de [001] para Eg e ao longo de [110] para Ajg. O modo Bag,
muito fraco, somente foi observado 2 temperatura ambiente.

O modo B foi observado por retroespalhamento da face (001), com a luz incidente
polarizada ao longo da direcdo [110]

Estas informagdes estdo resumidas na Tabela 4-1, com a notagdo da ref.9, mais

compacta, usada nas figuras.
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Tabela 4-1: Valores das frequéncias medidas A temperatura ambiente e geometrias

de espalhamento usadas nos experimentos.

" Simetria do Modo Frequéncia Geometria de
(crrl) Espalhamento
Big 142 z(x-y #z
Eg 446 x-y(z #) x-y
Ajg 610 X-y (x+y #) x-y
Bag 830 X-y (x+y #) x-y

Os espectros dos modos Ajg € Eg foram coletados com os mesmos parimetros de
fendas, tempo de coleta, e poténcia do laser. A mesma temperatura, apés registrar o espectro
para Eg, o polarizador era girado para medir o modo Ajg.

O intervalo de temperatura entre cada medida foi de cerca de 100 K. Como o forno
que usamos € mais estdvel em altas temperaturas, as flutuagdes em cada espectro foram em
torno de 7% nas medidas até 600 K e em torno de 1% nas medidas a temperaturas maiores
que 700 K. A médxima temperatura alcangada nos experimentos foi limitada pela radiagio de
fundo, que mascara o sinal Raman, bem como pelo alargamento das linhas. A temperatura de
1073 K, a radiagdo de fundo corresponde a 15% das contagens, & 1173 K, a radiagdo de
fundo chega a ser 70% do sinal.

A necessidade de selar as amostras sob atmosfera de oxigénio, para o aquecimento,
deveu-se ao surgimento de forte luminescéncia numa amostra previamente selada sob vicuo. A
explicagdo se deve a perda de oxigénio no TiO; durante aquecimento sob vicuol3, Estas
amostras, mesmo apds resfriamento, tornaram-se azul acinzentadas, persistindo a
luminescéncia. Nas amostras seladas sob oxigénio, nfo se observou quaisquer anormalidades
irreversiveis.

Nas Figuras 4-3 a 4-8, apresentamos os resultados das medidas & temperatura
ambiente e alguns dos espectros das medidas em fungfo da temperatura. Os espectros foram
excitados com a linha A = 4762.45 A e calibrados com A =4788.93 A da lampada de
calibracdo Oriel de Neonio. ‘

Na Figura 4-3 encontra-se o espectro do modo Bjg 4 temperatura ambiente. O
asteristico indica a linha de calibragdo. Na Figura 4-4, alguns dos espectros em fungdo da
temperatura, com escalas de intensidade difercntes para cada um. Fendas = 200 jim; passos
de frequéncia = 0.5 cm-1. O tempo de coleta, assim como a poténcia do laser incidente,

68



foram sendo incrementados gradualmente & medida que aumentdvamos temperatura, em ordem
a melhorar a razio sinal / ruido. Para as medidas a temperatura ambiente, usamos 20 mW e
3 s; &s mais altas temperaturas, usamos 150 mW e 15 s de tempo de coleta.

Na Figura 4-5, encontra-se o espectro a temperatura ambiente, onde o modo mais
intenso nessa geometria € 0 Ajg. Nesta geometria também se observa o fraco modo Bag e a
intensa banda de segunda ordem. O asteristico indica a linha de calibragfio. Na Figura 4-6,
seguem-se alguns espectros em fungdo da temperatura do modo Ayg. Fendas de 200 pm;
passos de 2 cm-1; tempo de coleta de 3s e poténcia do laser incidente variando entre 20 mW a
200 mW.

Na Figura 4-7, € apresentado o espectro a temperatura ambiente, na geometria em que
0 modo Eg € 0 mais intenso. Observa-se também a intensa banda de segunda ordem localizada
em torno de 230 cm-!. O asterfstico indica a linha de calibragio. Na Figura 4-8,
apresentam-se alguns espectros obtidos em fungdo da temperatura: usamos os mesmos
pardmetros que os das medidas de A1g. Novamente, as escalas de intensidade sdo diferentes

em cada espectro na figura.
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Fig 4-3: Espectros Raman do TiO» & temperatura ambiente, na geometria indicada, onde
se vé o modo Bjg. O asteristico indica linha de calibragdo.
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Fig 4-4: Espectros Raman a diversas temperaturas do modo By g.
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Fig.4-5: Espectros Raman do TiO9 A temperatura ambiente, na geometria indicada,

onde o modo mais intcnso € 0 Ajg, € onde Byg € visto.
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Fig.4-6: Espectros Raman a diversas temperaturas do modo Ajg.
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Fig.4-7: Espcctros Raman do TiO; 2 temperatura ambiente, na geometria indicada, onde o
modo mais intenso é o Eg. Nesta geometria registra-se também a banda de 22 ordem.
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Fig.4-8: Espectros Raman a diversas lemperaturas do modo Eg e da banda de 22 ordem.



4.4.Analise e Discussao dos Dados

Determinamos as frequéncias em fungfio da temperatura dos modos fundamentais A g,
Eg e B1g, bem como da banda de segunda ordem. Nesta banda combinatdria, por ndo possuir
forma de linha determinada, localizamos scu “centro” por leitura dos espectros. O modo Bjg
foi medido com um passo pequeno de frequéncia, possibilitando que a posig@o de seu pico
fosse determinada diretamente por Icitura dos espectros, juntamente com a linha de calibrago.
O modo B2g, por ser muito fraco, somente foi observado a temperatura ambiente. Para os
modos fundamentais Eg e Ajg, a posigdo dos centros das linhas foi determinada usando um

ajuste de curva Lorentziana aos pontos correspondentes aos picos. A expressdo usada nos
ajustes é:

mlmzz
(x_mz)z +my

g (4.3)

Y

Na Figura 4-9, exemplificamos um ajuste para o modo Ajg, A temperatura
T = 330 K. Os valores das frequéncias resultantes dos ajustes e das leituras encontram-se na
Tabela 4-2. Os desvios experimentais finais sdo maiores do que os resultantes dos ajustes,

devido ao intenso background da banda de segunda ordem.

Value | Error
4317 139
607.6 0.3
41 2
1689 152

'm*. 730106 NA

é 0.994 NA
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Fig 4-9: Exemplo de ajuste de curva Lorcentziana ao pico correspondente ao
modo Ajg, & T = 330 K. Os cfrculos sio os pontos experimentais e a

linha cheia corresponde ao ajuste, cujos resultados sdo vistos na tabela

inscrida.
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Tabela 4-2: Frequéncias dos modos Raman do TiO3 em fungdo da temperatura.

T " Big T Eg T Alg T 22 ordem
(K) (cm1) (K) (cm1) (K) (cm™1) (K) (cmr)
201 142 201 446 289 610 413 250
322 142 320 443 291 610 453 236
355 143 355 439 397 609 527 263
385 143 403 435 530 609 605 258
427 143 415 430 595 607 708 253
475 143 432 433 717 607 823 265
509 143 531 423 807 607 903 316
557 143 606 418 909 606 1009 270
607 143 706 415 1007 604
663 143 816 407 1103 601
704 143 906 407 ‘

738 143 1007 401
837 143
823 143

O processo de ajuste de curvas Lorentzianas aos picos mostrou-se muito satisfatério
para o modo Ajg, 0 qual n3o € muito influcnciado pela presenga do background devido a
intensa banda de 22 ordem. Esta banda, localizada entre os picos Big € Eg, acarreta maiores
incertezas nas posig¢Ges destes picos.

A dependéncia com a temperatura dos modos Raman no rutilo TiO; foi obtida do ajuste
de retas por minimos quadrados, aos pontos cxperimentais. Os resultados sdo mostrados no
grafico da Figura 4-10, para os modos Ajg, E; e Big . O comportamento da banda de
22 ordcm com a temperatura, também estd incluido nesta figura. A inclinagdo das retas

ajustadas estio na Tabela 4-3.
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Fig.4-10 : Dependéncia dos modos Raman com a temperatura em
TiO»; as linhas sdo ajustes por minimos quadrados aos

pontos experimentais.

Tabela 4-3: Inclinagdo das retas ajustadas 2 dependéncia com a temperatura dos modos Raman

no TiO».
Simetria do modo Inclinagdo (cm-!/K)
Alg -0.0075 £ 0.0003
Eg -0.061 + 0.002
Big 0.0001 + 0.0003

Comparamos a dependéncia com a tcmperatura dos tres modos Raman de primeira
ordem resultantes da nossa investiga¢fio, com a obtida em trabalho anterior por Samara e
Peercy (referéncia 4). O modo By no nosso trabalho, bem como na ref.4, mostra pouca

dependéncia com a temperatura. A frequéncia do modo Eg decresce linearmente com a
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temperatura A uma taxa de 0.06 cm-! / K: na ref.4 os autores encontram um comportamento
marcadamente ndo linear, porém nossos resultados concordam com uma extrapolagdo de seus
resultados na faixa de temperaturas 350-500 K. No nosso experimento, a frequéncia do modo
Ajg decresce a uma taxa de 0.008 cm-!/ K, comportamento contririo ao aumento andmalo
de 0.004 £ 0.003 cm-1/K, obtido na ref.4. Por outro lado, olhando os resultados de
Samara e Peercy (ref.4), os quais se estendem somente a 500 K, € possivel ver uma provavel
mudanga de inclinagdo em torno de 450 K.

Quanto a banda de segunda ordem, este experimento € inconclusivo no que diz respeito
a investigagiio da possibilidade de transi¢io ordem-desordem na rede do rutilo.

O comportamento das frequéncias Raman no intervalo de temperaturas deste
experimento (300-1000 K), nio mostrou nenhuma caracteristica indicativa de transigiio de
fase induzida por temperatura (como a existéncia de um soft mode). Correlacionando a
estrutura do rutilo-TiO2, a da stishovite SiO», € de se esperar que esta fase seja estdvel as
profundidades correspondentes  estas temperaturas, no Manto Terrestre. Por outro lado,
estudos de espalhamento Brillouin 2 temperatura e pressoes ambientes, em microcristais
sintéticos de stishovite, realizados na referéncia 14, reafirmam as semelhangas entre as
propriedades elésticas da stishovite e do rutilo-TiO,, confirmando, desse modo, a validade
das inferéncias feitas nos estudos que envolvem as duas estruturas andlogas.
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4.5.Conclusoes

Investigamos a dependéncia com a temperatura dos modos Raman no rutilo-TiO; até as
temperaturas de 1000 K. Os shifts observados nas frequéncias seguem as tendéncias gerais

relatadas na referéncia 4. Todavia, para o modo A g ndo foi observado o comportamento

andmalo observado a temperaturas mais baixas na referéncia 4: observamos que a frequéncia
do modo Ajg possui o comportamento usual de diminuir quando a temperatura aumenta. O
comportamento com a temperatura dos fonos épticos no rutilo-TiO», ndo mostrou evidéncia de
transicfio de fase estrutural induzida por temperatura, constituindo uma indicagio de que seu
andlogo estrutural, stishovite, é estdvel as profundidades do Manto Terrestre correspondentes

a essas temperaturas.
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CAPITULO 5

Espalhamento Raman a Altas Temperaturas em c-BN

S.1.Introducao

O nitrato de Boro na forma ciibica, c-BN (borazon) foi sintetizado pela primeira vez!
em 1957, sob pressdes de 85000 atmosferas e temperaturas de 2073 K. Semelhante ao
diamante, possui a estrutura tipo zinc-blende. A dureza € tal que risca o diamante e € riscado
por este. Entre suas propriedades, destacam-se sua alta temperatura de fusdo (> 3000 K), alta
condutividade térmica (~ 200 W / m K), sua transparéncia, € um semicondutor de wide gap
e tem baixa reatividade. Por todas essas propricdades, o c-BN tem sido utilizado como um
substituto para o diamante. Além das utilizagdes como um material super duro2, tém havido
muitas outras aplicagdes tecnolégicas34 para o c-BN. Entretanto, as propriedades fisicas do
borazon, principalmente quando submetido a condigdes extremas como altas temperaturas e
pressdes, sdo pouco conhecidas?.

Estudamos espalhamento Raman de primeira ordem no c-BN, com a finalidade de
investigar os efeitos da temperatura nas forgas interatdmicas, as quais determinam as
frequéncias dos modos Opticos transversal (TO), e longitudinal (LO). Existem trabalhos
anteriores de espalhamento Raman no BN envolvendo temperatura e pressdao na fase
hexagonal6:7, porém, na fase ciibica, tais estudos existem apenas como fungfo da pressdo8-10.
Sendo asssim, comparamos nossos resultados com dois estudos de espalhamento Raman
dependente da temperatura no diamante! 1,12,

Os aspectos relacionados 2 estabilidade estrutural e strength mecénico sdo de grande
importincia tecnol6gica e relacionam-se a propriedades mais basicas, como os modos normais
de vibragdo do cristal. O c-BN pertence a uma classe de cristais polares, nos quais o0 modo
LTO(T) se desdobra devido & existéncia de forgas coulombianas de longo alcance. Resultam
um modo LO a mais altas frequéncias ¢ dois modos TO degenerados, a frequéncias mais
baixas!3. Este desdobramento pode scr descrito em termos da carga efetiva transversal de
Born!4: ¢, a qual é uma medida da ionicidade. Nos semicondutores com a estrutura de zinc-
blende cssa carga efetiva transversal est4 relacionada ao desdobramento de frequéncia dos

modos LO ¢ TO através da relagio8:

78



79

k]
() =225 (ol ~ )

onde 4 ¢ a massa reduzida, 5.1)
a, éacte de rede, )
€, € a cte dielétrica infravermelha.

Da obscrvagdo da dependéncia com a pressdo dos modos TO e LO, obtém-se a

Ll
dependéncia de ér com a constantc de rcde. Estudos em compostos com a estrutura zinc-
blendel5, mostraram que o desdobramento TO-LO diminui com o aumento de pressdo € o

Ll
mesmo ocorrendo com €r, indicando um aumento na covaléncia da ligagdo, quando

submetida 3 pressio.

Na sccgiio 5.2, apresentamos o arranjo e o procedimento experimental; a andlise dos

dados e discussiio encontram-se na secg@o 5.3; as conclusdes estdo na secgdo 5.4 .



S5.2.Arranjo Experimental e¢ Procedimento

O arranjo experimental € basicamente o mesmo usado no experimento do rutilo,

descrito no Capitulo 4, e estd esquematizado na Figura 5-1.

laser
contrcl)le de temperatura detecgcdo
termopar
fonte P ﬁ . *
. lente focalizadora
g4s inerte
sttty espetrﬁmetn)
vécuo ey
égua XXX HKKEXX @
. lentes coletoras I lampada de calibracio
orfo i
amostra pinhole

Fig.5-1: Detalhe do aparato experimental usado no experimento de
espalhamento Raman no c-BN .

- A luz retroespalhada € focalizada pelo conjunto de lentes coletoras num pinhole , cujo
didmetro foi de 500 um a temperaturas até1300 K, e de 250 pm a temperaturas superiores,

até 1700 K. A seguir, a luz € focalizada na cntrada do espectrémetro, por meio de outro

conjunto de lentes, como vemos na Figura 5-1.
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Amostras: sendo em forma de pé, cujos microcristalites medem entre 150 - 300 pm,
fornecidos pela “General Electric Co™.

O p6 foi colocado em uma cuvete de secgdo reta quadrada, ndo selada. Apbs o
posicionani;:nto no forno, neste foi feito vicuo ¢ em seguida, preenchimento com gés inerte.
Os cspectros foram coletados a intervalos de temperatura de aproximadamente 50 K,
excitados com a linha A =4762.43 A do laser de Kr+, calibrados em relagio 2 linha
A =5028.36 A da lampada de calibragio de Kr. Em todas as medidas, o passo de frequéncia
foi de 1 cm-1; a poténcia do laser, tempo de coleta e abertura das fendas foram sendo
incrementados, s altas temperaturas, de modo a aumentar a razdo sinal / ruido.

O procedimento de filtragem cspacial, com o uso do pinhole antes do espectrémetro,
tem a finalidade de minimizar a entrada de luz proveniente da radiagdo de fundo, muito intensa
as altas temperaturas permitindo assim que obtivéssemos medidas nestas condigbes. Nas
Figuras 5-2 a) e b), mostramos dois cspectros coletados com os mesmos parametros: fendas
300 pm, passos 1 cm-1, poténcia 200 mW, tempo de coleta 3 min., temperatura 1300 K.
No espectro da Figura 5-2a foi usado um pinholede 500 pm. Na Figura 5-2b, ndo foi usado o
pinhole. Comparando os dois espcctros, nota-se a melhora na razdo sinal / rufdo. Nas
medidas a temperaturas muito altas, o sinal Raman € praticamente mascarado, portanto, essa
filtragem espacial foi fundamental para a obtengdo das medidas 3s elevadas temperaturas

de 1600 K.
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temperatura T = 1300 K, mostrando o uso da filtragem espacial: em (a) com
pinhole de 500 pm; em (b) scm pinhole. O asteristico denota linha de

calibrag@o.



Na Figura 5-3, estdo dois espectros de espalhamento Raman no c-BN, a temperatura
ambiente ¢ 3 T = 1470 K. As altas temperaturas, o background é devido quase que
inteiramente 4 radiagdo térmica dc corpo negro, sendo muitas vezes mais intensa que o sinal
Raman. A temperatura ambiente, o background se deve a luminescéncia, mas ndo est4 claro se
¢ intrinseco das amostras. O modo LO, sendo mais fraco que o modo TO, foi observado até a
temperatura de 1100 K. O modo TO pode ser acompanhado até 1600 K. Na Figura 5-3, o

asteristico indica linha de calibragfio.
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Fig.5-3: Espectros Raman do c-BN, mostrando os modos TO e LO a temperatura
ambiente e & 1470 K. O astcristico indica linha de calibrag@o.
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5.3.Anilise e Discussio dos Dados

A posigdo do centro dos picos foi determinada ajustando-se curvas Lorentzianas,

levando-se em conta o background, usando a expressao:

2
m
e - +my+ms(x—m,) (5.2)

y:
(x—m,) +m?

Na Figura 5-4, exemplificamos um ajuste desta curva, ao modo TO do c-BN, a

temperatura ambiente.
—_ E ] ] L] ¥ I ¥ ¥ T L I T ¥ L ) I ¥ v valor Erro
o 21F m1 6843 178
*x E m2 1045.3| 0.1
— 3 m3 -4.0 0.2
§ % m4 14463 | 157
= 1.8¢ m5 18] 8
s E Chis 1302083 NA
_'8 E_ R| 0.99353993096 NA
2} E 0 3
S 1.5F o 3
E E PR EEE N O NN ST SO T T AN W SN A T N NE MY TN W M EN AT S

1020 1030 1040 1050 1060 1070
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Fig.5-4: Exemplo do ajuste da curva da expressdo (5.2) ao modo TO do
c-BN, a temperatura ambiente.

As frequéncias dos modos TO e LO em fungfo da temperatura, resultantes dos ajustes,
encontram-se na Tabela 5-1. Embora o processo de ajuste forneca a posigdo do centro das
linhas, este resultado nfo € tnico, na medida que ao variarmos o nidmero de pontos
selecionados para o ajuste, obtermos uma posigdo para o centro do pico levemente diferente:
isto acontece na regido de altas temperaturas, onde o background é muito forte. Os desvios

estimados para os valores das frequéncias sdo da ordem de ~ 4 cm-1.



Tabela 5-1: Frequéncias Raman em fungao da temperatura dos
modos TO e LO em c-BN.

Temperatura Frequéncia (cm-!)
(K) TO LO
293 1050 1301
533 1044
688 1040 1291
787 1033 1285
828 1036 1287
916 1033
920 1032
973 1032 1280
973 1030
1079 1028 1278
1123 1021
1208 1019
1273 1016
1273 1016
1373 1012
1373 1012
1403 1009
1433 1010
1473 1009
1523 1007

1593 1003

A dependéncia das frequéncias com a temperatura, dos modos Raman no c-BN, pode
ser vista na Figura 5-5, onde as linhas sélidas sdio ajuste por mimimos quadrados aos pontos

experimentais. Os resultados dos ajustes estfio na Tabela 5-2 .



1]1"""Illllllll]llllllllll

e

lllllllllIlllllllll'lllljllJl

200 700 1200 1700

1000

1300 | A\AM ;

2 LO ]

'E 1200F ~
S C .
© B h
2 - .
@ - .
3 - .
o 1100 -
T - .

Temperatura (K)

Fig.5-5: Dependéncia com a temperatura dos modos TO e LO em
c-BN. As linhas sélidas sdo ajustes de retas aos pontos

experimentais.

Tabela 5.2: Inclinagdo das retas obtidas por ajuste de minimos quadrados aos

pontos experimentais em c-BN .

Modo Inclinagdo (cm-1/K)
TO -0.038 £ 0.002
LO -0.030 £ 0.006

Entre a temperatura ambiente e 1100 K, a frequéncia do modo LO diminui 2 %. A

frequéncia do modo TO diminui 5 % entre tcmperatura ambiente e 1600 K.
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Comparamos a dependéncia com a temperatura dos modos TO e LO em c¢-BN, com a
espcrada devido puramente a expansio térmica. A variagdo medida da frequéncia, Aw, pode

ser escrita como;

‘do _do|  do| dV
_— = 4+ —] X—
dT ~ dTl, " avl,~ dT (5.3)
Onde o segundo termo se torna:
—o(0)yo = 0.035 paralLO
Y¥=10.023 paraTO (5.4)

Onde 7 sdo os parametros modo Griinneisen e 0. € o coeficiente de expansio térmica.
Usamos os seguintes valores da literatura:

Yo =1.2 (ref. 8)

Yro =1.5
a=18%x10"/K (ref.10)

A diferenga entre nossos dados experimentais e os calculos da expressdo (5.4),€ o

efeito devido puramente a temperatura O ajuste linear a estes pontos resultou em:

()

dT
Deste resultado, conclui-se que a maior parte do softening observado nos modos TO e

LO se deve a expansio volumétrica durante o aquecimento, porém, pelo menos para o0 modo

=0.028cm™ /K
v

TO, h4 também um efeito puramente de temperatura.
E conhecido que o quadrado das cargas efetivas transversais nos 4tomos de Boro e de
Nitrogénio € proporcional & diferenca dos quadrados das frequéncias dos modos TO e LO,

obedecendo 2 relagiio8:
«\2 2 2
(er) =W =W

Uma avaliagiio aproximada dessa diferenga, a partir dos nossos dados experimentais,
entre a temperatura ambiente e a temperatura de 1080 K, resultou em que a variagio da carga
efetiva € de cerca de 2%. Este resultado estd de acordo com os resultados de medidas sob
pressdo da referéncia 6, onde é concluido que a carga efetiva é quase independente do
volume.

E intcressante comparar a dependéncia com a temperatura dos modos Raman do c-BN,
com a do Diamante. Enquanto o comportamento no c-BN € linear em todo o intervalo de
tempcratura medido, no Diamante, a tempcraturas abaixo de 1000 K, € pronunciadamente ndo
lincar!2, enquanto que s altas temperaturas!2 (acima de 1000 K), é linear. Na regido linear os
dois materiais comportam-se de maneira similar, sendo que no Diamante o modo Raman
decresce a uma taxa de 0.036 cm-! / X, devida principalmente ao efeito de volume.



5.4.Conclusoes

Realizamos medidas de espalhamento Raman envolvendo altas temperaturas no c-BN
(borazon). A variagdo na frequéncia do modo LO entre a temperatura ambiente e 1100 K foi
de 2%; no modo TO, entre a temperatura ambicnte e 1600 K foi de 5%. Essas mudangas nas
frequéncias, sendo relativamente pequenas, mostram que o material retém suas propriedades
mecénicas a altas temperaturas, o que € uma indicagfo das potencialidades de sua aplicagdo

nessas condigdes.
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CAPITULO 6

Estudo das Propriedades Elasticas da Agua sob Pressdes Negativas por
Meio de Espalhamento Brillouin

6.1.Introducio

O estudo da 4gua sob tensdo, isto &, a pressdes negativas, tem sido tentado através do
tempo desde os trabalhos pioneiros de Berthelot!. Liquidos sob tens3o possuem interesse
porque seu comportamento deve ser dominado por forgas atrativas em vez da repulsdo de
curto alcance que controla a estrutura e dindmica dos liquidos a pressdes normais e mais
altas2,

A regifio de pressGes negativas é a metaestabilidade com respeito a linha de
coexisténcia vapor-liquido no diagrama de fase. A investigagdo dessa regifo tem sido
estimulada pelos trabalhos de Speedy3, que desenvolveu a conjectura do Limite de
Estabilidade, a qual apresenta uma descri¢do unificada das anomalias termodindmicas na
dgua super-resfriada, tensionada, super-aquecida e normal, que estariam conectadas através
de uma linha continua de instabilidades mecéanicas. No diagrama P-T, a linha que une as
isocoras em dp/dVIT=0 é a chamada Espinodal. Para que a relagdo de Speedy seja
possivel, o limite da Espinodal para a dgua super-resfriada e super-aquecida, deve se
comportar de forma anémola, no caso da 4gua. Esse limite € previsto por equagdes de estado
(EoS). A linha Espinodal para a 4gua, obtida pelo “National Bureau of Standards”, calculada
a partir da equagdo de Harr, Gallagher e Kell4 (HGK) na condi¢do dp/dVIT=0, prevé a
méxima pressdo negativa de 150 MPa, enquanto a equagio de Speedy3 prevé pressdes
negativas mdximas de 200 MPa. Na Figura 6-1, reproduzida da referéncia 8, estdo
representadas diversas isocoras baseadas na equagdo HGK para a 4gua: é uma equagio
multiparamétrica de ajuste a partir de dados de alta precisdo a pressdes acima da linha de
equilibrio liquido-vapor. Esta equagdo € extrapolada para os valores de pressdes na regido
negativa. Abaixo da linha de equilibrio, o liquido é termodinamicamente metaestdvel. As
isocoras terminam na linha Espinodal, o que significa o limite de estabilidade devido a
instabilidade mecénica da fase liquida. A linha Espinodal origina-se no ponto critico e é
determinada através da equagdo pela condigdo dp/dV It =0. Na Figura 6-1, as 4reas
sombreadas correspondem aos estados metacstiveis, limitados abaixo pela linha Espinodal; a
prevista pela EoS de HGK prevé um limitc infcrior menor do que a de Speedy. (esta figura
localiza-se no final desta secgfo).

Expcrimentalmente, ndo se espera alcangar as fronteiras da Espinodal, porque o
estado metacstdvel serd interrompido por um processo de nucleagdo homogénea, que ocorre
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quando flutuagdes com magnitude suficiente para estabelecer embries termodinamicamente
vidveis do cstado estdvel comegam a scr provéveis na escala de tempo da observagioS-7. As
teorias de nucleag@io prevém um Jimite de méximas pressdes negativas>:6 de 140 MPa. De
acordo com estas teorias, a nucleagiio da fase gasosa dentro da fase liquida pode se dar por
dois processos: nucleagio homogénca ou heterogénea. Katz, na Ref. 6, define nucleagio:
“considere-se um liquido que ndo esteja em contacto com uma fase gasosa e que molhe
(tenha dngulo de contacto igual a zero) todas as superficies que lhe estejam em contacto: se
as bolhas de vapor surgirem em toda a parte do liquido, a nucleagdo é homogénea; se ocorrer
nucleagdo em uma interface, quando o dngulo de contacto for diferente de zero, a nucleagdo

¢ heterogénea.”

O primeiro experimento em superaquecimento € tensdo em liquidos foi feito pelo
fisico Francés Berthelot!, em 1850. Em seus experimentos originais, Berthelot usou um tubo
de vidro cilindrico selado, quase totalmente cheio de dgua. Ao aquecer o tubo, a d4gua se
expande até encher completamente o tubo a uma temperatura Ts. Ao ser resfriado em
seguida, a adesdo do liquido as paredes do tubo ndo deixa o liquido se contrair a uma taxa
maior que a do volume interno do tubo. Desse modo, uma tensdo que aumenta
progressivamente se instala no liquido, enquanto a temperatura cai abaixo de Tf, até que o
liquido eventualmente se rompe a uma temperatura T}, Berthelot estimou que uma tensdo de

50 atm era gerada na dgua antes da ruptura.

Desde o trabalho pioneiro de Berthelot, os métodos para gerar tensdes em liquidos
foram modificados e aprimorados em ordem a obter maiores tensdes. Chapman et all, na
referéncia 8, aprimoraram a garrafa de Berthelot, fixando um transdutor a base de um tubo
de ago, para medir a tens@o no liquido antes da ruptura. Evans, na referéncia 9, fabricou um
tensidmetro de vidro espiralado. Henderson e Speedy, na referéncia 10, usaram capilares de
vidro em forma de hélice. Todos estes experimentos foram realizados em aparatos
macroscépicos. Mesmo tomando as precaugdes indicadas, como usar dgua ultrapurificada e
desgaseificada, lavagem dos tubos com 4cido para a remogdo de todo e qualquer
contaminante, as mdximas pressdes ncgativas resultaram em torno de -15 MPa. Em todos os
experimentos, a ruptura ocorreu por nucleagio heterogénea da fase gasosa dentro do liquido,
devido & imposibilidade de suprimir completamente os centros microscdpicos de nucleag@o
dentro desses aparatos macroscopicos.

Estudos recentes!12 mostraram que o uso de inclusdes liquidas encontradas em
muitos mincrais na natureza, constituem um excelente sistema para a investigagdo de
liquidos sob tensdio. O uso de inclusces artificiais € muito mais indicado, pois suas condigdes
controladas dc fabricagiio permitem a supressio de nucleagdo heterogénea. Estudos em
iclusdes artificiais alcangaram!1,12 tensoces de até 140 MPa, muito perto dos limites tedricos

previstos 9:¢ de nucleagiio homogénca,
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Inclusdes fluidas sdo microamostras de fluidos, aprisionadas como imperfei¢oes
dentro dos cristais, durante ou subsequentemente 2 sua formagéo. Inclusdes sintéticas13-17
foram desenvolvidas originalmente com a finalidade de estudar os mecanismos de formacao
das inclusdes naturais.

As inclusdes sintéticas, desenvolvidas por Bodnar e descritas na referéncia 13, séo
formadas por selagem de fraturas em quartzo natural, sob condigdes controladas de pressdo e
temperatura, na presenga de liquidos de composi¢cdo conhecida. Bastbes cilindricos de
4.5 mm de didmetro e 1 a 2 cm de comprimento, sdo cortados de quartzo livre de inclusdes
provenientes do Brasil e fraturados por choque térmico. As fraturas sio feitas aquecendo-se
os bastbes a 350°C e, ap6s retirados do forno, resfriando-os instantaneamente em 4gua fria
destilada. A seguir, as amostras sdo sccas sob vdcuo a 150°C por um periodo de 18 horas. Os
bastGes fraturados sdo selados com uma solda de arco-voltaico em cépsulas de metal nobre,
juntamente com os materiais para gerar as inclusGes com a composi¢do desejada. As
cdpsulas sdo colocadas em vasos de pressdo, internamente aquecidos ou resfriados,
dependendo das condigbes experimentais. As temperaturas e pressdes de formacdo
tipicamente variam entre 200-850 °C ¢ 0.5-7 kbar. Nas inclusdes de dgua pura, cada inclusdo
contém uma fase liquida e uma bolha de vapor-de-dgua, produzida pelo encolhimento
diferenciado do quartzo e do fluido aprisionado durante o resfriamento instantineo a partir
das condicGes experimentais até & tempertura ambiente. Todas a inclusdes de uma mesma
amostra possuem a mesma razdo liquido-vapor, quando examinadas sob microscépio.
Quando aquecidas, a bolha de vapor encolhe em tamanho até que, a temperatura de
homogenizagdo Tp, a bolha desaparece e a inclusdo contém uma fase apenas, com a
densidade correspondente 2 densidade da 4gua pura nas condicoes de formacdo. Ao resfriar
as amostras a partir de T, o liquido nas inclusGes vai sendo tensionado até que, a uma
temperatura de nuclcag@o Tp, a fase gasosa ¢ nucleada no interior do liquido, que se rompe.
A inclusdo passa a ter uma fase lfquida e uma bolha de seu vapor.

Um dos conceitos bésicos das inclusdes fluidas é que representam um sistema a
volume constante!”. Cada inclus3o representa uma garrafa isocérica contendo uma amostra
do fluido aprisionado as condi¢des experimentais de formagdo. Uma linha conectando
quaisquer dois pontos no espago P-T pelos quais as inclusGes passem, se aproxima de uma
linha a volume constante ou a densidade constante. Quando o mineral hospedeiro € a
inclusdo scguircm um caminho P-T ap6s a formagio, tal que a pressdo interna nas inclusdes
exceda a pressdo de confinamento, as inclusdes podem aumentar de volume. Este fen6meno
de re-equilibrio dc inclusdes fluidas € bem conhecido para os estudiosos de inclusdes
fluidas 1819,

Re-cquilfbrio € um aumento niio eldstico no volume da inclusdo, que ocorre quando a
pressdo intcrna dentro da inclusfio cxcede o méxima pressdo que o cristal hospedeiro suporta.

Este re-equilfbrio pode se manisfetar de tres modos:
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stretching: quando o volume da inclusio aumenta por deformagdo
pléstica, sem perda de fluido pela inclusio;
vazamento parcial: quando apenas uma pequena parte do liquido se perde da incluséo,
ao londo de microfraturas;
decrepitagdo: quando ocorre uma perda explosiva de todo o liquido da inclusdo.
De acordo com Bodnar!9, estudos experimentais mostraram que a maior parte das
inclusGes em quartzo re-equilibram por decrepitagdo, enquanto na maioria dos minerais
macios como calcita, fluorita e barita, o re-equilibrio € por meio de stretching.

As grandes dificuldades no estudo de inclusdes fluidas sdo: o seu pequeno tamanho,
da ordem de microns, 0 que torna necessirio o uso de técnicas microscépicas; o seu
isolamento dentro do cristal hospedeiro, o que torna impossivel conectar ou inserir quaisquer
tipo de sondas dentro das inclusées. O método mais comum de investigag@o tem sido a
observagdo visual ao microscépio, de onde se obtém as temperaturas de homogenizagio e de
nucleagio, tipicamente. A pressdo € estimada a partir do acoplamento destes valores 2
equagoes de estado. Outras determinagGes como o ponto de congelamento permitem estimar
concentragGes de outros componentes, como sais € gases dissolvidos. Espalhamento Raman
tem sido o dnico método utilizado para medir diretamente propriedades do liquido da
inclusdo. Com técnicas de micro-Raman € possivel detectar-se a presenga de impurezas nas
inclusdes!l, tendo se tornado uma técnica de suporte na caracterizag@o das inclusdes. Por
medir apenas propriedades internas as moléculas, espalhamento Raman fornece informagdes

limitadas do liquido, macroscopicamente.

Neste capitulo relatamos os resultados de experimentos de espalhamento Brillouin,
realizados pela primeira vez em inclusdes de HoO em amostras quartzo, tanto naturais como
artificiais. Através de espalhamento Brillouin, obtemos a velocidade do som dentro das
inclusdes. O objetivo principal desta investigaggo € o estudo do estado metaestdvel da dgua
sob pressdes negativas. Ao longo da linha de equilibrio liquido-vapor, nossos resultados
estdo de acordo com resultados da literatura. No regime de pressdes negativas, onde o
procedimento consite em extrapolagdes da regido de pressdes positivas, nossos resultados
s#o consistentes € mostram que ao ocorrer a nucleagdo, mesmo a -100 MPa, as inclusdes de
H3O estio longe da linha predita de instabilidade mecénica atingida quando o bulk modulus
¢ zero. Outros resultados importantes deste estudo relacionam-se aos fendmenos de re-
equilibrio de inclusdes fluidas!418.19 e do efeito da pressdo negativa no formato da incluséo.
Estes refletem mudangas fisicas no cristal hospedeiro que somente foram detectadas através
de espalhamento Brillouin: sem este conhecimento, dados obtidos somente através de
observagiio visual sdo interpretados erroneamente, levando a estimativas incorretas das

pressdcs negativas dentro das inclusdes.



Na sec¢do 6-2, descrevemos o aparato experimental e detalhes das amostras
sintéticas. Na sec¢@o 6-3, descrevemos o procedimento experimental. A andlise dos dados e
discussao dos resultados encontram-se na secgdo 6-4. As conclusdes estdo na secgio 6-5.

Figura 6-1: Reprodugo da figura da referéncia 8, onde a 4rea sombreada
corresponde as regides de metaestabilidade.
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6.2.Arranjo Experimental

O aranjo experimental para medir espalhamento Brillouin foi descrito em detalhes no

Capitulo 2. Na Figura 6-2 esquematizamos o arranjo especifico usado neste experimento e na

Figura 6-3 est4 detalhado o porta-amostra aquecedor.

Laser de Argdnio etalon |]

Detecgdo

controlador de temperatura

pinhole
| filtros

lentes coletoras filtro

microscopio

thro sincronizado amostra

Fig.6-2: Aparato experimental usado no experimento Brillouin em
inclus6es de 4gua em cristais de quartzo.
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amostra
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Fig.6-3: Detalhe do aquecedor porta-amostra manufaturado para o experimento.



O laser € focalizado na inclusdo num ponto com 5 pm de didmetro, observado através
do microscépio posicionado exatamente na linha de incidéncia do laser. Deste modo as
inclusGes podem ser cuidadosamente escolhidas e monitoradas durante o experimento.

A luz € coletada em retroespalhamento por um conjunto de lentes f/1:1 e focalizada
no pinhole de entrada do Fabry-Perrot. As linhas eldsticas foram atenuadas através do
bloqueador com filtro sincronizado, com densidades de acordo com as condig¢des
experimentais. Os espectros foram excitados com a radiagdo de comprimento de onda
A=5145 A do laser de Argbnio. A poténcia do laser variou entre cerca de 50 mW para as
amostras de quartzo natural, a 150 mW para as amostras artificiais.

A luz retroespalhada € analizada pelo interferdmetro Fabry-Perrot, operado em
tandem, o qual faz varredura piezoeletricamente e € eletronicamente estabilizado. Neste
experimento a configuragio usada foi 3+2, indicando tres passos no primeiro interferémetro
e dois passos no segundo.

Os pinholes mediram: na entrada, 250 jum e na saida, 500 um.

A escolha do separador foi feita de modo que as linhas do quartzo caissem embaixo
das linhas do laser, e as linhas da dgua tivessem melhor resolugéo, bem centradas. Desse
modo: o free spectral range, F.S.R = 0.3666 e o separador foi 1.364.

O Fabry-Perrot foi calibrado fazendo-se medidas em 3 passos € em 3+2 passos. As
diferencas nas frequéncias resultaram em corregoes de ~ 1 %.

As amostras foram montadas em aquecedores de aluminio, como esquematizados na
Figura 6-3, manufaturados especialmente. Para as amostras de quartzo natural, um pouco
maiores, foi feito um aquecedor similar, o qual com pequenas modificagGes permitiu o
resfriamento até 0°C, com o uso de uma mistura de nitrogénio gés e liquido, soprada através
de um fino tubo de cobre que passa por dentro do porta amostra. O aquecimento € feito
através de resisténcia, € a temperatura medida por um termopar localizado junto & amostra,
em contacto com o bloco de metal. Todo o conjunto foi colocado dentro de uma cuvete
trasparente, a fim de minimizar os gradientes de temperatura. Mesmo com todo o cuidado
tomado com o aquecedor, a altas temperaturas as amostras estavam cerca de 10°C mais frias
do que o termopar, como evidenciado pelas diferengas nas temperaturas de homogenizagio
obtidas no nosso experimento, em relagio as temperaturas medidas independentemente, com
alto grau de precisdo, quando sintetizadas. Todas as temperaturas apresentadas, foram

.corrigidas, levando-se em conta os gradientes de temperatura.

Amostras:
Usamos dois conjuntos de amostras: inclusdes naturais de 4gua em cristais de
quartzo, medindo entre 10 e 200 pm, e inclusdes artificiais de 4gua em quartzo medindo

entre 5 e 30 pm.
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Nas amostra naturais, a origem ¢ composi¢do das inclusdes sdo desconhecidas.
Continham muitas inclusdes, as quais homogenizavam a temperatura de ~ 210 °C. No
resfriamento, a cavitagdo ocorria em uma grande faixa de temperaturas nas diferentes
inclusGes. Em uma delas, bem pequena (~ 10 pm), foi possivel o resfriamento até ~ 0 °C
antes da nucleagdo ocorrer. Inclusdes fluidas em amostras naturais ndo sdo muito boas para
estes estudos, porque todo fluido natural contém uma quantidade variada e normalmente
desconhecida de componentes dissolvidos. Em particular, pequenas quantidades de volateis
como COy, N», CHy, etc, pode ter um efeito significativo tanto na inclinagio das isocoras,
como também na pressdo de vapor da inclusdo na homogenizagdo, a qual € de grande
importéncia neste estudo. Por exemplo, a adi¢do de 0.5 molal de CO, a uma inclusdo de
dgua pura levantard a pressdo de vapor a 250 °C, de 69 para 108 bars. Como descrito na
ref. 14, essa quantidade de CO3 nio seria detectada facilmente numa inclusdo natural. Por
essa razdo, a maioria das amostras no nosso estudo foram sintetizadas por R. J. Bodnar13-17,
como descrito na introdu¢do. Examinamos vdrias amostras com temperaturas de
homogenizagdo cobrindo a faixa 135-374 °C: em cada amostra, todas as inclusdes possuiam
uma dnica temperatura de homogenizagio bem definida. Sao as sintetizadas de acordo com a
ref. 15.

Na Tabela 6-1, listamos as amostras com suas temperaturas de homogenizagio
fornecidas por R. J. Bodnar. Embora as amostras tenham sido preparadas usando dgua
duplamente destilada e cristais de quartzo de alta pureza, é possivel que impurezas
dissolvidas na 4gua, em particular 4cido silicico produzido na reagdo de SiO2 com H3O,
possam influenciar os resultados de nossos experimentos. Foi estimado, usando a
solubilidade conhecida do quartzo, que mesmo a 250 °C se espera apenas 10 ppm de
concentragdo de 4cido silicico. Esta estimativa € consistente com o fato conhecido de que
0.1 % de NaCl em dgua muda a temperatura de fusdo por 0.06 °C e em nossas amostras, a
temperatura de fusdo foi determinada como sendo 0.0 = 0.05 °C. Espalhamento Raman,
como descrito nas refs. 11 e 12, pode ser usado para determinar a pureza da 4gua dentro das
inclusdes com sensitividade de ~0.1 mol %. Espalhamento Raman em nossa amostras néo
mostraram quaisquer evidéncias de impurezas. Por outro lado, desde que as velocidades do
som sa@o relativamente insensiveis a impurezas (1 % de NaCl em H,0 muda a velocidade do
som por menos de 1 %), podemos concluir que um méximo de 0.1 % de concentragdo de
impurezas ndo serd detectado dentro da nossa margem de erro de ~ 1 % nas determinagdes

de velocidades do som por espalhamento Brillouin.
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Tabela 6-1: Caracteristicas das amostras: temperaturas de homogenizagao
Th, e maximas temperaturas de aquecimento, Ty,, das amostras
artificiais sdo especificagdes do processo de sintese. Nas amostras

" naturais, Th € Ty, sd0 determinagdes deste experimento.

Amostras T, (°C) Ty, (CC)
inclusGes naturais (NQ) 119+2 ~ 160
inclusdes artificiais |
#3 135 150
#11 210 230
#2 263 285
#1 302 320
#14 338 360
#4 373 400

6.3.Procedimento Experimental

Numa fase inicial, todas as amostras foram observadas ao microsc6pio, no aquecedor
porta-amostra, sendo aquecidas lentamente até a observagdo da homogenizacido e
determinagdo desta temperatura. Esta € uma etapa importante, para evitar sobre-aquecimento
que poderia gerar decrepitagdo da inclusdo. Em algumas inclusdes maiores, da ordem de
150 pm, observamos a nucleacdo homogénea, quando bolhas de vapor “explodem”
simultaneamente em toda a parte do liquido, coalescendo em seguida em uma tinica bolha de
vapor de 4dgua.

Os espectros Brillouin foram tomados a intervalos de temperatrua de 10 a 20 °C, a
partir da temperatura ambiente até a temperatrua de homogenizagdo Ty. A partir de Th,
excedemos esta temperatura uns ~20 °C e comegamos o processo de resfriamento, que é
quando a 4gua, na fase homogénea, se encontra a pressdes negativas a temperatura menores
que Ty. Este estado € interrompido pcla nucleagdo da fase gasosa, & temperatura de
nucleagéo Ty,. O tempo de coleta de cada cspectro variou entre 2 e 10 min, de acordo com a
intensidade do sinal. Medimos vdrias inclusdes em uma mesma amostra, repetindo o ciclo
aquecimento-resfriamento até a nucleagio vérias vezes. Em cada inclusdo as temperaturas de
nucleagdo foram reproduzidas com margens de poucos graus de diferenga, porém algumas
nucleavam a temperaturas mais altas em subsequentes medidas, sem razdo aparente.
Experimentos feitos a baixas poténcias do laser ndo mostraram quaisquer mudangas
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sistemaéticas nas temperaturas de nucleacdo. Os resultados mostraram que quaisquer efeitos
de campo elétrico induzido sdo despreziveis.

Na Figura 6-4 mostramos dois espectros tipicos, obtidos da amostra #11, na mesma
inclusdo & mesma temperatura de 180+ 1 °C: o espectro de linha pontilhada é do liquido em
equilibrio com seu vapor; o de linha cheia € do liquido homogéneo, obtido apds resfriamento
a partir da temperatura de homogenizagdo. A diferenga na posigdo dos picos Brillouin reflete

a mudanga na velocidade entre o liquido normal e o tensionado.

3 1 L 1 I L [ ] 1 1 ' L 1 I_Iglgl L L I L 1 5]
~ | : : | :
< ; E ; :
s |k i : § 3
- H :. o " H

H [H 3 - H
Q i : 3 :
2 |f ik : i ;
o |[f H E ¥ :
) ' I HE- e 1
c | HE . H H
Q |k i Lt i :
£ 5 I i :

H . b T 1

s L4 0 s @ by

: H H ' % f

! 3 ] 4 g

10 110 210 310 410 510
canal

Fig 6-4: Espectros Brillouin da amostra #11, Fabry-Perrot operado em 3+2,
tempo de coleta 3 min., poténcia do laser 100 mW, filtro D3. Ambos
os espectros sdo da mesma inclusdo & temperatura 180+ 1 °C.
O espectro pontilhado pertence ao liquido em equilibrio com seu

vapor; o de linha cheia corresponde ao liquido homogéneo.

As frequéncias Brillouin em fun¢@o da temperatura, de duas amostras com
diferentes temperaturas de homogenizagio, estio apresentadas na Figura 6-5. Os
simbolos vazios correspondem as inclusdes contendo dgua e vapor-de-dgua. Os
simbolos cheios correspondem a fase homogénea, quando a inclusdo contém apenas
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liquido. A temperaturas acima de Ty, indicados na figura, a frequéncia aumenta 2
medida que T aumenta, indicando que a pressdo interna na inclusdo esté crescendo.
Durante o resfriamento abaixo de Ty, a frequéncia diminui, correspondendo ao liquido
tensionado {simbolos cheios), até que em Ty, temperatura de nucleagéo, o liquido se
rompe e as frequéncias voltam a ter os valores correspondentes as do liquido em

equilibrio com seu vapor (simbolos vazios).
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Fig.6-5: Frequéncias Brillouin em fung¢do da temperatura em duas amostras
sintéticas: tridngulos correspondem 2 amostra #3, cujo Tp= 135 °C; os
circulos correspondem 2 amostra #2, de T =263 °C. Os simbolos vazios
correspondem ao liquido em equilibrio com seu vapor; os cheios, ao liquido

homogéneo. As flexas indicam onde Ty, e Ty, sdo medidas.
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6.4.Analise e Discussao dos Dados

Os dados experimentais da literatura, que usamos para extrapolagdo ou comparagio
com nossos resultados, foram escolhidos de acordo com a referéncia 20, onde 16000 dados
termodindmicos experimentais da dgua e vapor foram criteriosamente analisados quanto a

sua qualidade.

A partir das frequéncias medidas nos espectros Brillouin, obtemos a velocidade do
som na dgua, 7. Sendo:
o =27mcAv 6.1
onde Av € a frequéncia Brillouin medida, em cm-l, e ¢ € a velocidade da luz.

Na geometria de retroespalhamento, o vetor de onda do fénon g € dado por:

=22t
q=zn 1 _ 6.2)

onde n é o indice de refragdo do material, e A € o comprimento de onda da radiagéo

excitante.
A velocidade do som € entdo dada por:

@ cA

v= "™ 6.3)

Para cada medida de frequéncia Av, calculamos 7, sendo necessério o conhecimento
do indice de refracdo do material, n.

Nas medidas ao longo da linha de equilibrio liquido-vapor, a pressdo dentro da
inclusdo éa préssﬁo de vapor da 4dgua & temperatura em que a inclusdo se encontra. A partir
dos valores tabelados de pressdo de vapor, obtemos os valores da pressdo para as
temperaturas experimentais dentro das inclusdes. Para calcularmos as velocidades do som
por meio da equagdo (6.3), usamos os dados da referéncia 21, onde estdo tabelados os
indices de.refragﬁo da 4gua e vapor em fungdo da temperatura, comprimento de onda e
pressdo, n(T, p, A). Estdo disponiveis na referéncia 21 em fungdo de diversos valores de 4,
porém ndo exatamente para o usado no nosso experimento, A = 0.5145 pm, o qual est4 entre
os valores A = 0.40441 pme A= 0.5890 pm, para os quais »n estd tabelado.

Para obter n (0.5145), fizemos uma interpolacdo linear com peso, entre os valores
tabelados, & pressdo na linha de equilibrio e no intervalo de temperaturas das medidas.
Sendo: A1 =0.58900 um

A2 =0.40441pm
e Ao =0.5145 pm, o comprimento de onda para o qual queremos dete

refragdo, teremos:
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o) =n(a) - L2220 ”

Fizemos um ajuste polinomial de ordem 6 a n (A1, T) e n (A2, T), usando a equagio:

n(T), =My +MT +MT*+. +MT°
(6.5)

Fazendo Ag-A1=Aa e A;-Ap=Ab , a equagdo para a interpolagio dos indices de

refracio € dada por:
A
n(T),, = Mo(4)+(My(2,) - My (4, ))Z% +
[ A
+| m,(0)+ (34,(2,) - M (2, ))Ej‘]n

(6.6)

" M6(Z,)+(M6(22)—M6(11))%]T6

onde os coeficientes Mj(A1) e Mi(A2) que aparecem na equagdo (6.6) sdo obtidos dos ajustes
da equagdo (6.5) a n(A1) e n(Ay) respectivamente , e estdo na Tabela 6-2.

Finalmente, obtemos os valores do fndice de refracdo em fun¢do da temperatura, a
pressdo de vapor, para a 4gua, em func¢do do comprimento de onda da luz incidente
A =0.5145 um, dados pela equagdo (6.6), melhor apresentada como:

(T ) 5005 = My + MT + M,T?+.. . +M,T® 67

sendo que os coeficientes M; calculados encontram-se na Tabela 6-2.

Tabela 6-2: Coeficientes das equacdes ajustadas aos indices de refracdo na dgua.

Valores para a equagio  Valores para a equagdo Valores para a equagio

Coeficientes
de n (0.40441) de n (0.58900) de n (0.5145)
Mo 1.3436 1.3339 1.3378
M; 9.5074e-05 8.452%¢e-05 8.8824e-05
M, -6.2366e-06 -5.7644e-06 -5.9558e-06
M3 6.5136e-08 5.9569e-08 6.1823e-08
My -3.7296¢-10 -3.4083e-10 -3.5383¢-10
M5 1.0080e-12 9.2172¢-13 9.5663e-13
Mg -1.0363e-15 -9.4919%¢e-16 -9.8441e-16
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Na Figura 6-6 apresentamos os fndices de refragdo da dgua em fungdo da
temperatura, a pressdo de vapor, n(0.40441) ¢ n(0.58900), da referéncia 21, representados
pelos tridngulos e circulos, respectivamente, e os resultantes da interpolagdo por meio da
equagdo (6.7), calculados com nossas tcmperaturas experimentais, representados pelos

circulos cheios.
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Fig.6-6: fndice de refragio da 4gua  pressio de vapor, em fungio da emperatura, para
A=0.40441 pm e A =0.58900 um, da ref.21, representados por tridngulos e
circulos; os circulos sdo resultantes para A= 0.5145 pm.

As velocidades do som na 4dgua, na linha de equilibrio foram calculadas pela equagao
(6.3), usando nossos valores de frequéncias Brillouin medidas e os valores do indice de
refragdio calculados pelo método descrito, através da equagdo (6.7). Nossas medidas de
velocidade do som na 4gua estdo em excclente acordo com medidas de alta precisao, por
meio de ultrasom, relatadas na referéncia 22. Na fase homogénea, os intervalos de
temperatura das medidas s@o muito pcquenos e assim o indice de refragdo € fracamente
dependente da temperatura ¢ pressido, logo pode ser considerado dependente da densidade
somente. Como na fase homogénea, a densidade € constante, pois o volume é fixo (com
cxcessao dos casos tratados separadamente mais 2 frente), o valor do indice de refragdo foi
tomado como scndo aquele na temperatura de homogenizagdo. Experimentalmente, foi
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determinado no ponto em que as retas ajustadas as frequéncias experimentais da fase
homogénea cortam a curva dos pontos da fase de cquilibrio liquido-vapor.

Os resultados das velocidades do som medidas através de espalhamento Brillouin nas
inclusdes de 4gua em quartzo, tanto naturais como artificiais, estdo apresentadas na
Figura 6-7. As cruzes representam nossos resutados experimentais ao longo da linha de
equilibrio liquido-vapor. Os outros simbolos correspondem a fase homogénea das diferentes
inclusdes medidas. Na linha de coexisténcia liquido-vapor, nossos resultados (cruzes) estdo

em excelente acordo com as medidas da refer€ncia 22, representadas pela linha cheia.
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Fig.6-7: Velocidade do som em fungdo da temperatura na dgua. As cruzes representam o
liquido em equilibrio com o vapor; os outros simbolos representam o liquido
homogéneo nas diversas inclusdes. A linha sélida representa os dados de ultrasom,
da ref. 22.

Passaremos agora a detefminagﬁo das maximas pressdes negativas alcancadas
durante o processo de tensionamento da 4gua dentro das inclusdes, durante os ciclos de
resfriamento. Como citamos na introdug¢do, as investigagdes dessa regido metaestdvel sdo
muito poucas, limitando-se a dados de temperaturas medidas visualmente, e que sdo



104

acoplados a equagdes de estado extrapoladas da regido positiva, para obtengido de grandezas
termodinamicas.

Temos medidas de velocidade do som em fungdo da temperaura, 3 densidade
constante. Faremos comparagdes de nossos resultados 2 pressdes negativas, com dados da
literatura extrapolados da regifo positiva. Dos nossos dados experimentais de velocidades no
liquido homogéneo, obtemos as derivadas da velocidade do som com respeito 4 temperatura,

a volume constante:

dv

drly
através de ajustes de retas as medidas nas diferentes inclusGes nas vérias amostras. As
temperaturas de homogenizagao (T}) de cada inclusdo foram determinadas através do nosso
experimento no ponto de intersec¢do das retas com a linha de equilibrio liquido-vapor. Na
Figura 6-8 exemplificamos o ajuste das retas, para as velocidades nas inclusdes: #3-B,
representada por quadrados; #11 representada por circulos e #1, representada por tridngulos.
A linha pontilhada representa as velocidades do liquido em equilibrio com seu vapor.

(6.8)
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Fig.6-8: Ajuste de retas aos valores dc velocidade do som na dgua sob presséo
negativa, nas inclusdes: #1-B, tridngulos; #3-B, quadrados; #11, circulos.
A linha pontilhada indica as velocidades no liquido em equilibrio com vapor.
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Os resultados das inclinagdes ajustadas a todas as inclusdes encontram-se na

Tabela 6-3, juntamente com os resultados dos célculos apresentados a seguir.
Para fazermos uso dos dados disponiveis na literatura, usamos a relagio (6.9), obtida

da seguinte maneira:
Consideremos a velocidade: v =9(T,p)

V= vq(To,po)+aT+bp+cT2 +dp* +epT

dv| _dv|  dv| dp
arl, drl,” dp|.~ dp),
dv Jv
dv=—-_dT+—| d
"=or “ Tl ¥
ov dv
=—/|dT+—| d,
ar|,“ " ap),
@ dT+@ x 2F dp
ot "ol 3pl;
dv Jv dv dv
9N ar+2Y gp=22% ar+ 24 4
P apl, "=t " opl, "
Se dp=0
dv| _dv|  dv| dp (6.9)
oT|, or|, apl, dr|,

Alexandrov e Larkin, na referéncia 22, mediram a velocidade do som na dgua em
funcdo da temperatura e pressdo. Kell e Whalley, ref. 23, analisam a densidade da dgua entre
0-150 °C e 0-1 kbar; Kell, McLaurin e Whalley, ref. 24, estendem o estudo ao intervalo
150-350 °C, das pressdes de saturacdo a 1 kbar. Com esses dados da literatura, calculamos a
equacdo (6.9) para as temperaturas de 100 °C, 200 °C e 300 °C.



Exemplificamos o procedimento para a temperatura T = 200 °C.

dp

a) ——| :daref. 24,2 p=865 kg/m’

P

Ap 802 _, ¢04 MParcC
AT 50

b) 22

: daref. 22, AT =200°C
dp

T

1.33047 —1.34347

=0.00371 kin/ s Mpa
1.5891-5.0961

L. daref. 22, p=10.87 MPa

P

1.36402 - 1.18304
200-250

=-0.00362 km/s"C

Agora, calculamos (6.9), somando os resultados de (c) ¢ de (b) multiplicado por (a),

obtendo;

) 0.0023 kn / s°C

4T,

Esses valores de derivadas da velocidade do som com a temperatura, & densidade
constante, nas regides positivas, assumiremos que serdo mantidos na regido negativa, onde
comparamos com 0s nossos resultados experimentais a volume constante. Estes estdo
apresentados na Tabela 6-3 e no grifico da Figura 6-9, onde os pontos cheios representam
nossos valores experimentais € 0s circulos vazios os resultados das extrapolagbes. Ambos os
conjuntos de pontos possuem grandes desvios: nos nossos dados experimentais, estes sao
devidos & suposicdo de volume constante e também do intervalo de temperaturas
relativamente pequeno sobre o qual a inclinagdo € medida; nos dados extrapolados, as
incertezas resultam da subtragdo de dois termos de grandezas semelhantes na equagéo (6.9) e
também porque ¥ (p) é ndo linear, introduzindo incertezas em dv/ dpl 1. Dentro dos erros
experimentais porém, ha concordéncia entre os dois conjuntos de pontos. O ponto a 4 °C, na
Figura 6-9, foi obtido diretamente de valores experimentais de dv/dT a pressdo constante,
desde que, nestas condigdes, o requerimento de volume constante também & satisfeito. A
inclusdo deste dltimo ponto indica claramente que dv/dTly tem um minimo entre

50-150 °C; embora surpreendente, ndo € inconsistente com outras propriedades, como
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densidade e velocidade do som, as quais também apresentam um extremo em seu

comportamento com a temperaura.

Tabela 6-3: Valores das inclinagdes das retas ajustadas as velocidades no liquido
homogéneo, temperaturas de homogenizagdo, T}, € valores extrapolados através da

equagdo (6.9).
Extrapolagdest Experimentais
T dv/dT lp Amostra Th Inclinagdo
o) (cm/s °C) ot (cm/s °C)
100 220 NQ-o2 133 91
200 230 NQ-B 116 172
300 350 #3-B 129 149
#11 204 185
#2-C 247 203
#2-0 253 293
#1-A 301 193
#1-B 303 261
#14 340 351
#4 376 359

tdos dados das ref. 22 e 23, conforme descrito no texto.
1 temperaturas determinadas neste experimento
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Fig.6-9: Derivadas da velocidade do som a volume constante como fungdo da
temperatura. Os circulos cheios sdo nossos resultados experimentais; os
circulos abertos sdo obtidos das ref. 22-24. O quadrado a4 *C € dv/ dT Ip.

Para obter as pressdes as quais ocorrem a nucleacdo das bolhas de vapor nas
inclusdes, usamos as diferengas em velocidades medidas exatamente antes e exatamente
depois da nucleagdo ocorrer (Fig.6-10) e os valores de dv/dp |t da referéncia 22.
Novamente fazemos uso de extrapola¢des de valores da literatura ao regime de pressdes
negativas, porém justificamos este procedimento com o acordo obtido nas extrapola¢des de
dv/dT ly , como pode ser visto na Figura 6-9.

Na Figura 6-10, mostramos a medida das velocidades antes e depois da nucleacgéo,

apresentados na Tabela 6-5.
Na Figura 6-11, apresentamos os valores de dv/ dp It obtidos da referéncia 22 as

mais baixas pressdes. Através de uma curva ajustada a esses pontos, fizemos a leitura de
dv/dp It as temperaturas em que determinamos as velocidades. Estes resultados estdo

apresentados na Tabela 6-5.
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Fig.6 11: Valores das derivadas das velocidades com respeito & pressdo, 2 T = cte, extrapolados dos
dados da ref. 22; a linha cheia € um ajuste aos pontos.
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Agora, podemos calcular as variagdes nas pressdes, Ap, de maneira simples, sendo:

.. Av
inclinagdo = —
P

Ap=—2B7 (6.10)

inclinacio
onde Av ¢ a diferenga em velocidades, experimentalmente determinada.
“inclinag@0”: calculada das extrapolagdes da ref.22 ao regime positivo.
Os valores das diferengas em pressao encontran-se na Tabela 6-5. A méxima pressdo

negativa obtida neste experimento foi -115 MPa.

Tabela 6-5: Valores das mudangas em velocidades antes e apds a nucleagdo, Az,
obtidos dos dados experimentais; valores de A7/Aplr extrapolados da

ref.22; valores das mudangas em pressio na nucleagio, Ap.

Amostras T, Av Av/Aplt Ap
C) (cm/s) (cm/s°C) (MPa)
NQ-a 2 65 0.18143 0.0019 96
NQ-b 0.8 0.17188 0.0015 115
#11 177 0.14324 0.0032 45
#2-C 219 0.16712 0.0042 40
#2-0. 232 0.14324 0.0045 2
#1-A 283 0.10026 0.0075 13
#1-B 288 0.10504 0.0080 13
#14 334 0.04297 0.0215 2

Na Figura 6-12 mostramos as variagdes na pressdo ocorridas na nucleagdo, obtidas
no nosso experimento, representados por circulos cheios, como fung¢éo da temperatura de
nucleagdo. A linha sélida representa a variagdo de pressdo esperada, obtida da diferenca
entre pressdao de nucleacdo homogénea dada por Zheng et al, na ref.12, e a pressdo do



liquido e vapor em equilibrio. Assim como na ref.12, hd uma boa concordéncia entre os
valores medidos experimentalmente e os calculados. Gostarifamos de ressaltar que os
argumentos segundo os quais o efeito das impurezas na velocidade do som sio despreziveis
nao € valido para o fendmeno de nucleagio homogénea. Por outro lado, dado o acordo
razodvel entre teoria e experimento, é razodvel inferir que o efeito de pequenas

concentragdes de impurezas, € pequeno.
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Fig.6 12: Variagdo da pressdo na nucleagfio, em fungio da temperatura de
nucleag@o: circulos cheios sdo nossos dados experimentais, a linha s6lida é
calculada da ref. 8, conforme descrito no texto.
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Os resultados apresentados a seguir sdo casos que apresentam um comportamento
fora do normal e sdo interpretados como mudangas no volume de inclusdes individuais.
Refletem alteragGes fisicas no cristal hospedeiro, as quais poderiam levar a interpretagdes
erroneas de dados obtidos simplesmente por observagéo visual, se os dados de espalhamento
Brillouin ndo fossem disponiveis.

Discutiremos dois fendmenos: o primeiro diz respeito ao re-equilibrio de inclusdes
fluidas, como explicado na sec¢do 6-1. O segundo fendmeno € o efeito da pressdo negativa
no formato da inclusdo.

O re-equilibrio foi observado nas amostras de quartzo natural, apés multiplos e
sucessivos ciclos de aquecimento-resfriamento. A temperatura a qual uma incluséo fluida
decrepita € facilmente identificdvel num grafico das frequéncias Brillouin em fungio da
temperatura. Na Figura 6-13, apresentamos um gréfico tipico da frequéncia medida, em
funcdo da temperatura, em uma das amostras de quartzo natural. As cruzes indicam as
frequéncias nas inclusGes em que o liquido estd em equilibrio com o vapor. Os circulos
cheios correspondem ao liquido homogéneo de uma inclusdo, em um ciclo em que a
temperatura maxima de aquecimento, Tp, , nunca excedeu 160 °C, logo o cristal hospedeiro
ainda se comporta elasticamente em ambos os regimes de pressio positiva e negativa. Os
circulos vazios correspondem a fase homogénea do liquido de uma inclusio que foi
sobreaquecida e apresenta algumas microfraturas ao seu redor: os valores mais baixos de
frequéncias, medidas em torno de 160° C, sdo uma indicagio que essas microfraturas aliviam
a press@o dentro da inclusdo. Os tridngulos representam um ciclo em que a amostra sofreu
intensas fraturas internas e no qual o cristal hospedeiro ndo consegue mais manter uma
pressdo substancial dentro das inclusdes. Estes resultados sdo importantes nas determinagdes
de Ty , a temperatura mdxima de aquecimento que inclusdes suportam sem sofrer
deformagGes permanentes, que possam alterar seu volume, ou seja, os limites entre
deformacdes elasticas (stretching), vazamento parcial e decrepitagio das inclusdes fluidas.
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Fig.6-13: Frequéncias Brillouin medidas em uma inclusdo a vérios estdgios de
decrepitagdo. Cruzes sdo do liquido em equilibrio com seu vapor; circulos
cheios sdo medidas anteriores & quaisquer danos as amostras; circulos vazios sao
medidas ap6s a ocorréncia de microfraturas; tridngulos sdo durante completa

desintegrac@o da amostra.

O segundo fendmeno observado € o efeito da pressdo negativa no cristal hospedeiro,
que pode ser muito grande em algumas inclusdes.

Na Figura 6-14, encontra-se um espectro de espalhamento Brillouin do liquido
homogéneo de uma inclusdo muito fina, como um filme, de drea ~ 50 X 50 pum, com o laser
incidindo perpendicularmente a superfifice da inclusdo. A estrutura de miiltiplos picos do
dubleto Brillouin é devida a quantizag¢do do vetor de onda q, determinada pela espessura da
inclusdo. Sandercok, na ref.25, discute e interpreta esse efeito, observado em filmes finos.
Num filme de largura L, os vetores de onda permitidos so:

q =p /L, onde p é um inteiro. (6.11)

Da equagido (6.11) estimamos que a largura L da inclusdo é da ordem de 1 pm.
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Fig.6-14: Espectros Brillouin de uma inclusdo de 4gua de ~1 pm de espessura;

* = pico instrumental.

Embora a medida da posi¢do do pico Brillouin seja algo ambiguo, avaliamos a
posi¢do média do centro do envelope do pico qu: :tizado. Na Figura 6-15 apresentamos estas
frequéncias em fungdo da temperatura. Antes da hhomogenizagdo (representadas por circulos
abertos) os resultados concordam com os das demais inclusdes estudadas. No resfriamento,
ap6s a homogenizagdo a 263 °C (romboedros cheios), as frequéncias comegam a subir
abruptamente, em lugar de exibir o decréscimo monotdnico esperado, porém seus valores
sao menores do que os do liquido em equilibrio com vapor (circulos abertos). Para
comparagdo, os quadrados na Figura 6-15 pertencem a uma inclusdo com comportamento
“normal”, na mesma amostra.

Os resultados da Figura 6-15 sdo consistentes com a interpretagédo de que o volume
na inclusio € substancialmente reduzido devido & pressdo negativa interna. Esta conclusdo é
apoiada no fato de que esta inclusdo #2-D, em particular, pode ser resfriada até a
temperatura ambiente antes que nucleasse, enquanto que todas as inclusdes estudadas nessa
amostra nuclearam a temperaturas perto de ~235 °C. A temperatura de homogenizagio nesta
inclusiio #2-D ndo sofreu alteragfio em sucessivos ciclos de aquecimento-resfriamento,

indicando que qualquer deformagfo foi puramente eldstica.
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Fig.6-15: Frequéncias Brillouin na amostra #2 (T =263 °C); circulos
representam o liquido em equilibrio com o vapor; quadrados, uma inclusdo
tipica, com Tp < 235 °C; romboedros, a inclusdo D com ~ 1 pm de

espessura.

A menos que um modelo alternativo explique os resultados da Figura 6-15, a
interpretac@o de uma contragao do volume, devido a pressdo negativa na inclusao, aponta as
falhas em extrair conclusdes apoiadas apenas em observagdes visuais. Como esta inclusdo
algumas vezes nfo nucleava mesmo A temperatura ambiente, se desprezdssemos as
mudancas de volume, a pressfio dentro desta inclusdo seria - 500 Mpa, o que est4 muito fora
dos limites da regido de estabilidade mecénica previstos. Qualquer conclusdo quantitativa a
partir de observacOes visuais deve levar em conta o formato especifico da inclusfo sob
observagdo. Para a maioria das inclusdes aproximadamente esféricas, as estimativas da
ref.12 aparentam ser apropriadas e, em boa aproximag&o, provaveis mudangas de volume
devido a deformagdes no cristal hospedeiro, induzidas pela pressdo negativa, podem ser

desprezadas.
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6.5.Conclusoes

Medimos a velocidade do som através de espalhamento Brillouin em inclusdes
microscépicas de 4gua em cristais de quartzo naturais e artificiais.

Na regido metaestdvel da 4gua a pressdes negativas, alcangcamos valores de
-115 Mpa, sendo nossos resultados consistentes com extrapolagdes do regime de pressdes
positivas. Nossas medidas cobriram um intervalo de temperaturas e densidades muito
maiores que outros estudos na literatura. Esta foi a primeira investigag@o de velocidade do
som na regifo de pressdes negativas.

Outro resultado de nossa pesquisa foi mostrar que o formato da inclusio € importante
na determinagio da deformac@o do cristal hospedeiro, devido & varia¢do da pressdo interna.
Para alguns formatos, as mudangas de volume induzidas pela pressao sdo tdo grandes, que
invalidam quaisquer conclusdes que possam ser tragadas a partir de simples observagdes

visuais.
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CAPITULO 7

Estudo das Constantes Eldsticas do Espinélio MgAl,O4 por Espalhamento
Brillouin a Altas Temperaturas

7.1.Introducao

O estudo das propriedades elasticas de materiais constituintes do interior terrestre é
fundamental para a construgio de modelos mineralégicos consistentes com informagdes
sismoldgicas. Essas informacdes sdo obtidas como sismogramas: curvas de velocidades
versus profundidade, obtidas de integracdo das curvas de tempo-de-trajeto fornecidas pela
observacgdo direta. Na interpretacdo desses resultados, surge a questdo de quais os materiais
que possuem as propriedades eldsticas demonstradas pelas ondas sismicas, sob as condi¢des
do interior terrestre. O teste mais importante de qualquer composi¢ao mineral proposta, € a
comparagdo das proprieades eldsticas deduzidas de estudos sismol6logicos com as
determinagdes de laboratério dessas proprieades para o modelo proposto. |

Através do estudo das velocidades sismicas, o interior da Terra € dividido em tres
partes principais, com muitas subdivises!: crosta, manto e ndcleo. Anomalias nas
velocidades sismicas no manto superior (~33-400 km de profundidade) foram interpretadas
como sendo devidas i gradientes de temperatura?, em contraste com as anomalias e
descontinuidades do manto inferior3 e zona de transi¢do (400-650 km), para os quais existem
muitas interpretagdes divergentes. Acredita-se que o principal constituinte da zona de
transicdo do manto terrestre seja o espinélio y-MgySiO4, uma forma que existe as altas
pressoes e temperaturas dessas profundidades. As anomalias nas velocidades sismicas desta
regido tém sido sugeridas serem devidas a transi¢des estruturais entre espinélio B~y (ref. 2),
ou i transi¢des de fase piroxeno-garnet (ref.4), transi¢cdes ordem-desordem no espinélio
Y-Mg2SiOy4 (ref.5), ou por softenning de rigidez no y-MgSiOy4 (ref.6). Todos estes modelos
propostos baseam-se em estudos dos materiais em laborat6rio, onde medem-se pardmetros
fisicos que s@o correlacionados a outros provenientes dos sismogramas.

Através de espalhamento Brillouin obtém-se a velocidade do som, de onde se
calculam as constantes el4sticas do material. O estudo das constantes eldsticas sob condi¢Ges
de altas temperaturas tem importancia para a construgdo desses modelos geolégicos. Como o
espinélio y-Mg;SiO4 € uma forma a altas pressGes, s6 obtida sinteticamente em forma de
microcristais%7, muito pequenos para o tipo de medidas dentro de forno, estudamos o
material de estrutura anéloga, o espinélio MgAl;Og4.

A estrutura do espinélio MgAl»O4 tem sido motivo de muita controvérsia. O
composto [41(Mg1.xAL)I6)(Al;.,Mgy)204 possui 16 sitios de Aluminio, 8 de Magnésio e 32
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de Oxigénio, com uma estrutura que € ainda complicada por desordem dos cétions. O
pardmetro de inversdo, x, que € a fracdo dos sitios tetraédricos ocupados pelos 4tomos de
Aluminio, varia de amostra para amostra € depende da temperatura, do método de sintese €
de impurezas8. Transi¢des ordem-desordem a temperatura ~950 K foram evidenciadas por
medidas de expansdo térmica’, difragio8 de raios-X, e espalhamento Brillouin10. Quanto ao
grupo espacial, estudos mais recentes8:? concordam que é Fd3m, porém h4 evidéncias de
uma trasicdo de fase com a temperatura, induzida por mudanga de simetria de Fd3m para
F43m .

Realizamos um estudo das constantes eldsticas do espinélio MgAlyO4 por
espalhamento Brillouin, como fun¢io da temperatura. As altas temperaturas atingidas neste
experimento, ~2100 K, representam as mais altas até o momento alcan¢adas em medidas
deste tipo. A partir dos valores das constantes eldsticas, calculamos pardmetros de interésse
geofisico, como as velocidades compressionais e rotacionais (ou skear.velocity), o parametro
sismico, e as dependéncias com a temperatura destes pardmetros.

A seguir, apresentamos uma breve introdug@o a como se obter as constantes eldsticas
por espalhamento Brillouin. O procedimento experimental encontra-se na secgao 7.2. Os
dados sdo analisados e discutidos na sec¢do 7.3. As conclusdes encontram-se na secgdo 7.4.

Constantes Elésticas por Espalhamento Brillouin.

Espalhamento Brillouin € a interagdo ineldstica da luz com os fonons térmicos no
material. Esta interagd@o, que envolve a criagdo ou aniquilagcdo de fonons, resulta num desvio
na frequéncia da luz incidente. Assim, medindo-se este desvio, as caracteristicas dos f6nons
no material podem ser determinadas12. Conservacio do momento e da energia requerem que
a frequéncia do f6non Q e o vetor de onda q satisfacam :

hQ =+h(w, - @,) (7.1)

q==t(k, - k,) (7.2)

onde ® e Kk s@o a frequéncia e vetor de onda da radiacdo e os indices i e s referem-se aos
feixes incidente e espalhado.

O vetor de onda do f6énon, q, pode ser calculado para algumas geometrias de
espalhamento particulares!3. No nosso experimento usamos as geometrias de
retroespalhamento e platelet, representadas na Figura 7.1. O médulo do vetor de onda e do

fénon na geometria de retroespalhamento é dado por:
la| = 2nk, (7.3)

e na geometria de platelet é dado por:

la| =2k, (7.4)
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onde: k, =27/ A ,e A é o comprimento de onda (no vdcuo) da radiago excitante; n é o

indice de refracdo do material.

(a) (b)
k k k
L i T [ l i
f. /.
S
retroespalhamento platelet
lal =2n k lal=v2

Fig 7-1: Geometrias de espalhamento usadas; ki, kg e q sfo os vetores de

onda da luz incidente, espalhada e do f6non, respectivamente.

A vantagem da geometria da Figura 7-1b é que ndo € necessério o conhecimento do
indice de refragfio da amostra; os requerimentos s@o as faces serem paralelas e bem polidas, e

a amostra ser trasparente.
Com o vetor de onda calculado e os valores de ;- g = ®, obtidos das medidas

experimentais, obtemos a velocidade do som v, através de:

()
v=— (7.5)

q
A partir das medidas experimentais das frequéncias Brilouin, v, obtemos as

velocidades actisticas 7, dadas por (7.5), sendo:
=27rcv (7.6)

onde c € a velocidade da luz no vicuo.

Na geometria de retroespalhamento:

v= 7; (7.7

e na geometria de platelet:

(7.8)

v=-"=V
V2
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A constante eldstica efetiva X, que é determinada da velocidade € uma fungdo das
componentes das constantes elasticas de rigidez Cjj e depende da dire¢do de propagagéo e

polarizagdo do fonon!4. Est4 relacionada 2 velocidade o, através de:
’ — 2
X=vp (7.9)
onde p € a densidade do material. Para fonons que se propagam num cristal ctibico:

a) ao longo da diregdo [110] :
i) para fonons longitudinais, polarizados ao longo de [110],

X=(C11+C12+2Cy9) /2 (7.10)
i1) para fénons transversais,polarizados ao longo de [100],

X=Cyq (7.11)
iii) para fénons transversais polarizados ao longo de [110] ,

X=(C11-C12)/2 (7.12)

b) ao longo da dire¢do [100]
i) fonons longitudinais polarizados ao longo [100]

X =Cq (7.13)
ii) fénons transversais polarizados ao longo de [010]
X=Cyy (7.14)

iii) fénons transversais polarizados ao longo de [001]
X=Cy4 (7.15)



7.2.Arranjo Experimental

O arranjo experimental estd esquematizado na Fig. 7-2.a. Nas Figruas 7-2.b e 7-2.c,
encontram-se detalhadas as montagens nas geometrias de espalhamento usadas: em b,

platelet e em c, retroespalhamento.

Laser de Argbnio [I > \
Deteccao Etalon
P.M Pinhole
bloqueador sincroniz

Filtro
Fabry-Perrot

Feixe para estabilizagao

lentes coletoras

Fig7-2.a: Esquema do arranjo experimental; b) e c)' ccorrespondem ao

detalhamento nas Figuras 7-2.b e 7-2.c.

Laser: Argdnio, usado com etalon na cavidade; operado em A = 5145 A.

Interferdmetro Fabry-Perrot tandem, operado em, 5+4 passos; varredura
piezoeletricamente controlada e estabilizado eletronicamente.

Fotomultiplicadora Hamamatsu.

Forno: “Centorr”, o mesmo usado nos experimentos de espalhamento Raman
descritos nos Capitulos 4 e 5.
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b) c)
lente focalizadora CP _ dg
lente focalizadora
amostra amostra
_--——""‘-'-—4 ¢
lente coletora lente coletora
termopar termopar

Fig.7-2.b: Arranjo para geometria de = Fig.7-2.c: Arranjo para geometria de
platelet. retroespalhamento

Amostras: monocristais de MgAl»O4 crescidos por Union Carbide Co. USA. Sio as
mesmas amostras usadas nos experimentos das referéncias 6 e 10. A estequiometria € a
pureza foram confirmadas por microandlise de electron probe. Difragdo de Raios-X a
temperatura ambiente forneceu a densidade de 3578 kg/m3. A orienta¢do das amostras foi
feita por Raios-X usando o metédo de Laue. Usamos quatro amostras orientadas, duas delas
com o formato de platelet, um cubo e um cilindro, identificados como #A, #B, #C e #D,
respectivamente. As dimensdes s3o em torno de 2 mm?3.

As amostras foram posicionadas dentro do forno nas geometrias apropriadas, como
pode-se ver nas Figuras 7-2.b e 7-2.c. O forno € evacuado e preenchido com Argdnio. A luz
coletada € projetada no pinhole de entrada do interferdmetro: observam-se dois pontos
brilhantes, que sdo provenientes de espalhamento elastico nas superficies da frente e de trés
da amostra. Posicionamos estes dois pontos nas laterais do pinhole, para evitar que esta luz
elasticamente espalhada entre no interferdmetro. A luz proveniente da regido entre os dois
pontos, proveniente do centro da amostra, é a que contém as componentes Brillouin, e é
focalizada no centro do pirhole, para ser analisada pelo interferdmetro. Outra técnica para
impedir que a luz proveniente de espalhamento Rayleigh na amostra entre no sistema e
atrapalhe a estabiliza¢do do Fabry-Perrot, é usar um bloqueador sincronizado que impede
totalmente que a luz proveniente da amostra entre no sisttma quando a Fabry-Perrot estd
varrendo o pico Rayleigh. No lugar, um segundo feixe proveniente do mesmo feixe incidente
€ focalizado no pinhole, sendo atenuado pelo filtro com a densidade adequada para fornecer
o pico elastico. Com isto, o Fabry-Perrot € estabilizado independentemente da luz espalhada

pela amostra.
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Os espectros foram coletados a intervalos de temperaturas de aproximadamente
80 K; o tempo de coleta variou de 3 min, nas medidas a baixas temperaturas, a 10 min, as
temperaturas elevadas. O problema de radiagdo de fundo de corpo negro, surge de sua
variagd@o (aumento) exponencial com a temperatura, tendendo a mascarar o sinal Brillouin, o
qual cresce linearmente com a temperatura. Por isso, a mais altas temperaturas envolvidas
neste experimento, é dificil obter uma boa razio sinal/ruido. O mascaramento do sinal
Brillouin pela radiagcdo de fundo de corpo negro foi o fator limitante as temperaturas
atingidas em torno de ~2000 K. As amostras sofreram pouca deterioragdo causada pela

evaporagdo dos elementos aquecedores de Tungsténio do forno, permacendo transparentes

durante todas as medidas.
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A escolha do E.S.R. foi feita de modo a ter o modo longitudinal e um dos transversais

centrados e resolvidos, mesmo as altas temperaturas.
Na amostra #C, realizamos medidas com um desvio de 20° de retroespalhamento

exato, para observagdo dos tres fonons, com q // 110.
A partir das medidas de 7, e vr com q// 100, obtemos as constantes eldsticas,

definidas nas expressdes (7.10) a (7.15):

v, =G, (7.16)
v —>Cyy (7.17)
A partir das medidas de 71, Ur; € ¥y, com q // 110, obtemos as constantes eldsticas e
combinagoes:
vL—>c‘=(CH+C1;+2C44) (7.18)
vp, = Cy (7.19)
o, = C'= %32— (7.20)

Na Tabela 7-1 apresentamos as geometrias de espalhamento usadas, a orientagdo do
vetor de onda, as velocidades actisticas observadas, e as temperaturas maximas atingidas.



Tabela 7-1: Geometrias de espalhamento, orientagdo do vetor de onda q, velocidades

observadas, constantes elésticas correspondentes e méxima temperatura atingida.

Amostra  Geometriade  Orientagio  Velocidade  Constante . Temperatura
espalhamento de q elastica maxima (K)
#A platelet [100] 9 Cut 1686
Ur Cyq
#C platelet [100] (49 Ci1 2150
Ur Cyq
#B platelet [110] 0 c* 1990
Ur Cyq
#C retroespalhamento [100] 149 Ci1 1091
ur Cqq
#D retroespalhamento [110] (%8 c* 1091
7n Cq4
L4V (o}
#C - retroespalhamento [110] (49 c* _ 2156
#C retroespalhamento [100] (%8 Ci1 2100
#C retroespalhamento [110] 149 c* 2011
a 20 graus 7n Cyug
L4V C

Observando-se a Tabela 7-1, vé-se que cada constante eldstica foi determinada por
meio de diferentes geometrias de espalhamento e orientacdo do féonon. Além disso foram
realizadas mais de uma série de medidas nas mesmas condi¢des, para a obtengio de uma boa

estatistica.
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7.3.Anélis¢ e Discussao dos Dados

Na Figura 7-3 encontra-se um espectro Brillouin do espinélio MgAl,O4 2
temperatura ambiente, com q // 110. Com a escala logaritmica, podemos observar o forte
pico Rayleigh central (Ly), os tres f6nons simetricamente dispostos (Pj a Pg) e os picos
Rayleigh laterais (L e L3), atenuados devido ao uso do interferdmetro em tandem 5+4. As
linhas elésticas laterais exibem dois picos bem resolvidos, indicando que o interferdmetro
estd propriamente alinhado, sendo o pico mais interno no espectro, tanto a esquerda, como 2
direita, os denominados L; e L3, respectivamente. As posi¢des dos picos L1, Py, P2, P3, L3,
P4, P5 e Pg, sdo lidas diretamente nos espectros, em canais. Sendo a distincia entre os
espelhos do Fabry-Perrot, o espagador d, o F.S.R. € a distancia entre dois picos eldsticos:
F.S.R. = 1/2d (cm!). As frequéncias dos picos Brillouin sfo entdo obtidas das leituras,

como:
v = (L,-P,)XF.S.R (cm)
’ L-L
(7.21)
P - F.S.R
Vicas ™ ( ' ll:)_xlq (cm™)

A média entre os lados simétricos v; compensa por possiveis drifts e hdo-linearidades da
corrida.

O F.S.R. foi calibrado por meio de 1dmpada de Hg, usando um filtro de banda
522-580 nm e medindo a separagio de 2 linhas que distam 60 cm-! nessa regidio do espectro.
A diferencga entre o uso de Tandem e ndo-Tandem foi feita medindo-se a separagdo entre 0s
picos eldsticos (usando somente o laser) em 5 passos € 5+4 passos (Tandem). Existe um
pequeno desvio, de forma que nas frequéncias, a corregio € de ~1%.

Os espectros sdo suavizados e os picos ampliados no computador, de forma a fazer a

leitura da posic¢do dos seus centros.
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Fig.7-3: Exemplo de espectro Brillouin do MgAl;O4: retroespalhamento da amostra
#D, q // 100, mostrando as linhas eldsticas (L), € os picos Brillouin (P;).

O assignment dos fonons € feito tendo-se em vista que o modo longitudinal tem
frequéncia mais alta que os dois transversais. Entre os dois transversais, C44 € determinada
por vt com q // 100 e por vr;, com q // 110. Logo T7 € a terceira linha nas medidas com
q//110.

No exemplo, Figura 7-3, P; e Pg correspondem ao modo longitudinal (L), P e P5
correspondem ao transversal (T;) e P3 e P4 ao outro modo transversal (T2). Os espectros de
espalhamento Brillouin no MgAl,04 a temperatura ambiente e a altas temperaturas, nas duas
geometrias de espalhamento usadas, e com diferentes valores de q, encontram-se nas
Figuras 7-4 a 7-8. Nos espectros a altas temperaturas, o background corresponde a radiagdo
de corpo negro proveniente da amostra. Os “vales” nos lados e no centro do espectro sdo
devidos ao bloqueador sincronizado, quando o Fabry-Perrot estd varrendo os picos elésticos,
0s quais estd@o fora de escala nas figuras a seguir.

Na Figura 7-4, estdo os espectros de retroespalhamento da amostra #C, com q // 110 :
em (a), espectros a temperatura ambiente; em (b), a2 T = 2156 K. Nestas medidas que

apresenta o fonon longitudinal, o espagador d = 0.15 cm.
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Na Figura 7-5, estio os espectros na geometria de 20° desviados de
retroespalhamento exato, da amostra #C, com q // 110: em (a), a temperatura ambiente; em
(b) 2 T=1909 K. Pode-se ver os tres fonons: longitudinal (L), trasversais (T e T2);
espacador d = 0.15 cm.

Na Figura 7-6, estdo os espectros de espalhamento na geometria de platelet da
amostra #B, com ¢ // 110: em (a), temperatura ambiente; em (b), a T = 1911 K. Apresentam-
se os fonons longitudinal (L) e transversal (T7). Espacador d = 0.35 cm.

Na Figura 7-7, estdo os espectros de espalhamento na geometria de platelet da
amostra #C, com q // 100: em (a) & temperatura ambiente; em (b) & T = 2150 K. Apresentam
os fonons longitudinal (L) e transversal (T); espacador d = 0.35 cm.

Na Figura 7-8, estdo os espectros de retroespalhamento da amostra #C, com q // 100:
em (a) a temperatura ambiente; (b) 2 T= 1091 K. Apresentam os fonons longitudinal (L) e
transversal (T). Espacador d = 0.35 cm.

Podemos perceber, comparando as Figuras 7-4 e 7-8, que o efeito do background

com a temperatura € pequeno em T ~ 1000 K e muito acentuado a T ~ 2000 K.
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q// 110; (2) T=293 K, (b) T = 2156 K.
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Fig.7-5: Espectros Brillouin de MgAl,04, 20° desviado de retroespalhamento
exato da amostra #C, q// 110; (a) T =293 K, (b) T = 1909 K.
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Fig.7-6: Espectros Brillouin do MgAl,0Oy4, espalhamento na geometria de
platelet da amostra #B, q// 110, (a) T=292 K, (b) T=1911 K.
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A partir das frequéncias Brillouin obtidas dos espectros, por meio de (7.21),
calculamos as velocidades acusticas longitudinais, 71, e transversais, o1, nas geometria de
retroespalhamento e platelet, conforme as expressdes (7.7) e (7.8).

Na geometria de platelet, como a velocidade ndo depende do indice de refragdo, esta
¢ calculada diretamente. Na geometria de retroespalhamento € necessdrio o conhecimento do
indice de refracdo do material, n. O indice de refragcdo do MgAl,O4 como fung¢do da
temperatura € pouco conhecido. Na ref. 10, uma investigacao de espalhamento Brillouin no
MgAl04 até ~ 1200 K, foi usado o método descrito na ref. 15, a qual obtém o indice de
refragdo do corundum (0-AlpO3) por espalhamento Brillouin até 2100 K. Em ambos os
trabalhos, os resultados obtidos foram muito bons, logo usamos o mesmo método para obter
n(T) diretamente de nosso experimento.

Para obter n, das nossas medidas, usamos as velocidades medidas na geometria de
retroespalhamento, que depende de » e na geometria independente de n, platelet.

V2 Vi

7.22
2 Vo (7.22)

Usamos duas determinagdes para n::
2V V2 Vi
= V},wpm o m= —Z——V'ﬂ' (7.23)
P

As diferencas percentuais entre as duas determinagdes variou entre ~1% a
temperaturas mais baixas e ~2% as altas temperaturas.

Na Figura 7-9, apresentamos n(T) calculado das nossas medidas, no intervalo de
temperaturas do nosso experimento, 300-2100 K, onde & dependéncia com a temperatura,
um polindémio do segundo grau ajustou perfeitamente os pontos experimentais. Os resultados
deste ajuste estdo na tabela inserida na Figura 7-9.

A temperatura ambiente, nosso valor para o indice de refragdo, n =1.714 , € muito

préximo do valor n = 1.715, fornecido pela Union Carbide.
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Fig.7-9: Indice de refracio do espinélio MgAl,O4 em funcgdo da temperatura,
para A = 5145 A, obtido do experimento conforme descrito no texto.

A densidade do espinélio MgAl,O4 em fungdo da temperatura foi calculada dos
dados da ref. 8, onde foi estudada a variagdo do parimetro da rede como fungdo da
temperatura, no intervalo 300 - 2000 K, por meio de raio-X.

Fizemos um ajuste linear aos pontos obtidos, apresentado na Figura 7-10.

A densidade 4 temperatura ambiente obtida da ref. 8 , p = 3582 kg/m3. difere em

0.1% do valor fornecido para nossa amostra pela Union Carbide, p = 3578 kg/m3.
A variacio da densidade com a temperatura, resultante do ajuste linear é:

d 3
2 _o(T)=-0.0988 ke/m’K
dTp( ) g/ m

Na Figura 7-10, apresentamos a densidade do espinélio MgAlpO4 em fungdo da
temperatura, calculada dos dados da referéncia 8 (circulos); a reta € o resultante do ajuste

linear a esses pontos.
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Fig.7-10: Densidade do espinélio MgAl>O4 em funcdo da temperatura,
calculada conforme descrito no texto.

Com os dados do indice de refragio e densidade, calculamos as constantes eldsticas
X = pv2. Nas expressoes (7.16) a (7.20) verificamos as equivaléncias entre as medidas que
determinam cada constante eldstica. No nosso experimento, cada Cj foi obtida das
seguintes determinagdes de velocidades acisticas:
C,, = v;%retro = v}° plat

Cy — ;" plat = vp. retro

C* — v)°retro = v,"° plat

110 110

C'— v, retro = v, plat

Cj2 é obtida das combinag¢des de constantes eldsticas C* e C’, dados por (7.18) e
(7.20), resultando em:
C,=2C"-C,-2C, (7.249)
e C,=GC,-2C"! (7.25)

A partir das constantes elasticas, calculamos o bulk modulus adiabdtico Kj:

K, = G, +2G, ‘ (7.26)
3
A constante Cj3 foi calculada através dos ajustes lineares a Cy, C44, C* € C'. Os
valores destas constantes a temperatura ambiente encontram-se na Tabela 7-2. A
dependéncia com a tempertura das constantes elésticas foi determinada através de ajustes

lineares aos pontos experimentais e estdo apresentados nas Figuras 7-11 a 7-14. Na



Figura 7-13, apresentamos C44 (pontos pretos) e a constante calculada C3 (tridngulos); as
linhas sdo o ajuste linear. As outras figuras sdo apresentadas da mesma forma.

Os valores das constantes eldsticas possuem entre 1 % e 4 % de erros. Os erros
devidos aos valores de densidade usados, estdo em torno de 0.1 %, despreziveis. Os erros
aleatérios provém das velocidades e dominam, estando em torno de 4 %, sendo que a
geometria de platelet introduz maiores desvios, devido 2 corregdo em que o angulo de
espalhamento € determinado. _

Na Tabela 7-2, comparamos nossos resultados das constantes elésticas e do bulk
modulus adiabdtico, & temperatura ambiente, com dois trabalhos recentes na literatura. Entre
nossos valores, e os apresentados na referéncia 6, resultado de um estudo de ultrassom, as
diferengas percentuais entre os valores resultam: 0.5% em Kg , 0.1 % em Cy4 ,
09 %emCjyz, 1.8 % em Cyp; . Comparando nossos valores experimentais com um estudo
de espalhamento Brillouin, da referéncia 10, as diferengas percentuais resultam em: 1.6 %
em K., 1% emCyq4, 1.8 % em Cyp ,e 0.8 % em Cy; . Essas discrepancias entre nossos
valores ‘a2 temperatura ambiente e os da literatura, estdo dentro dos nossos desvios
experimentais, estimados em 4 %.

O comportamento com a temperatura das constantes eldsticas e do bulk modulus
adiabdtico encontram-se na Table 7-3. Comparamos nossos resultados ao estudo da
referéncia 10. Nesta referéncia, uma indicagdo para uma transi¢do ordem-desordem foi
observada 3 923 K. Estes autores mostram que, dividindo o conjunto de dados experimentais
em duas partes, antes e depois de 923 K, resulta em uma pequena diferenga na inclinacio
das retas ajustadas nestes dois conjuntos. Ndo observamos a transicdo, devido ao fato de que
a0 realizarmos nossos experimentos, as amostras ja se encontrarem na fase desordenada.
Originalmente, estas amostras estavam na fase ordenada, e sofreram a transicdo nos
experimentos relatados na ref. 10. A fase desordenada permaneceu, mesmo a temperatura
ambiente, pois ndo foram tomadas precaugdes especiais durante o resfriamento, apés o
aquecimento a ~1200 K. Se compararmos so resultados das medidas na fase desordenada da
ref.10, com nossos resultados a partir de 923 K, observam-se muitas diferengas, devidas ao
nosso intervalo de temperatura ser tres vezes maior. No entanto, comparando as medidas
desde a temperatura ambiente, o que podemos observar € que, com excessdo da inclinagdo
da reta para Cy1, que épresenta um valor intermedidrio entre as duas fases de ref. 10, os
nossos valores das inclinagdes das retas que representam a dependéncia com a temperatura
das constantes eldsticas, sdo maiores que os da ref. 10, sendo que C’ apresenta uma variagio
com a temperatura muito mais acentuada. Sendo assim, as discrepéncias entre nossos
resultados e os obtidos na ref. 10, explicam-se ndo apenas pelo estado desordenado das
amostras, como também pelo intervalo de temperatura, excedendo em cerca de 800 K a do

estudo anterior.

136



137

T T T T T T T T T T | IR
380 | - .
’m\ - =
a1
S ]
5 .
¢ i
O 340 -
300 [ 1 : 1 P 1 : P a1 2 X ' 2 1 2 1 1 - l. 2 1 2
0 500 1000 1500 2000 2500

T(K)

Fig.7-11: Dependéncia com a temperatura de C* no espinélio MgAl,O4.
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Com os valores das constantes elasticas medidas e do bulk modulus calculado,
obtemos os seguintes parimetros de interésse geofisicol: a velocidade isotrépica
compressional 14, velocidade das ondas rotacionais V5 (shear velocity), o shear modulus |,
e o pardmetro sismico P.

Como na referéncia 10, usamos a aproximac@o de Voigt-Reuss-Hill, para o célculo

das velocidades:

1
v, = [Ks + %“Jz (7.27)
p
1
Y, = [EJZ (7.28)
p .
2 5 3(C, - C,)+4C,,
d(Inv%)
@ = (07, (7.30)

Os resultados da variagdo com a temperatura, no intervalo 300-2100 K, desses

parametros encontram-se na Tabela 7-3.
Os valores de V5 e Tp obtidos neste experimento estdo de acordo com os valores

encontrados na regido entre 350-650 km de profundidade!, que corresponde ao manto
médio. O valor do parimetro sfsmico ®, porém, é muito baixo para o manto, cujo valorl6

esta no intervalo 2.0-2.5.
Nosso valor, @ = 1.07, no entanto concorda com os valores da ref. 10, como

podemos ver na Tabela 7-3.
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Tabela 7-2: Valores a temperatura ambiente das constantes eldsticas Cj; e do bulk modulus
adiabdtico, K.

Cn Ci2 Caq Ks
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
Este estudo 284 154 155 197
Askarpourd 286.33 157.23 153.45 200.26
Yonedaf 282.9 1554 154.8 197.9

Tref.10, espalhamento Brillouin.

1'ref.6, ultrasom.

Tabela 7-3: Variagdo com a temperatura das constantes elasticas Cjj, bulk modulus
adiabético Kj, velocidade isotrépica compressional, 14, € shear velocity, Vs;

valor do parametro sismico .

Este estudo Askarpourl
(Gpa/K) (300-2100 K) (300-923 K) (923-1273 K)
dCyy/dT -3.01 -3.25 -2.32
dCyp/dT -1.40 -1.21 -1.29
dCyq/dT -1.49 -1.41 -1.14
dC’/dT -793 -3.64 -2.94
dC*/dT -3.69 -1.01 -0.52
dK;/dT -1.95 -1.89 -1.64
(m/s K)
d1p/dT -0.40 -0.40 -0.28
d7s5/dT -0.24 -0.26 -0.15
P 1.07 1.10 1.15

Tref.10



7.4.Conclusoes

As constantes eldsticas do espinélio MgAl,04 foram determinados através de
medidas de espalhamento Brillouin em monocristais orientados, entre a temperatura
ambiente e 2100 K, atingindo os limites possiveis de temperatura para este tipo de medidas.
A temperatura ambiente, os valores encontrados para Ci1, C12 e C44 estdo de acordo com
prévias determinagGes da literatura. Observamos uma dependéncia com a temperatura mais
acentuada que em medidas anteriores na literatura, pois nossas medidas foram realizadas
num intervalo muito maior de temperatura. A partir das constantes eldsticas, calculamos os
parametros 75, 7p e @, de importancia geofisica, pois relacionam as propriedades medidas
do espinélio MgAl>04, com medidas sismicas, assim testando o modelo no qual seu andlogo
Y-Mg2Si0y4, € o maior constituinte do manto terrestre.
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CAPITULO 8

Estudo da Transicdo A no Enxofre Liquido por Espalhamento Brillouin

8.1.Introducio

O Enxofre elementar é encontrado em formas alotrépicas diversas nos estados sélido,
liquido e gasoso, sendo que a conversdo quimica dessas espécies moleculares ocorrem em
condi¢des moderadas de temperatural-4, o que explica o grande interesse no estudo deste
elemento.

A modificagdo cristalina estdvel a temperatura ambiente é o enxofre ortorrémbico
(Sw), que acredita-se ser constituido de anéis-Sg como unidades estruturais, com uma
distAncia média de ligagio de 2.05 A e 108 graus de angulo médio de ligagdo?. Nesta
estrutura, o enxofre funde a aproximadamente 115 °C, formando um liquido amarelo palido
de relativamente baixa viscosidade. A partir de interpretagdes de experimentos>-7 Raman e
I.R., supde-se que este liquido também se constitui principalmente de anéis moleculares Sg.
Acima da temperatura critica de 159 °C, a viscosidade aumenta drasticamente e outras
propriedades fisicas como o indice de refragdo, densidade, expansdo térmica e calor
especifico apresentam anomalias#8-12 da chamada transigfo-A. Acredita-se que essas
mudangas sdo devidas 2 formagdo de longas cadeias poliméricas no liquidol-47. A evidéncia
de enxofre polimérico Sy, e anéis Sg como constituintes principais no enxofre liquido, para
T > 158 °C, vem principalmente de experimentos!-7 Raman, LR. e de dissolugio HPLC .

Trabalhos recentes de difragio de neutrons no enxofre elementarl3, nos estados
s6lido, liquido e amorfo, bem como um estudo mais detalhado do liquido!4, no intervalo de
temperatura 131 °C a 230 °C, ou seja, em torno da temperatura de transi¢do-A, sugerem que
os dados sdo inconsistentes com o modelo aceito de anéis moleculares Sg em forma de
coroa, a temperaturas abaixo de Tj. Estes autores mostram que os padroes de difragio por
eles obtidos, podem ser explicados simplesmente supondo que o liquido € formado por um
conjunto de unidades moleculares quase esféricas, questionando desse modo o modelo
vigente para a explicagfo da transi¢do A no enxofre liquido. Através da andlise dos picos de
difragdo para temperaturas acima de 150 °C, estes autores sugerem que as pequenas
unidades moleculares mudam suas formas no sentido de preencher os espagos vazios, o que
explica a muito pequena variagio da densidade com a temperatura4 nesta regido, estando a
transi¢do A associada & percolagdo deste processo.

Em vista da possibilidade de uma continua transigdo estrutural ocorrendo em torno
da temperatura T, resolvemos realizar um estudo da transi¢io A no enxofre liquido, através

de medidas de espalhamento Brillouin.
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Experimentos de espalhamento Brillouin provam excitacdes e flutuagcdes com
comprimento de onda compardveis ao da luz visivel e com frequéncias tipicas!> na regido de
GHz. Estes experimentos medem o fator de estrutura dindmica S(q,®).

O espectro de espalhamento de luz em liquidos consiste em tres picos Lorentzianos:
o pico central, chamado Rayleigh, causado por difusdo de calor, e dois picos dispostos
simetricamente, o dubleto Brillouin, causado pela propagac@o de ondas sonoras. Flutuacoes
de densidade num meio isotrépico podem produzir apenas elementos diagonais no tensor de
polarizabilidade, resultando que a polarizagdo da luz espalhada é a mesma da luz incidente.
Por outro lado, em fluidos onde as moléculas ndo sdo esféricas, é observada uma
dependéncia da luz espalhada, indicando que existem elementos n@o diagonais no tensor de
polarizabilidade, indicando a existéncia de um espectro despolarizado.

Teoricamente, para deduzir os espectros polarizados, existem dois caminhos, que
levam a interpretagdes fisicas diferentes para os pardmetros envolvidos. Uma abordagem, €
pela hidrodindmica simples, onde o fator de estrutura dindmico é obtido através das
equacgOes fenomenolégicas linearizadas de Navier-Stokes e usando formalismo de funcdes
de correlagiold. Chega-se 2 expressdo de Mori-Zwanzig para as intensidades espalhadas.
Outro caminho, envolve supor que alguns parmetros sejam dependentes da frequéncia, na
chamada hidrodinimica generalizadal®.

Neste trabalho escolhemos analisar os espectros polarizados da maneira mais
simples, que envolve um nimero menor de parimetros ajustiveis, usando hidrodindmica
simples. Na nossa andlise, assumiremos que todos os pardmetros sdo independentes da
frequéncia o que € equivalente & expressdo hidrodinimica obtida da inversdo das equagOes
de Navier-Stokes. A intensidade espalhada dos espectros Brillouin - ._polarizados, I(®),
serd ajustada 2 expressdo de Mori-Zwanzig1.

A expressao de Mori-Zwanzig na forma a ser ajustada é:

Alo*B’D+ B*DI* + B*(y-1)]]

I(w)= X (1— @x"slope")+"Back"
T {00 -Di-B) +[e*(D+)-B} T @.1)
onde os pardmetros ajustdveis sdo: A,Bv,l,D
Sendo:

®, frequéncia,

A , amplitude méixima,

B, frequéncia Brillouin,

Y, razd@o dos calores especificos,
!, meia largura do pico Rayleigh,
D , é alargura dos picos Brillouin.
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A frequéncia Brilouin B, da qual se determina a velocidade isotérmica do som, €
dada por: B=gquv, 8.2)
onde q € o vetor de onda, e 7r, a velocidade isotérmica do som.

) c
A razdo dos calores especificos, V: y=-Lt (8.3)
CV
A velocidade adiabética 75, é obtida da frequéncia Brillouin, e da razdo dos calores
especificos: Ug = vﬂﬁ 84)
A meia largura do pico Rayleigh é dada por: '
2
LS (8.5)
mnc

sendo K , a condutividade térmica, e x/ mncp , a constante de difusdo de calor. O pico
Rayleigh corresponde & parte difusiva, onde flutuagdes locais de entropia se difundem
aleatoriamente.

Os picos Brillouin correspondem aos modos propagativos. Sdo ondas sonoras
propagando-se a velocidade do som, com atenuagdo tipo viscosa, contendo também uma
parte térmica. A largura dos dubletos Brillouin ; que corresponde ao fator D na expressdo
(8.1), é dada por: D=q’T (8.6)
onde I, € a atenuagdo do som, dada por:

= K [—Cl—l}+L(%ﬂ+§) &7

mnc P [ mn

onde M , é a shear viscosity e (-, a bulk viscosity . O segundo termo em I', é o coeficiente de
-difusdo longitudinal.

No ajuste da expressdo (8.1), foram considerados os pardmetros “Back”, aditivo,
levando em conta as contagens de fundo da fotomultiplicadora e um fator multiplicativo
(1-m x “slope™), respondendo pelo drift no Fabry-Perrot.

A partir dos ajustes das intensidades espalhadas dos espectros polarizados, obtém-se
a dcpendéncia com a temperatura dos varios parimetros relacionados aos coeficientes de

v

transporte, bem como a velocidade do som no enxofre liquido.

Stegman et alll7 analisam os espectros despolarizados de acordo com a teoria de
Rytov. Esta teoria prediz que o espectro despolarizado é formado por uma componente
Lorentziana, originada dos movimentos randémicos das moléculas, e também por outra
componente, um dubleto. As duas componentes sfo centradas na frequéncia excitante. A
expressdo obtida por Ritov, para as intensidades do espectro despolarizadol7, é:

2
I(w)= C[ a)zi sin? 2 + 9 cos’ g] (8.8)

+1 2 o'+ (0’ - 0)

onde: O € o 4ngulo de espalhamento,
T € o tempo de relaxagdo reorientacional,

7 = 21TV
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Na equacdo (8.8), o primeiro termo entre parénteses € o correspondente a
“asa Rayleigh”; o segundo d4 origem ao dubleto. De acordo com esta equag@o, € com 0s
experimentos relatados na literatural’, o espectro despolarizado depende da geometria de
espalhamento. Em sua teoria, Rytov assume que a varidvel principal € o tensor de stress, e
nfo a polarizabilidade. Berne e Pecoral8, analisam o espectro despolarizado assumindo que
a polarizabilidade € a varidvel principal, e chegam a uma equagao (eq.12.2.31, da ref.18) que
se reduz a soma de duas Lorentzianas, na expressio das intensidades espalhadas. Nesta
abordagem, a existéncia do dubleto é decidida por um fator R. Quando R =0, os dubletos
ndo existem, e expressdo se reduz a uma tnica componente Lorentziana. Este fator estd
relacionado em parte ao acoplamento entre o shear stress € 0 momento angular, porém nio
existem célculos explicitos para R.

Como nos nossos experimentos ndo observamos estruturas nos espectros
despolarizados, a andlise foi feita tendo em vista a componente originada pelos movimentos
reorientacionais apenas, e as intensidades espalhadas foram ajustadas a uma unica curva

Lorentziana.
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8.2.Procedimento Experimental

O arranjo experimental para as medidas de espalhamento Brillouin no enxofre

liquido encontra-se esquematizado na Figura 8-1.

He-Ne laser etalon] —
Dex:&‘?lo polarizadoy rotatério

PM pinhole

d lente focalizadora
lentes coletoras T~ controle

| |dc temperatura

%_j termopar

“banho térmico

— analisador J—
amostra

Fig.8-1: Arranjo experimental usado nas medidas de espalhamento Brillouin

no enxofre liquido.

Fotomultiplicadora RCA C 31034; laser de He-Ne.

A geometria usada foi espalhamento a 90°, ou seja, a incidéncia do laser na amostra
faz um angulo de 90° com as lentes coletoras. O laser incidente € polarizado verticalmente
(V). Um analisador foi inserido entre o conjunto de lentes coletoras e o pinhole de entrada
do Fabry-Perrot. Devido a intensa coloragdo vermelha do enxofre liquido, foi utilizado o
laser de He-Ne, sendo a frequéncia da luz incidente A = 6328.17 A. Um etalon na cavidade
do laser forneceu a linha em modo tinico, necessiria aos experimentos de espalhamento
Brillouin. _

Como pode ser observado na Fig. 8-1, ndo foi utilizado filtro na entrada do
Fabry-Perrot, pois o material € tdo puro, que tornou seu uso desnecessirio. O Fabry-Perrot
foi operado em tandem, na configuragdo 542, indicando 5 passos no primeiro interferdmetro
e 2 passos no segundo. O espacgador foi de 0.8 cm.

Amostras: as amostras consistiram em enxofre altamente purificado no Argonne National
Laboratory, pelo novo método de alta precisdo, descrito na referéncial?, fornecidas em
cuvetes seladas de secg@o reta quadradas. As cuvetes foram aquecidas em banho térmico de
6leo mineral, em recipiente transparcnte, sendo a temperatura medida e controlada por
termopar em contacto com a cuvete, localizado o mais préximo possivel da regido de
incidéncia do laser. A varia¢do da temperatura durante a medida de cada espectro foi menor



que 1°C. Apés a liquefagdo, os espectros foram coletados em intervalos de 2°C até a
temperatura de 200 °C. Os espectros foram coletados tanto no sentido do aumento da
temperatura, como no sentido de resfriamento. Estes ciclos, aquecimento e resfriamento
foram repetidos diversas vezes, e os espectros coletados. O tempo de duragdo de coleta de
cada espectro variou entre 10 a 15 minutos, em ordem a ter os espectros bem definidos. Com
o analisador na posi¢do vertical, coletamos o espectro polarizado (VV); & mesma
temperatura, em seguida, giramos o analisador para a posi¢do horizontal e coletamos o

espectro despolarizado (VH).

8.3.Analise dos dados

Os dois tipos de espectros coletados, VV e VH, foram analisados separadamente. Em
ambos os tipos de espectro, a linha eldstica central foi removida durante o processo de ajuste
de curva. Contribuem para a intensidade da linha el4stica central ndo apenas o espalhamento
pelo liquido, como também o espalhamento por alguma particula em suspensdo, que
possivelmente subsiste aos métodos de purificagao.

Espectros Despolarizados
A dnalise dos espectros despolarizados foi feita de acordo com a discussdo

apresentada na Introdugéo, onde & “asa Rayleigh” foi ajustada uma curva Lorentziana. A
remogao do pico eldstico e a escolha da regido a ser ajustada, foi feita no computador e estd
exemplificada na Figura 8-2. Nesta figura, a inser¢do é uma ampliagfio da regido a ser
ajustada. A curva usada nos ajustes € basicamente uma Lorentziana, com termos adicionais
correspondentes a4 contagem de fundo da fotomultiplicadora e ao “drift” no Fabry-Perrot. Na

Figura 8-3 exemplificamos um ajuste desta curva, dada por:

2
= m
a (my - mj;32 +m; (L ms(my =ma)) my (8.9)
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- Fig.8-2: Espectro Brillouin despolarizado do enxofre liquido, mostrando o
corte da linha eldstica. A inser¢do é uma ampliacdo da regido a ser

ajustada.
O dados experimentais ' | Valor Desvio "
— ajuste
1.
500 LI B S N N B B B N B B M BN | Iﬁl m1 401 5| :
- g m2 | 252.76 0.12
C - . 28.38] ... 0.18
400 7 39.93 0.59
—_ N 0.00287| 0.00012
o - 5780 NA
% 300 |- 0.999 NA
g - 3
© L -
kel [ .
7]
200 [
S ; ]
g= - J
100 [~ {
0 [ L 1 1 1 J_l ] 1 I 1 L 1 1 ' ] 1 L 1 ' 1 L 1 1 I [ ] 1 1 1 ]
0 100 200 300 400 500 600
Canal

Fig. 8-3: Exemplo do ajuste da curva (8.9) aos espectros despolarizados. Os
circulos s@o os pontos experimentais, a curva cheia é o ajuste.



O comportamento com a temperatura da meia-largura da “asa-Rayleigh”, resultante
dos ajustes da equagdo (8.9) aos cspectros despolarizados, é apresentada na Figura 8-4.
Nesta figura, pode ser observada um forte dependéncia com a temperatura, com um méximo
ocorrendo perto de T = 150 °C. A dispersdo dos pontos, nas temperaturas mais elevadas, nao
se deve aos ajustes, os quais resultaram com desvios equivalentes em todas as temperaturas.
Em outros estudos de liquidos anisotrépicos!7, a meia-largura desta componente

despolarizada aumenta com a temperatura, sem apresentar este comportamento altamente

an6émalo.
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Fig.8-4: Dependéncia com a temperatura, da meia-largura da “asa-Rayleigh”
dos espectros Brillouin despolarizados, no enxofre liquido.

Espectros Polarizados

A intensidade espalhada, nos espectros polarizados (VV), foi ajustada & expressdo
dada na Introdugfo, pela equagdo (8.1), por meio de um programa20 desenvolvido para esta
finalidade, usado em computador Maclntosh. Nete programa, para cada espectro,
escolhemos a regifio a ser feito o ajuste. Na Figura 8-6, encontra-se um exemplo da curva
ajustada aos pontos experimentais, usando este programa. Na tabela anexada a figura,
encontram-se 0s pardmetros do programa ¢ scus resultados. O pardmetro “channel” de 1 a 4,
indica a regido ajustada. Os pardmetros que correspondem as condigdes técnicas sdo fixos
antes do processo de ajuste propriamente: “center” e “slope”, respondem pelo “drift” no
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Fabry-Perrot; “back” corresponde as contagens de fundo da fotomultiplicadora. Nos ajustes,
os cinco parimetros principais a serem variados sdo: “amplitude” (A), “specific heat”
(cp/cy), “Brillouin frequency” (B), “D” e “I”.

A partir das frequéncias Brillouin, calculamos a velocidade adiab4tica do som:

v, =0y =§J7 (8.10)

No nosso experimento, usamos a geometria de 90°, logo o médulo de g € dado por:
lal =2 nk, (8.11)
Sendo w=2ncB, onde ¢ € a velocidade da luz no vacuo, e B , as frequéncias
Brillouin resultantes do ajuste, e kj=2 /A , a velocidade do som no enxofre liquido é

calculada por:

cA v
U =——— km/s 8.12
som ﬁ n ( ) ( )
onde, A € o comprimento de onda da radiagdo incidente, usamos A =6328 A,

V € a frequéncia dos picos Brillouin,
n € o indice de refragdo no enxofre liquido.

Para os nossos cdlculos, é necessdrio o conhecimento do indice de refragdao do
enxofre, como fun¢do da temperatura, ¢ do comprimento de onda. Na referéncia 9, é
apresentado o trabalho mais recente sobre o indice de refragdo do enxofre liquido, onde
mostram que a variag¢io com a frequéncia € pequena entre A = 589 nm e A = 633 nm. Como
em seu trabalho apenas medem o fndice de refracdo como fungdo da temperatura para
A = 589 nm, usamos estes valores de n (T), para os nossos célculos, na falta de dados no
exato comprimento de onda da luz excitante usada no nosso experimento. Na Figura 8-5,
apresentamos o fndice de refracio do enxofre liquido, retirado da ref.9: onde é observada a

transigdo A.
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Fig.8-5: fndice de refragdio do enxofre liquido, em fungfo da temperatura, da ref.9.
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Brill MZ fit with back
output file name = 099
data file nhame = 099
chi squared = 138220.25512289
weight mode = 0
2000 one out of every 1 data point used
channel 1 = 125
channel 2 = 238
channe! 3 = 269
channel 4 = 386
— 1500 amplitude = 31863.22 +/- 4.335997
< conter = 253.5994 +/- 1.630104E-03
= Specific heat = 1.574476 +/- 1.646062E-04
o)) B frequency = 54.65928 +/- 2.610803E-03
o D"= 11.33223 +/- 5.171806E-03
-g 1000 "= 10.25519 +/- 5.515306E-03
‘0 slope = -2.142504E-03 +/- 0
5 Back = 77.00568 +/- 7.732753E-02
=
500 |~ -
o+ 1
100 150 200 250 300 350 400

Canais

Fig.8-6: Ajuste da expressdo de Mori-Zwanzig (8.1) as intensidades espalhadas dos
espectros Brillouin polarizados (VV), no enxofre liquido.

O comportamento com a temperatura dos paridmetros ajustados, definidos na
Introdugdo, da expressdo (8.1), encontram-se nas Figuras 8-7 a 8-11.

Na Figura 8-7 estd apresentada a variagio com a temperatura, das frequéncias
Brillouin (B). Na Figura 8-8, estd dependéncia com a temperatura da razdo dos calores
especificos, Y= cp / cy. Na Figura 8-9, cstd a dependéncia com a temperatura, da velocidade
adiabdtica 7 = BY!/2, onde B e ¥, rcsultam dos ajustes. Na Figura 8-10 encontra-se a
dependéncia com a temperatura da largura dos dubletos Brillouin, “qZD”, sendo D = q2I,
relacionado aos coeficientes de transporte e de difusdo térmica. Na Figura 8-11, estd a
dependéncia com a temperatura da meia-largura do pico Raylleigh, “q2l”, relacionado
difusdo de calor, [ = K‘/mncp

As frequéncias Brillouin praticamente nio mudam com a temperatura, € nenhuma
anomalia pode ser observada na razio dos calores especificos. Na velocidade adiabdtica,
também nio observamos nanhuma anomalia. As larguras dos dubletos Brillouin € a
meia-largura do pico Rayleigh, resultanics de um processo de ajuste, no qual os pardmetros
ajustados estdio correlacionados dc uma forma que valores muito diferentes de I e de D
fornecem ajustes de mesma qualidade, tornam a interpretacdo duvidosa. Por outro lado,




usando uma outra abordagem, com hidrodindmica generalizada, estes pardmetros poderiam
ter outra interpretagdo. Ficou claro, no entanto, que para entender melhor este sistema, é
recomendada a realizagdo de experimentos envolvendo outras geometrias de espalhamento,
e talvez outra abordagem tedrica mais complexa.

Na Figura 8-12, apresentamos os resultados das medidas da velocidade do som no
enxofre liquido, através de espalhamento Brillouin, obtida pela expressdo (8.12).
Comparamos nossos resultados as medidas de ultrassom, da referéncia 12. Nossos valores de
velocidade encontrados, sdo mais altos que na ref.12, porém outros estudos mostraram estas
diferencgas, como nas referéncias 21 e 22. Devido a grande dispersdo nos valores de
velocidade dos nossos resultados, ndo observamos a transi¢do. A questdo da pureza das
amostras também leva a diferengas nas velocidades de som. O enxofre é um material
altamente susceptivel a ficar contaminado durante os processos de obtengdo, como explicado
na referéncia 19, um estudo da qual nossas amostras foram obtidas. Por outro lado, é
possivel que a velocidade seja dependente da frequéncia, o que nos leva de volta a questdo
sobre o uso de uma teoria hidrodinimica generalizada, onde esta dependéncia €

automaticamente incluida nas equagoes.
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Fig.8-7: Dependéncia com a tempcratura das freqéncias Brillouin no enxofre liquido.
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Fig.8-8: Dependéncia com a temperatura da razdo dos calores especificos no

enxofre liquido.
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Fig.8-9: Dependéncia com a temperatura da velocidade adiabética no enxofre liquido.
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Fig.8-10: Dependéncia com a temperatura da l'argura dos dubletos Brillouin no

enxofre liquido.
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Fig.8-11: Dependéncia com a temperatura da meia-largura do pico Raylleigh no

enxofre liquido.
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Fig.8-12: Comparag@o entre as velocidades do som no enxofre liquido, medidas
neste experimento (circulos cheios), e as medidas na ref.12 (tridngulos).

8.4.Conclusades

Os espectros despolarizados mostram uma pronunciada anomalia perto da
temperatura Tj, para a qual uma interpretacdo adequada depende do desenvolvimento de
alguma teoria microscépica. E contudo significativo que nas nossas medidas, o m4ximo na
meia-largura ocorre a temperatura T ~ 150 °C, mais baixa que Ty = 159 °C.

Nos espectros polarizados nédo foi observada nenhuma anomalia na temperatura da
transi¢@o T}, A falta de um modelo microscépico que explique o comportamento do enxofre
liquido nfo nos permite tirar conclusdes nesta fase dos experimentos. Por outro lado, os
parimetros cp/cy, D e ! poderiam ter outro significado fisico bem diferente do que
apresentamos, se houvéssemos utilizado uma teoria hidrodinamica generalizada.

Mais medidas, envolvendo diferentes geometrias de espalhamento em amostras com
diferentes purezas, podem levar a uma melhor compreensio deste sistema.
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CAPITULO 9

Conclusoes

Através de espalhamento Raman, foram medidas as frequéncias vibracionais dos
compostos Galz, GaBr3, AlBr3 e AICl3 nas formas cristalinas e de sal fundido. Os
compostos Gals, GaBr3 e AlBr3 tanto na forma cristalina como liquida, sdo formados por
unidades diméricas, na forma de dois tetraedros compartilhando uma aresta de halogéneos.
No composto AICl3, o processo de fusdo transforma o sélido idnico em liquido molecular,
confirmando estudos prévios de espalhamento de raios-X e de neutrons. Foi proposto um
modelo simples de constantes de forga, usado em ajuste aos dados experimentais das
frequéncias Raman, o qual reproduz qualitativamente as caracteristicas dos espectros, e pode
ser usado como ferramenta para a previsdo em casos onde outros métodos nio so faceis de
aplicar.

Investigamos a dependéncia com a temperatura dos modos Raman no rutilo-TiO», até

as temperaturas limites permitidas pelas amostras. Os desvios observados nas frequéncias
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seguem o comportamento usual esperado, de diminuir com o aumento de tempertura, .

contrariando assim um comportamento andémalo no modo Aj g relatado em estudos a
temperaturas mais baixas. A auséncia de uma transi¢do de fase estrutural induzida por
temperatura, constitui uma indicagio de que a stishovitte, andlogo estrutural do rutilo TiO», é
uma fase estdvel, as profundidades correspondentes a essas temperaturas, no manto terrestre.

Fizemos um estudo de espalhamento Raman a altas temperaturas no material
sintético ¢-BN. A variagdo na frequéncia do modo LO entre a temperatura ambiente e
1100 K foi de 2%; no modo TO, entré a temperatura ambiente e 1600 K, foi de 5%. Essas
mudangas, relativamente pequenas, nas frequéncias, mostram que o material retém suas
propriedades mecénicas a altas temperaturas, sendo uma indica¢io da potencialidade de suas
aplicagOes nessas condicdes.

Estudamos um estado metaestdvel da dgua, através de medidas de espalhamento
Brillouin em microinclusSes de agua e vapor-de-dgua, naturais e artificiais, em cristais de
quartzo. Através de um ciclo aquecimento-resfriamento, um estado metaest4vel é atingido: a
regido de pressdes negativas. Nesta regido, nossos experimentos alcangaram pressdes da
ordem de -100 MPa. Nossos resultados na regido negativa sdo consistentes com
extrapolagdes de pressdes da regido positiva. Esta foi a primeira investigagdo de
espalhamento Brillouin na regido de pressdes negativas, e nossas medidas cobriram um
intervalo de temperaturas e densidades muito maiores que prévias investigagdes usando
outras técnicas. Outro resultado importante neste estudo diz repeito as mudangas fisicas no
cristal hospedeiro, devidas a variac@o da pressdo interna nas inclusdes: para alguns formatos



de inclusdes, as mudangas de volume induzidas pela pressdo sio tdo grandes, que invalidam
quaisquer conclusdes que possam ser tragadas a partir de simples observagdes visuais.

As constantes eldsticas do espinélio MgAl,O4 foram determinadas através de
medidas de espalhamento Brillouin em monocristais orientados, entre a temperatura
ambiente e 2100 K, atingindo as temperaturas mais altas ji obtidas em experimentos de
espalhamento Brillouin. A temperatura ambiente, os valores encontrados para as constantes
eldsticas Cyj, C12 e Cy4, € para o bulk modulus adiabético Kj, estdo de acordo com prévias
determinagGes por outros estudos. Foi observada um dependéncia com a temperatura, muito
mais acentudada que em medidas relatadas na literatura até 1200 K, pois medimos num
intervalo de temperaturas muito maior. A paratir dos valores das constantes el4sticas, foram
calculados os parimetros de impotincia geofisica, ¥, 'Vp e ¢, os quais relacionam as
propriedades medidas do espinélio MgAl,0O4 ao seu andlogo estrutural y--Mg2SiO4, 0 maior
constituinte do manto terrestre. Os valores encontrados para V; e ), estdo de acordo com o0s
encontrados no manto médio, o valore do pardmetro sismico ¢, porém, resultou muito baixo
para o manto inferior terrestre.

Fizemos um estudo do enxofre liquido por meio de espalhamento Brillouin a
temperaturas em torno da sua transi¢do A. Os espectros polarizados foram interpretados de
acordo com uma teoria hidrodindmica simples, sendo ajustada a expressdo de Mori-Zwanzig
as suas intensidades espalhadas. Os parimetros resultantes dos ajustes: frequéncias Brillouin,
razdo dos calores especificos, velocidade adiabdtica do som, meia-argura do pico Rayleigh e
largura dos dubletos Brill.ouin, ndo mostraram quaisquer evidéncias da transigdo A.
Comparagdes feitas entre medidas da velocidade do som no enxofre liquido, feitas por outros
pesquisadores, € os nossos resultados obtidos através dos valores ajustados 2 expressio de
Mori-Zwanzig, mostram que nossas velocidades sdo maiores. Esta poderia ser uma evidéncia
de que a velocidade adiabética é dependente da frequéncia, indicando desse modo que o uso
de uma teoria hidrodindmica generalizada poderia levar a resultados diferentes. Na andlise
dos espectros despolarizados, a depend€ncia com a temperatura da meia-largura da asa
Rayleigh, mostra uma pronunciada anomalia em torno da temperatura da transigdo A, cuja

interpretagdo requer o desenvolvimento de um modelo microscdpico.
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9.1.Perspectivas

O amplo espectro de resultados obtidos nos problemas abordados nesta Tese,
sugerem novas questdes a serem investigadas, como continuidade deste trabalho.

A estrutura do composto Galz ainda ndo estd definida, sendo necessdrio o
desenvolvimento de cdlculos mais completos de dindmica molecular, e investigagdes de
raios-X em monocristais orientados. Por outro lado, ainda permanece a quest3o quanto ao
grau de dimerizagdo completa no liquido, que nem mesmo o espalhamento de néutrons
conseguiu resolver.

Nossa pioneira investigacao da 4gua sob tensdo, por espalhamento Brillouin, mostrou
ser possivel o estudo das propriedades elasticas de sistemas metaestdveis. A continuidade
nesses estudos pode se dar com a investigacdo da 4gua super-resfriada, usando-se inclusdes
com Ty maiores que T , as quais poderiam ser super-resfriadas, sem a nucleacdo da fase
liquida.

Na controvertida questdo do Enxofre liquido, nossos resultados abrem mais questoes,
onde pensdvamos j4 existir muitas. As velocidades do som podem ser dependentes da
frequéncia, o que indica a necessidade de se utilizar uma teoria hidrodindmica generalizada,
na interpretagdo dos espectros de espalhamento Brillouin. Por outro lado, neste tipo de
célculo, um maior niimero de parimetros ajustdveis sdo envolvidos, de modo que uma
interpretacdo fisica simples se torna improvavel. Os espectros despolarizados, por sua vez,
mostram uma anomalia cuja interpretacdo necessita do desenvolvimento de um modelo

microscopico.
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