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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados resultados experimentais sobre a variagdo do
indice de refragdo em altas pressdes para trés grupos de materiais cerdmicos: fluoretos
( LiF, CaF,, MgF,), oxidos (ALOs, ¢-ZrO;, m-ZrQ,) € materiais superduros  (c-BN,
3C-SiC e diamante). Estes resultados foram obtidos através de um método
interferométrico, em conjunto com a cidmara de pressdo do tipo bigornas de diamante,
que permitiu atingir pressdes da ordem de 10 GPa. Resultados anteriores, quando
encontrados, limitam-se a regido de baixa pressdo, até cerca de 0,7 GPa. Para todos os
compostos estudados, a variagio do indice de refragdo observada foi praticamente linear
com a pressdo. Para os fluoretos, o indice de refragdo aumenta com a pressdo, enquanto
que, para os demais compostos, o indice de refragdo diminui com a pressdo, com
excegdo de uma das componentes no caso da zirconia monoclinica birrefringente.

A analise dos resultados, segundo a abordagem classica de Lorentz-Lorenz, em
termos de entidades individuais polarizaveis, permitiu determinar o comportamento da
polarizabilidade dos atomos, «, durante a variagdo do volume para todos os compostos.
Obteve-se uma dependéncia praticamente linear, a qual pode ser representada por um
pardmetro constante para cada material. No caso dos fluoretos, altamente i0nicos, a
variagdo relativa da polarizabilidade foi pequena comparada aos demais casos,
consistente com a imagem dos ions como esferas pouco deformaveis. No caso dos
oxidos, que apresentam certo grau de covaléncia, o oxigénio mostrou-se bastante
deforméavel e sensivel a estrutura cristalina. Para a zirconia monoclinica, inclusive, a
anisotropia das interagdes interatdmicas provocou uma deformagdo do tipo elipsoidal no
oxigénio durante a aplicagdo de pressdo, responsavel por comportamentos distintos das

duas componentes medidas do indice de refragdo: uma aumentou e a outra diminuiu com




a pressao. Para os materiais superduros, apesar de ser discutivel a validade do conceito
de polarizabilidade nestes casos, obteve-se um comportamento também linear, sem
discrepancias significativas devidas ao carater fortemente covalente destes materiais.

Os resultados para a(¥V) foram usados para testar modelos semi-empiricos sobre
a dependéncia da polarizabilidade dos anions com a distancia interatomica. A analise feita
permitiu concluir que os modelos testados sdo satisfatorios apenas para os fluoretos,
provavelmente devido ao carater idnico e a pequena deformabilidade do fluor. Os
modelos que consideram que os elétrons responsaveis pela polarizagdo estejam
distribuidos numa casca esférica, conduzem a melhores resultados do que os que
consideram estes elétrons distribuidos numa cavidade esférica.

Para os materiais superduros, foi possivel determinar uma correlagdo entre os
comportamentos da carga transversal efetiva e da polarizabilidade eletronica durante a
variagdo da pressdo: o aumento da carga transversal efetiva contribui para a redugio da
polarizabilidade devido a concentragdo da nuvem eletronica, tendo como consequéncia,
um decréscimo relativamente acentuado no indice de refragdo, como ocorre para o
3C-SiC. Por outro lado, a diminuigio da carga transversal efetiva tem um efeito
contrario sobre a redugdo da polarizabilidade, atenuando o decréscimo no indice de
refragdo com a pressdo, como acontece para o c-BN. O diamante, por ser um cristal
homopolar, tem carga transversal efetiva nula e representa uma situagdo intermediaria
entre o c-BN e 0 3C-SiC.

De acordo com uma visdo delocalizada do cristal, os resultados obtidos para os
materiais superduros foram utilizados para testar modelos propostos na literatura,
relacionando o indice de refragio a banda de energia proibida do material. Nenhum dos
modelos descreve, simultaneamente, a relagdo entre os comportamentos destes dois

pardmetros durante a variagdo de pressdo, para os trés casos estudados. Entretanto, a



analise feita permitiu concluir que, em principio, estes modelos sdo aplicaveis a materiais
sob pressdo apenas quando a energia da radiagdo incidente é pequena comparada a banda
de energia proibida.

O método interferométrico utilizado pode ser usado para medir a pressdo em
camaras com janelas Oticas, apresentando uma sensibilidade significativamente mator do

que a da técnica de fluorescéncia do rubi.



ABSTRACT

In this work we present experimental results for the variation of the refractive
index in high pressures for three groups of ceramic materials: fluorides (LiF, CaF,
MgF,), oxides (ALO;, ¢-Zr0O,, m-ZrO;) and superhard materials (c-BN, 3C-SiC and
diamond). These results were obtained using an interferometric method in the diamond
anvil cell, that enables pressures up to 10 GPa. Previous results present in the literature,
exist only for few cases and for the low pressure range, up to 0,7 GPa. For all the
compounds, the observed variation of the refractive index was almost linear: for the
fluorides, it increases with pressure and, for the other compounds, it decreases with
pressure, except for one of the components in the case of the monoclinic zirconia.

The analysis of the results following the classical Lorentz-Lorenz approach in
terms of individual and polarizable entities, allows the determination of the volume
dependence of the electronic polarizability, «, for all the compounds. An almost linear
relationship was obtained, well represented by a constant parameter for each material. In
the case of the highly ionic fluorides, the relative variation of the polarizability is smaller
than for the other cases, consistent with the ionic picture of nearly “hard spheres”. In the
case of oxides, the oxygen ion was deformable and sensitive to the crystalline structure.
For the monoclinic zirconia, the anisotropic interatomic interactions induce an elipsoidal
deformation in the oxygen ion during the pressure variation, that is responsible for the
distinct behaviors of both components of the refractive index: one increases and the other
decreases with pressure. For the superhard materials, despite the conception of electronic
polarizability in covalent material is a subject of discussion, a linear behavior was
obtained for the volume dependence of the polarizability, without any discrepancy due to

the strong covalent character of these materials.




The obtained results for (V) were used to test semi-empirical models relating
the anion electronic polarizability and the interatomic distance. The models were
satisfactory only for the fluorides, probably due to the ionic caracter and to the small
deformability of the fluorine ion. The models considering that the electrons responsible
for the polarization are in a spherical shell, give better resuits than the models
considering the electrons confined to a spherical cavity.

For the superhard materials, it was possible to find a correlation between the
variations of the transverse effective charge and the electronic polarizability with
pressure: the increase of the transverse effective charge contributes to the reduction of
the polarizability due to the concentration of the electronic cloud, resulting in an strong
decrease of the refractive index, as is the case for 3C-SiC. On the other hand, the
decrease of the transverse effective charge has an opposite effect over the reduction of
the polarizability, and the decrease of the refractive index is less pronounced, as is the
case for c-BN. Since diamond is a homopolar crystal, there is no transverse effective
charge, representing an intermediate situation.

Following a delocalized picture of the crystal, the obtained results for the
superhard materials were used to test proposed models found in the literature, relating
the refractive index and the energy band gap of the material. It was found that none of
them simultaneously describes the behavior of these parameters during the pressure
variation for the three studied materials. The analysis of the results allows the conclusion
that these models could be valid for a given material under pressure only when the value
of the incident energy is not close to the band gap energy of the material.

The interferometric method can be used for pressure calibration in high pressure
cells with an optical window, showing higher sensitivity than the technique of the ruby

fluorescence.
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INTRODUGAO

Ao incidir uma onda eletromagnética num material dielétrico, o campo elétrico
associado a onda interage com as particulas carregadas do meio. Devido a esta interagéo,
as entidades microscOpicas do material tornam-se polarizadas, e a velocidade de
propagag¢do da onda ¢é alterada. O indice de refragdo € o parmetro fisico macroscopico
que determina o valor da velocidade da onda no material em relagdo a sua velocidade no
vacuo (v=c/n). Trata-se, portanto, de uma caracteristica sumamente importante de um
material, fundamental para entender a resposta da estrutura microscopica do sistema a
presenga de um campo elétrico.

Para relacionar o indice de refragdo as propriedades atomicas do material, é
preciso considerar o problema de muitos corpos interagindo entre si € com o campo
incidente. O estudo deste problema, partindo-se de primeiros principios, € bastante
complexo e conduz a resultados apliciveis a poucos casos particulares. Portanto, ¢
fundamental a existéncia de modelos ou teorias que possibilitem uma visualizagdo dos
mecanismos fisicos envolvidos no processo de determinagio do indice de refragdo de um
material.

Os modelos existentes estdo baseados em dois tipos de abordagens. O primeiro
tipo considera o sistema segundo uma visdo localizada, identificando entidades
individuais polarizaveis na presenga de um campo elétrico. Neste caso, o indice de
refragiio esta relacionado a polarizabilidade das entidades microscopicas, ou seja, a sua
capacidade de polarizagdo. O segundo tipo de abordagem, considera o carater coletivo
do sistema e procura relacionar o indice de refragdo a pardmetros como a banda de

energia proibida, ou as frequéncias caracteristicas de vibragdo da rede.
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A existéncia de estudos experimentais sistematicos sobre o indice de refragio ¢é
importante para testar os modelos existentes, bem como para servir de base para o
desenvolvimento de novos modelos.

Do ponto de vista experimental, a pressdo ¢ uma alternativa muito importante
para estudar o problema, pois permite variar 0 volume do material de forma pura e
controlada. Como a distancia interatomica € um pardmetro fisico diretamente
relacionado as propriedades microscopicas do sistema, o estudo do comportamento do
indice de refragdo durante a variagdo desta distdncia, pode conduzir a informagdes
relevantes sobre a fisica envolvida na determinag¢do do indice de refragdo.

Entretanto, devido as dificuldades técnicas para a medida de propriedades oticas
de materiais submetidos a alta pressdo, os resultados experimentais encontrados na
literatura sdo escassos. Ndo existe um estudo experimental sistematico € os poucos
resultados encontrados para a variagdo do indice de refra¢io, sdo na regido de baixas
pressoes (até 0,7 GPa').

Dependendo da dureza do material estudado, variagdes significativas do volume
(5% ou mais) somente podem ser obtidas mediante o uso de altas pressdes, tipicamente
maiores que 1 GPa. O desenvolvimento da cAmara de alta pressdo do tipo bigornas de
diamante (Diamond Anvil Cell - DAC) [Ja86] a partir da década de 70, juntamente com a
técnica de fluorescéncia do rubi para a medida da pressdo “in sin” [PBB+75],
viabilizaram estudos envolvendo altas pressdes, sendo possivel manter condigdes
hidrostaticas até 14 GPa. Uma das grandes vantagens desta técnica sdo as janelas
transparentes de diamante, que tornam possivel uma série de experimentos envolvendo
faixas de energia desde a regido dos raios X até a regiio do ultravioleta proximo, em

pressdes que podem alcangar centenas de GPa.

! 1GPa = 10 kbar = 9.869 atm.



13

Durante o nosso trabalho de Mestrado [Ba88], foi desenvolvido um método
interferométrico, usado em conjunto com a DAC, que viabilizou a medida experimental
da variagio do indice de refragdo do MgO até pressdes de 12 GPa. O método consiste
em acompanhar, durante a variagdo de pressdo, o deslocamento das franjas de
interferéncia de um micro-interferometro feito do material estudado. Se a variagdo da
espessura da amostra for conhecida, o deslocamento das franjas permite determinar a
correspondente variagdo do indice de refragdo do material.

No presente trabalho, esta técnica experimental foi aprimorada e estendida a uma
série de materiais representando situagdes fisicas relevantes, tanto do ponto de vista de
pesquisa basica, como do ponto de vista de aplicagdes tecnologicas. Neste estudo
experimental sistematico, os resultados foram obtidos para uma ampla regido de pressdo,
até 10 GPa, ainda ndo investigada em trabalhos anteriores encontrados na literatura.

A escolha dos materiais esta baseada numa série de fatores importantes do ponto
de vista experimental e, também, do ponto de vista da interpretagdo dos resultados,
como a simplicidade estrutural, com equagdo de estado previamente determinada, a
transparéncia na regido do visivel, a viabilidade na obteng@o de amostras monocristalinas,
o interesse tecnologico (uso em janelas Oticas, lentes ou prismas), o tipo de ligagdo
quimica, a polarizabilidade dos cations desprezivel frente a dos anions no caso de
compostos idnicos, € outros. Foram nove os materiais selecionados, todos eles
monocristalinos, os quais podem ser classificados em trés grupos: i) fluoretos: LiF
(Fluoreto de Litio), CaF, (Fluoreto de Calcio ou fluorita) e MgF, (Fluoreto de
Magnésio); ii) materiais superduros: c-BN (Nitreto de Boro Cuabico), C (Diamante) e
3C-SiC (Carboneto de Silicio Cubico), e iii) Oxidos: ZrO, (Zirconia) cubica ¢

monoclinica e Al,O; (Safira).
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Estes grupos de materiais ceramicos representam trés situagdes fisicas relevantes
quanto ao tipo de ligagdo quimica entre os atomos. Os fluoretos sdo essencilamente
compostos idnicos, os materiais superduros sdo essencialmente covalentes, € os 60xidos
representam uma categoria intermediaria, com ligagdes parcialmente idnicas.

No grupo dos fluoretos, os compostos estudados s@o transparentes e largamente
utilizados na fabricagdo de lentes, prismas € janelas oticas. A comparagdo dos resultados
obtidos para os trés casos permitira analisar o comportamento da polarizabilidade do
flaor em diferentes ambientes cristalinos.

O grupo de materiais superduros tem grande importéancia tecnologica devido a
alta dureza, alta condutividade térmica e alta resisitividade elétrica, que, dentre outros
fatores, sdio caracteristicas destes materiais. Os trés materiais sio compostos por atomos
pequenos e apresentam rede cubica com intensas ligagdes covalentes, que sdo
responsaveis por estas propriedades fisicas interessantes.

Os oxidos selecionados sdo transparentes e também apresentam aplicagdes
tecnologicas importantes. Do ponto de vista de pesquisa bésica, os resultados obtidos
permitem investigar o comportamento da polarizabilidade do oxigénio como fungdo da
distancia interatémica, em diferentes ambientes cristalinos. A zircOnia torna possivel
analisar o comportamento do ion em duas estruturas cristalinas diferentes do mesmo
composto e investigar o que acontece no caso de uma rede anisotropica, como a da
zirconia monoclinica, submetida a pressdo.

A analise dos resultados experimentais obtidos no presente estudo sistematico €
feita a partir de uma revisdo tedrica abrangente, considerando os diferentes modelos
existentes para o indice de refragdo. O objetivo desta analise € correlacionar os
parametros fisicos obtidos, na busca de similaridades ou diferengas entre os varios

materiais. O resultado desta analise pode servir de base para o desenvolvimento de novos
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modelos ou teorias sobre os mecanismos fisicos responsaveis pelo indice de refragdo de
um material.

O procedimento experimental desenvolvido durante o presente trabalho ensejou o
estudo do uso do método interferométrico para medida de pressdo na DAC, buscando
vantagens adicionais frente a técnica de fluorescéncia do rubi. O deslocamento das
franjas de interferéncia com a pressdo, uma vez calibrado, pode ser usado para
determinar a pressdo em células que possuam uma janela transparente. A sensibilidade do
meétodo pode chegar a ser consideravelmente maior do que a da técnica de fluorescéncia

do rubi (dependendo do material usado e do processo de preparagdo da amostra).

A apresentag@o e a analise dos resultados obtidos neste trabalho sio feitas da
seguinte maneira: no capitulo I é apresentada uma revisdo sobre as teorias e modelos
existentes sobre o indice de refragdo, tanto do ponto de vista classico, quanto do ponto
de vista da Mecénica Quantica. Sdo apresentados os modelos que possam ser utilizados
na analise dos resultados obtidos para o comportamento do indice de refragdo durante a
variagdo do volume. No capitulo 1l encontra-se um breve resumo sobre algumas
caracteristicas fisicas e aplicagdes tecnologicas importantes dos trés grupos de materiais
estudados. No capitulo III ¢é feita uma descrigio sobre a DAC e a técnica de
fluorescéncia de rubi. Sdo apresentados detalhes sobre o método interferométrico e sobre
o processo de preparagdo das amostras, desenvolvidos no presente trabalho. No capitulo
IV sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para a dependéncia do indice de
refragdo com a pressdo para todos os compostos. No capitulo V, os resultados
experimentais sio analisados e discutidos a luz das teorias e modelos apresentados no
capitulo I, destacando as similaridades e diferengas entre os trés grupos de materiais. No

capitulo VI é feito o estudo sobre a viabilidade do uso do método interferométrico para a
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medida de alta pressio em comparagdo com a técnica de fluorescéncia do rubi.
Finalmente, sdo apresentadas as conclusdes do presente trabalho e algumas sugestdes

para a continuidade do mesmo.
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. O INDICE DE REFRAGAO

Segundo a Teoria Eletromagnética Classica, o indice de refragio esta relacionado
a polarizagdo resultante em materiais submetidos a agdo de um campo elétrico. Esta
polarizagdo pode ser descrita em termos de propriedades individuais dos atomos do
sistema. Cada atomo pode ser considerado como uma entidade localizada, que se
polariza na presenga do campo incidente, adquirindo um momento de dipolo elétrico. O
efeito resultante € a polarizagdo macroscopica do material.

O indice de refragdo também pode ser relacionado a propriedades coletivas do
sistema atomico, como a banda de energia proibidas do material (“band gap”) e as
frequéncias caracteristicas de vibragdo coletiva dos atomos. Estes parametros sio de facil
interpretagdo fisica, sdo detectaveis experimentalmente e representam aspectos
importantes dos materiais.

Neste capitulo serdo apresentados as diferentes abordagens e modelos usados na
analise dos resultados experimentais obtidos para a correlagdo entre o indice de refragdo

e a variagdo de volume dos materiais estudados.

I.1 Polarizacio em Materiais Dielétricos

Do ponto de vista classico, o cristal € representado por carogos atdmicos,
contendo os nucleos e os elétrons das camadas mais internas, e pelas respectivas nuvens
eletronicas, contendo os elétrons mais externos. Em cristais i0nicos, as entidades que

compdem o cristal t€m carga elétrica definida, podendo ser positiva ou negativa. Nos
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materiais covalentes, os elétrons da nuvem eletronica sdo compartilhados entre atomos
vizinhos, dando origem a ligagdes direcionais fortes.

Os materiais estudados no presente trabalho podem ser classificados como
dielétricos, ou seja, sdo materiais nos quais os elétrons da nuvem eletronica estdo
fortemente ligados as moléculas ou ions. Sob a agdo de um campo elétrico incidente, o
equilibrio entre a forga elétrica associada ao campo e a forga de interagdo Coulombiana
entre o carogo atomico e a nuvem eletronica, faz com que o deslocamento relativo entre
as cargas positivas e negativas seja finito. As moléculas ou atomos adquirem um
momento de dipolo induzido e o efeito macroscopico resultante é a polarizagdo do
material.

Em campos de baixa intensidade, efeitos ndo lineares podem ser desprezados e o
vetor polarizagio, P, € proporcional ao campo incidente. Neste caso, define-se:

P=4E (I-1)
onde ¥ ¢ o tensor susceptibilidade elétrica, relacionado a estrutura eletronica do sistema
[Ha 80]. Para materiais com simetria cuibica ou isotropicos, como a maioria dos
estudados no presente trabalho, o tensor y reduz-se a um escalar. Este sera o caso
considerado na apresentagdo a seguir.

O vetor deslocamento elétrico gerado no material, D, ¢ dado por:

D= E+4nP (I-2)
= E+4n(yE)

A constante dielétrica € definida como sendo a razdo entre o vetor deslocamento
elétrico gerado e o campo aplicado:

e=D/E (1-3)
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Para materiais cubicos ou isotropicos, o tensor & também reduz-se a um escalar.
Utilizando a eq.(I-2), chega-se a seguinte relagdo entre a constante dielétrica e a

susceptibilidade elétrica de um material:

E+4rn(yE)
E=—"T"""
E (I-4)
ou:
e=1+4ny (I-5)

O indice de refragdo » ¢é definido como:
n=¢"” (I-5a)
Este pardmetro representa, de acordo com as egs.(I-2), (I-3) e (I-5a), uma medida
relativa da polarizagdo provocada no material pela incidéncia de um campo elétrico. No
presente trabalho, sera considerada a faixa de frequiéncias do campo elétrico que fica
abaixo da regido de absorgao de energia por parte dos elétrons.

Do ponto de vista microscopico, o campo elétrico local atuando sobre um dado
atomo ou ion inserido num material dielétrico, sera afetado pela propria polarizagio
causada no meio e, portanto, serd diferente do campo externo aplicado. O célculo do
campo elétrico local pode ser feito considerando-se o seguinte artificio: imagina-se uma
cavidade esférica no interior do dielétrico, em torno do atomo a ser analisado, conforme
mostra a Fig.I-1. Neste contexto, o dielétrico externo a cavidade pode ser tratado como
um continuo, ¢ os demais atomos na cavidade, como dipolos individuais. As
contribuigdes para o campo efetivo s3o:

*E,: campo externo aplicado;
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*E,: campo despolarizante resultante da carga de polarizagdo nas superficies externas do
material;

*E;: campo devido a carga de polarizagdo na superficie da cavidade, paralelo ao campo

incidente;

*E4: campo devido aos dipolos no interior da cavidade.

T+ o+ +

+
!

+ 4+ + + + + + + + +
|

+ 4+ + + + +

Fig.1-1 Representagdo dos campos elétricos num dielétrico considerando uma cavidade esférica
em torno do atomo considerado.

O campo elétrico macroscopico € dado pela soma E,, = E; + E,. A contribui¢do
E; pode ser calculada a partir da densidade de carga de polarizagdo na superficie da
cavidade esférica:
E;= (473) P (1-6)
O campo microscépico devido as moléculas no interior da cavidade € o tnico que
dependera da estrutura cristalina do material. Para o caso de cristais cubicos, gases ou
liquidos, ocorre um cancelamento das contribuigdes de todos os dipdlos, resultando em
E.=0 [RMC82]. Nestes casos, o campo efetivo local sera dado, entdo, por:

Ee = E, + (47/3) P (1-7)
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Considerando que haja N moléculas por unidade de volume no material, cada
uma com momento de dipélo induzido, g, a polarizagdo resultante também pode ser
escrita como:

P=Nu (I-8)
O momento de dipolo induzido sera diretamente proporcional ao campo local:
M= aE, (I-9)
onde a ¢ o tensor polarizabilidade eletronica, que pode ser definido como sendo a
capacidade de polarizagdo do atomo na presenga de um campo elétrico.

Como a polarizabilidade eletronica « relaciona dois vetores - o campo elétrico
atuando sobre o atomo e o momento de dipolo elétrico induzido pelo proprio campo -
ela é, em principio, uma grandeza tensorial que depende das propriedades do meio onde
o0 atomo esta inserido. Conseqiientemente, a componente da polariza¢do resultante num
material anisotropico sera diferente para diferentes dire¢Ges cristalinas. Entretanto, para
materiais isotropicos ou com simetria cubica, @ reduz-se a um escalar e a polarizagio
resultante é a mesma para todas as diregdes.

As grandezas definidas acima, seguindo a Teoria Eletromagnética Classica,
permitem deduzir as seguintes relagdes para o indice de refragdo em fungdo da

polarizabilidade eletronica:

[.1-1 Relagéo de Drude

No caso ideal de 4tomos ndo interagentes, como num gas rarefeito, o campo
efetivo local sera igual ao incidente e, portanto, de acordo com as egs. (I-1), (I-8) e

(I1-9):
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P = yE
= N(aE)

Usando a relagdo (I-5), obtém-se:

¥ =Na
=(e-1)/dm
E, finalmente:
w-1=4nxNa (I-10)

conhecida como relagdo de Drude, valida para atomos ndo interagentes.

I.1-2 Relagao de Lorentz-Lorenz

Num meio dielétrico usual os atomos ou ions interagem entre si e, na presenga de
um campo elétrico incidente, esta interagdo provoca corregdes locais no campo que atua
sobre cada atomo. Neste caso, o vetor polarizagdo pode ser escrito como:

P = yE,
=N ( (ZE[DC)
Usando a expressdo para o campo efetivo local, eq.(I-7), a susceptibilidade elétrica pode

ser escrita como:

P __Na a-11)
_——T'——. -
E, l—lNa
3
_e-1
C ag

que resulta, para frequéncias na faixa do visivel, na relagdo de Lorentz-Lorenz:
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n -1 _4zx
nw+2 3

Na (1-12)

valida para cristais com simetria cubica, gases ou liquidos.

As abordagens de Drude e Lorentz-Lorenz, eqs. (I-10) e (I-12), relacionam o
indice de refragdo a densidade e a polarizabilidade dos atomos ou ions. As propriedades
microscopicas do meio estdo implicitamente consideradas no conceito de polarizabilidade
eletronica.

E importante notar que, no modelo original de Lorentz-Lorenz, usado no estudo
de solidos cristalinos, a polarizabilidade era considerada um pardmetro constante do
material, sendo relevante apenas a relagdo entre o indice de refragdo e a densidade.
Mueller [Mu35], analisando o que aconteceria com o indice de refragio de um material
durante a variagdo da densidade, propds que fosse considerada a variagdo da
polarizabilidade no modelo de Lorentz-Lorenz. O aumento da densidade provoca um
aumento no nimero de entidades polarizaveis por unidade de volume, mas a
polarizabilidade de cada entidade diminui devido a diminuigdo do volume disponivel. A
competicdo entre estes dois fatores determina se o indice de refragio do material
aumenta ou diminui durante a varia¢do da densidade.

Segundo Mueller, o indice de refragdo seria, entfo, fungdo de Ne a: n = f(N, a),

cuja variag@o € expressa por:

d_(@) (&) & 13
dN \N), \éa), N 1)

A primeira parcela é positiva, pois o aumento do nimero de entidades
polarizaveis por unidade de volume provoca um aumento no indice de refragdo. A
segunda parcela, entretanto, sera negativa ja que a polarizabilidade de cada entidade

devera diminuir com o aumento da densidade.
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As derivadas parciais podem ser calculadas a partir da relagdo de Lorentz-

Lorenz, eq. (I-12):

(f’_h_) (P =1)(n* +2)

N/, 6nN (-14)
e:
) ) (mn* = 1)(n* +2)
(c’a v 6na (1-15)
_ :’K(ﬁ’_} I-16
- a dv . ( - )
Entéo, a derivada total do indice de refrag@o pode ser expressa por:
dn (1+~A—’é“i a’) 117
dN a ANAN (-17)
h
=(1-A (‘——) I-18
1-A) oy (-18)

[#4
onde A, é uma constante fenomenologica valida para pressdes hidrostaticas, conhecida
como parametro de Mueller, ou constante de polarizabilidade por deformag@o (“strain

polarizability constant”):

_ dala,)
A " A(NI/N,) (1-19)
ou:
_dala,)
T oW1V, (1-20)

Usando a egs. (I-18) e (I-14), chega-se a seguinte expressdo para o parimetro de
Mueller, de acordo com a relagdo de Lorentz-Lorenz:

- 6nN 1dn
L (=1’ + Z)JdN

(1-21)
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Como as grandezas entre colchetes sdo todas positivas, /1, pode ser maior ou menor do
que um, dependendo do sinal da variagdo total do indice de refracdo com a pressio,

dn/dN.

1.2 Polarizabilidade Eletronica

A polarizabilidade eletronica esta relacionada ao momento de dipdlo induzido no
atomo pelo deslocamento relativo entre a nuvem eletronica e o carogo do atomo ou ion.
Existem ainda outros dois fatores que podem contribuir para a polarizabilidade total de
um material, conforme mostra a Fig. I-2(a). A contribuigdo ionica é devida ao
deslocamento e a deformagido de um ion em relagdo aos demais constituintes da rede; a
polarizabilidade orientacional pode existir em materiais que contém moléculas com
dipolo elétrico permanente. A Fig. I-2 (b) apresenta de forma esquematica, a
dependéncia destas trés contribui¢des com a frequéncia do campo aplicado. Na faixa do
visivel predomina a polarizabilidade eletronica, devido a inércia das moléculas e ions em

altas frequéncias.
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Electronica

o SO O 0B o

Dipolar -
e ' \ (a) f N
€ UHFat¢  Infra-
mlicro-onflas vermelho Ultravioleta
[ '

i |

A dipolar

X electronica

Frequéncia

(b)

Fig.I-2 (a)Representagdo das trés contribuigdes para a polarizabilidade total de um sistema, (b)
representagio esquematica da variagdo da constante dielétrica com a frequéncia do campo
incidente.
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I.2-1 Modelos para a Polarizabilidade Eletronica

Dentre os varios modelos para a polarizabilidade eletrOnica existentes na
literatura, serdo apresentados aqueles que possam ser utilizados para estudar o
comportamento do indice de refragdo durante a variagio da distancia interatémica com a

pressao.

1.2-1.1 Modelo de Casca e Carogo

A teoria que conduz as relagdes de Lorentz-Lorenz ¢ Drude considera que o
unico agente responsavel pela polarizagdo de um material seja o campo elétrico local
(eq. (I-7)). Conforme Dick e Overhauser [DOS58], que investigaram o efeito das
interagdes de curto alcance entre ions vizinhos sobre a polarizabilidade dos mesmos, as
deformagdes resultantes deste tipo de interagdo, ndo consideradas na teoria classica
simples, também sdo responsaveis pela polarizagio resultante do sistema.

A analise realizada por Dick e Overhauser baseia-se em calculos quanticos da
energia de interag@o entre atomos, levando em conta as seguintes contribuigdes:

a) energia de interagdo Coulombiana entre os elétrons dos atomos vizinhos;

b) energia de interagdo Coulombiana entre os elétrons e os nicleos de atomos

vizinhos;

c) energia de interag@o entre os nucleos vizinhos;

d) energia de interagdo do tipo troca, que existe na regido de superposi¢do entre

as nuvens eletronicas dos atomos vizinhos e entre as nuvens € os nicleos dos

atomos;
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Além destas contribuigdes, consideram que os elétrons mais distantes do nicleo
sofrem mais profundamente o efeito do campo elétrico aplicado, devido ao fato de
estarem menos ligados ao ion. Portanto, os ions com configuragdo de gas nobre podem
ser vistos como uma casca esférica com p elétrons, circundando um carogo que contém
o nicleo e os elétrons das camadas mais internas. Na presenga de um campo elétrico, a
casca manteria sua forma esférica, porém se deslocaria como um todo em relagdo ao
carogo. A polarizabilidade seria mantida finita devido a a¢do de uma forga restauradora
atuando entre o carogo e a casca, representada por uma constante de mola £.

Sendo x o deslocamento relativo entre casca e carogo, no equilibrio o mddulo da
forga elétrica atuando sobre a casca deve ser igual a0 modulo da forga restauradora, ou
seja:

F = Pl = (1-22)
onde S ¢ a carga da casca eletronica. O momento de dipolo induzido no ion pelo campo
efetivo sera:

p= akbi, = fx (1-23)

Eliminando-se Fj,. das eqs. (I-22) e (I-23), obtém-se a seguinte relagdo para a
polarizabilidade do ion no cristal:

a= [k (1-24)

e a relagdo de Lorentz-Lorenz, desprezando a polarizagdo idnica da rede, pode ser

escrita, entdo, como:

-1 4nx (B2 P!
PO ”3_”(77*77 (-25)

+
onde + e - representam os cations e anions, respectivamente. Segundo o modelo
proposto por Dick e Overhauser, a carga efetiva # da casca é afetada pelas interagdes de

curto alcance, diferindo do produto do numero de elétrons pela carga eletronica, pe. Os
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resultados da teoria mostram que a carga efetiva é ligeiramente menor do que p.e para os
anions, € maior do que p.e para os cations, como consequéncia das interagdes de troca
entre os ions vizinhos.

Apesar da eq.(I-25) ser simples, a determinagio experimental dos parimetros S e
k ndo pode ser feita de forma direta. Entretanto, este modelo é importante para a

visualiza¢@o dos mecanismos fisicos relacionados a polarizabilidade eletronica.

I.2-1.2 Polarizabilidade e Raios Atodmicos

Alguns modelos semi-empiricos sugerem uma dependéncia explicita entre a
polarizabilidade e o raio atdmico ou a distincia interatdmica, conhecidos para a maioria
dos compostos existentes.

Consideremos, primeiramente, um modelo bastante simples: um atomo isolado,
formado por um nicleo com carga pontual Ze, é rodeado por uma nuvem eletronica
esférica de raio R,, com distribuigio uniforme de carga. Na presenga de um campo
elétrico local, o centro da nuvem eletronica sera deslocado em relagdo ao nlicleo sem
entretanto ocorrerem distor¢des na forma esférica da nuvem. O deslocamento relativo, x,
pode ser obtido a partir da condi¢do de equilibrio das for¢as que atuam no nucleo: por
um lado, a forga elétrica ZeE,. atua no sentido do campo, enquanto que uma for¢a
eletrostatica entre o nucleo e a nuvem tende a restaurar a configuragio inicial. A carga
negativa que atrai o nucleo, segundo a lei de Gauss, sera apenas a que se encontra no
interior da esfera de raio x, dada por: (Zex’)/R,’. O equilibrio entre estas forgas existira

S€:
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. Ze(Zex’ | R))
Zek,, = e (I-26)

ou seja:
Zex = Ry Ey. (1-27)
O lado esquerdo da relagdo (I-27) corresponde ao momento de dipolo u criado no

processo, relacionado a polarizabilidade do sistema através de u = al,. Para a
polarizabilidade do atomo chega-se a seguinte expressdo:
a=R, (1-28)

Neste modelo simples, a polarizabilidade do atomo independe do campo
polarizante e € proporcional ao volume do atomo.

A partir deste resultado simples outros modelos semi-empiricos foram propostos
relacionando « ao raio atdmico. Em geral o objetivo principal dos modelos é explicar a
variagdo da polarizabilidade de um determinado atomo ou ion quando este passa do
estado “livre” (longe da influéncia de outros atomos ou ions) para o estado cristalino.
Alguns autores ([TKS53], [Ru63]) sugerem, tendo em vista a influéncia do potencial
cristalino sobre os ions, que a polarizabilidade dos cations aumenta e a dos anions
diminui durante esta mudanga de estado. Além disso, assumem que o valor da
polarizabilidade de um ion no estado cristalino seria fungfio apenas das propriedades
inerentes ao ion, como sua carga elétrica e seu raio, independentemente do composto
onde ele estivesse inserido.

Os modelos empiricos relacionando a ao raio atdomico, tendo o resultado do
modelo simples, eq. (I-28), como ponto de partida, sdo do tipo [AS73], [SV76],

[SAS77], [SAJ80]:

== AL—i—J (1-29)
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onde a. e a. representam a polarizabilidade dos cations e anions, 7. e .. 0s respectivos
raios ionicos, 4 e ¢ s3o constantes € o superescrito “o” indica o estado livre. Estes
modelos consideram que o potencial cristalino em compostos i0nicos aumente a
polarizabilidade e o raio atomico dos cations e diminua ambos para os anions [Le69],
[Ru63].

Entretanto, a polarizabilidade ¢ o raio dos ions no estado livre ndo sdo
determinaveis experimentalmente de forma direta, sendo necessario recorrer a calculos
teoricos e procedimentos empiricos. Tradicionalmente, os valores assumidos para a
polarizabilidade dos ions sdo os determinados por Pauling em 1927 [Pa27], apresentados
na Tabela I-1. Como podemos notar, a polarizabilidade dos &nions é consideravelmente
maior do que a dos cations, o que ¢ devido ao nimero e a localizagdo dos elétrons na

nuvem eletronica.

Tabela I-1 Polarizabilidade Eletronica dos ions no estado “livre” (10” nm®) [Pa27]

F'l 0-2 N-3
1.04 3.88 28.8
L  Mg” Ca”
0.029 0094 047
B+3 Al+3 C+4
0.003 0052 0.0013
Sit Zr'?
0.0165 0.37

1.2-1.3 Polarizabilidade e Distancia Interatdmica

Existem outros modelos que, no lugar de considerarem a relagdo entre a
polarizabilidade e o raio atdmico, levam em conta a dependéncia desta com a distancia

interatdmica, . Entretanto, é importante notar que, durante a variagdo do volume do
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material, as variagOes relativas dos raios atOmicos e da distdncia interatdmica estdo
diretamente correlacionadas.

Os modelos que consideram a dependéncia explicita com a distancia interatomica,
estdo baseados em comparagOes sistematicas do comportamento da polarizabilidade de
um dado ion em diferentes compostos, com diferentes distancias interatdmicas.

Para compostos i0nicos, a polarizabilidade dos cations geralmente € pequena,
comparada a dos anions, conforme mostra a Tab.I-1. Portanto, a maioria dos modelos
existentes apresenta uma relagdo para a polarizabilidade dos anions em fungdo da
distancia interatémica, assumindo que a dos cations permanega praticamente constante.

Como consequéncia da caréncia de resultados experimentais em altas pressoes,
uma analise que considere a influéncia direta da variagdo de volume sobre o
comportamento da polarizabilidade dos atomos num determinado cristal, existe apenas
para alguns casos e para pressdes menores que 1 GPa.

A seguir descreveremos alguns modelos simples encontrados na literatura, que
dependem apenas de um parametro. Os demais modelos, ou ndo apresentam de forma
explicita a dependéncia com a distancia interatomica, ou dependem de uma série de

parametros empiricos, ndo disponiveis para os materiais estudados no presente trabalho.

-Modelos de Coker

Segundo Coker [C076], se os elétrons dos ions estiverem distribuidos numa
cavidade esférica, a polarizabilidade sera proporcional a r,”, de forma analoga ao
resultado anterior apresentado para atomos individuais (eq.(I-28)). Se os elétrons
estiverem localizados numa casca esférica, a polarizabilidade sera proporcional a r,”.

Levando em conta a correlagdo que existe entre raio atdmico e distdncia interatOmica,
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Coker propds duas fungdes para «., que se aproximam de ¥ para pequenos valores da
distancia interatdmica, r, € de @’ para grandes valores de r:

o

1+ Cr (1-30)

a = a_‘{l - e"’{l 4 x++(”%ll)|D (1-31)

onde x=Cr, C € um pardmetro de ajuste e m pode assumir os valores 3 ou 4.

-Modelo de Wilson & Curtis

Wilson & Curtis [WC70] apresentam um modelo alternativo, onde consideram
que a polarizabilidade do anion € sensivel ao ambiente cristalino e que a distribui¢io de
elétrons na nuvem eletrénica estd sujeita a uma for¢ca compressiva F, provocada pela
interagdo com os elétrons dos ions vizinhos. Um incremento dF na forga compressiva

causaria um decréscimo na polarizabilidade e no volume efetivo do i-€simo ion, ou seja:

da,' = -k,-a,dF,- (1—32)

onde &; ¢ uma constante analoga a compressibilidade. Integrando esta relagio, obtém-se:
Ing; = Inaf - kiF; (1-33)
A forga repulsiva pode ser obtida a partir da energia potencial cristalina U, escrita
como a soma de um termo de interagdo Coulombiana com um potencial repulsivo R(r):
U= -ane’/r + R(r) (1-34)
onde oy € a constante de Madelung. Na distancia interatomica de equilibrio, a forga
resultante sobre o anion deve ser nula, ou seja, ocorre um balango entre as contribuigdes

atrativas e repulsivas. Neste caso, a derivada da energia potencial € nula:
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dUsdr = o€’/ +dR(r)/dr = 0 (I-35)
Logo, a forga repulsiva, que € proporcional a derivada primeira do potencial repulsivo,
sera dada por:
F(r) = -dR(@)/dr = o’V (1-36)
Substituindo na eq.(I-33), obtém-se a seguinte expressdo para a variagio da
polarizabilidade do @nion com a distancia interatomica, independente da forma explicita
do potencial repulsivo:
a; = a’exp(-b/r’) (1-37)

onde b=k;au€’.

Os modelos de Coker e Wilson & Curtis foram testados para os halogenetos de
metais alcalinos, através da comparagdo entre os valores calculados para a
polarizabilidade dos &nions no estado livre e os valores encontrados na literatura. A
concordancia € razoavel para todos os casos. No presente trabalho estes modelos serdo

testados considerando-se a variagfo da distancia interatdmica pela presséo.

1.2-1.4 Polarizabilidade e Frequéncia do Campo Incidente

O modelo classico do oscilador harmonico de Drude-Lorentz [RMC82], descrito
a seguir, permite relacionar a polarizabilidade a frequéncia do campo incidente e as
propriedades atomicas do sistema. As grandezas envolvidas sdo diretamente comparaveis
as utilizadas no tratamento quantico sobre o indice de refragdo, conforme sera visto na

secdo 1.2-2.
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No presente modelo os elétrons sio tratados como osciladores harménicos, ou
seja, como particulas presas a uma posigdo de equilibrio por uma forga restauradora
linear. Considera-se que haja amortecimento no movimento, introduzindo-se uma forga
proporcional a velocidade dos elétrons. Na presenga de uma onda eletromagnética o
oscilador € impelido pelo campo elétrico e a resposta do meio ¢ obtida somando-se a
contribui¢io dos movimentos de todas as particulas.

Para determinar o deslocamento das particulas, utiliza-se a equagdo de

movimento classica para um oscilador harménico amortecido unidimensional:

d*x e
+b—+wlx=—FE
m

dr? ' dt (1-38)

loc,x

onde e e m sdo a carga e a massa do oscilador, b é a constante de amortecimento e @, €
a frequéncia natural do oscilador nio amortecido, relacionada a massa e ao raio atdomico.

O campo local é o mesmo calculado no modelo de Lorentz-Lorenz, eq.(I-7).
Considera-se que os campos elétricos envolvidos e a polarizagdo resultante dependam
periodicamente da posig¢do e do tempo, com comprimento de onda muito maior que as
dimensdes da regido onde a particula se desloca. Neste caso, o campo local pode ser
considerado uniforme, pois sua variagdo espacial é desprezivel na vizinhanga da
particula.

Usando a seguinte solugdo tentativa para a equagdo diferencial acima:

x(1) = x, e’ (1-39)

onde w é a frequéncia do campo local, obtém-se para a amplitude do movimento, x, :

_e  Eu (1-40)
- m (0 - 0" -ibw)

o
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O deslocamento da particula sera, entdo, proporcional ao campo impulsor, Ej,, €
assumira valores grandes quando a frequéncia do campo, @, for proxima a frequéncia

natural do oscilador, @,.

O momento de dipdlo associado ao deslocamento da particula sera igual a ex, € a
polarizagdo resultante, caso haja N osciladores iguais por unidade de volume, sera:
P=Nex. Seguindo um procedimento analogo ao caso da abordagem de Lorentz-Lorenz:

P = Nex
= yE

(e-1)
4

E

Substituindo as expressdes para o campo local, eq. (I-7), e para a amplitude do

movimento, x,, obtém-se:

e-1 4n é°

_4m e 1-41
£+2 3 m(w! -0’ -ibw) (-41)

Geralmente as particulas carregadas de um material apresentam propriedades
diferentes umas das outras. Pode-se generalizar a relagdo acima, considerando que haja
N; particulas com frequéncia natural w,; e pardmetro de amortecimento b;, porém ainda
todas com a mesma carga e mesma massa. Entdo:

-1 4rxeé’ 1
=—2_N, 1-42
e+2 3 mS (0 -0 -ibw) (1-42)

oi

Definindo f; como sendo a fragdo de osciladores do tipo i, fi=N/N, e considerando o

caso de frequéncias na faixa do visivel, obtemos:

n-1 4z €’ f
_4z e , 143
n+2 3 N Z((uf -0’ -ibw) (1-43)
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Comparando a equag@o acima com a relagdo de Lorentz-Lorenz, eq. (I-12), chega-se a
seguinte expressdo para a polarizabilidade, agora levando em conta explicitamente as

propriedades das particulas envolvidas no processo de polarizagdo do material:

a=y (1-44)

m 5 (0’ — o - ibw)

Este resultado ¢ semelhante ao que pode ser obtido através do formalismo da

Mecanica Quantica, conforme sera visto na proxima segio.

|.2-2 Polarizabilidade e Mecéanica Quéantica

Um campo elétrico incidindo sobre um sistema quantico provoca alteragdes nas
suas autofungbes e autovalores de energia, devido a interagdo que ocorre com as
particulas carregadas do meio. Esta interag@o, para campos de baixa intensidade, pode
ser considerada como uma perturbagio ao sistema. A solugdo da equagdo de
Schrodinger para o sistema perturbado permite, entdo, determinar uma expressdo para a
polarizabilidade eletronica dos atomos, baseada em primeiros principios [Da66].

A equagio de Schrodinger para o sistema perturbado pode ser escrita como:
7
lh;ﬁl— -H |y =-er.Ey (I-45)

onde # é o operador Hamiltoniano do sistema ndo perturbado, e -er.E ¢ o operador de
interagdo entre uma particula de carga e com um campo eletromagnético na aproximagio
de dipolo elétrico.

O campo elétrico pode ser representado por:

E = E, coswt (1-46)



38

onde w € a frequéncia incidente.
Sejam ¢, as autofungdes e £, os autovalores do operador ndo perturbado, #. A

teoria de perturbagio de primeira ordem conduz ao seguinte resultado para a autofungéo

do m-ésimo estado do sistema perturbado [Da66]:
Wm = {¢m + Z[amkeimt + bmkeAiM]wk }e;imﬁ (1-47)
k

onde w,=E,/h. Substituindo as expressdes para o campo elétrico e para a autofungdo
perturbada, eqs. (I-46) e (I-47), na equagdo de Schrodinger, eq. (I-45), obtém-se as
seguintes expressdes para os coeficientes dyu € by

—ek, (klrlm)
(wmk - )
-eL (k|r|m>
o, +a)

20, +

amk

(1-48)

mk

onde (klrlm) = J 0,10, dT | € Wpi= W=k
Este resultado ¢ valido para frequéncias do campo incidente longe da condigdo

de ressondncia, ou seja, diferentes de wyu.

O valor médio do momento de dipdlo elétrico induzido pela interagdo com o
campo incidente para o m-ésimo estado, correspondente a fungdo de onda perturbada, ¢

dado por:

1, =y eryy,de (1-49)
Utilizando a fungdo de onda, eq. (I-47), com os respectivos coeficientes anx € b,

obtém-se a seguinte expressio, considerando apenas os termos de primeira ordem:

2¢*w,,, (mlrlk ) k|rlm)
= e(mlrlm) + ; h@h —0%) E, coswrt (I-50)
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O primeiro termo corresponde ao momento de dipdlo elétrico permanente do
sistema no estado m. Para estados com paridade definida, o elemento de matriz {mrlm) é
nulo. O segundo termo apresenta a mesma variagdo temporal que o campo elétrico
incidente, ou seja, o momento de dipolo induzido tem a mesma frequéncia do campo
aplicado.

O momento de dip6lo induzido é, portanto, proporcional ao campo, € também
pode ser escrito como:

pin=aE
onde a é a polarizabilidade eletronica. A partir da eq.(I-50), chega-se a seguinte

expressdo para @, baseada em primeiros principios:

2¢%0,, |(mirlk)[’
Py
Os elementos de matriz evidenciam a dependéncia da polarizabilidade com as possiveis

transi¢oes entre estados do sistema, provocadas pelo campo elétrico incidente.

Introduzindo a quantidade adimensional:

2mao,, |(k|r|m>| ?
= . (I-52)

km

denominada intensidade de oscilador (“oscillator strength™) para a transi¢do do estado m

para o estado £, a polarizabilidade pode ser escrita como:

= —Z f L (1-53)

Este resultado pode ser diretamente comparado ao resultado classico obtido no
modelo de Drude-Lorentz, eq. (I-44). Os elementos de matriz f, correspondem,
portanto, a fragdo de osciladores do tipo km, € ww, corresponde a frequéncia natural de

vibragdo deste tipo de oscilador.
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O calculo da polarizabilidade requer o conhecimento das fungbes de onda e
autovalores de todos os estados do sistema quantico. Estes dados sdo conhecidos apenas
para o atomo de hidrogénio e para outros sistemas simples, onde ndo se incluem os
materiais estudados no presente trabalho. No caso de sistemas atdmicos complexos, as
fungdes de onda podem ser estimadas a partir de métodos de aproximag@o.

Para relacionar a polarizabilidade eletronica ao indice de refragdo, utiliza-se as
relagGes classicas de Drude e Lorentz-Lorenz, apresentadas na seg¢do I1.1. Entretanto,
dada a complexidade da expressdo obtida para @ partindo de primeiros principios (eq. I-
51), torna-se praticamente impossivel obter uma relagdo geral e simples para o indice de
refragdo em fungdo de grandezas experimentais.

Todavia, o resultado quntico serve de referéncia para os demais modelos, bem
como, de ponto de partida para novos modelos propostos. A eq.(I-51) sugere, por
exemplo, que a polarizabilidade deve ser inversamente proporcional ao intervalo de
energias do sistema, uma vez que depende de wen . Neste contexto, existe na literatura
uma série de modelos empiricos propondo uma relagdo para o indice de refragdo em
fun¢do da banda de energia proibida do material, conforme sera apresentado na proxima

se¢ao.

1.3 indice de Refragio e Banda de Energia Proibida

Dada a complexidade dos calculos ab initio, alguns autores propdem modelos
empiricos simples, relacionando diretamente o indice de refragio a banda de energia
proibida dos materiais [HV94], [RAS93], [Ru84], sem introduzir o conceito de

polarizabilidade eletronica.
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Apesar da complexidade dos calculos envolvendo autoestados ou bandas de
energia, a banda de energia proibida é um parametro que tem imagem fisica de facil
interpretagio, pode ser determinado experimentalmente e é conhecido para a maioria dos
compostos cristalinos.

Do ponto de vista tecnologico, a determinagio da banda de energia proibida é de
fundamental importancia para o uso em janelas para radiagdo eletromagnética. A largura
da faixa de energia que pode ser transmitida e a correspondente regido do espectro, sdo
caracteristicas individuais de cada material.

Os modelos encontrados na literatura pretendem correlacionar o indice de
refragio e a banda de energia proibida para a maior quantidade possivel de materiais
diferentes, com objetivo de determinar o indice de refragdo de novos materiais.
Entretanto, é importante destacar que os modelos sdo empiricos e os autores, exceto
quando indicado, ndo apresentam uma base fisica para as relagdes propostas.

Os modelos encontrados sdo apresentados a seguir.

-Modelo de Moss:

Moss [Mo50] em 1950, propds a primeira relagdo simples entre indice de
refragio e banda de energia proibida, F,, baseado no fato de que os niveis de energia
eletronicos num solido cristalino sdo inversamente proporcionais ao quadrado da
constante dielétrica. Entdo:

n'E,~constante (1-54)
onde a constante é da ordem de 95 eV. Este modelo é limitado aos semicondutores com

estrutura do diamante ou do tipo blenda de zinco.
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-Modelo de Gupta e Ravindra:

Gupta e Ravindra [GR80], considerando a validade limitada da relagio de Moss,
analisaram os valores de n e F, para uma série de semicondutores, e encontraram uma
relagdo linear, independente da estrutura cristalina do material, do tipo:

n = 4,084 - 0,62k, (1-55)
onde /5, € o valor numérico do “band gap” expresso em eV. Segundo Moss a relagio
acima € aplicavel apenas para compostos com £, da ordem de 4 eV [Mo85].

Ravindra et al. [RAS79] comentam sobre a dificuldade de justificar as relagdes de

Gupta & Ravindra, e de Moss, segundo a teoria de bandas do material.

-Modelo de Ruoff:

A relagdo proposta por Ruoff [Rug4] é:
nQEg:constante (I-56)
valida para sélidos de gases nobres, halogenetos e calcogenetos de metais alcalinos,
incluindo os 6xidos. O valor da constante ¢ da ordem de 21.3 eV, sendo que a dispersdo
para os quarenta materiais considerados atinge valores de até 50%.

O autor comenta que uma relago do tipo inversa entre o indice de refragdo e a
banda de energia proibida ¢ esperada mas, aparentemente, ndo ha uma fundamentagio
teorica para esse tipo de dependéncia. Ele sugere que seria interessante testar a relagio
acima para um dado sistema sob pressdo, onde ocorrem variagdes significativas nas duas
grandezas envolvidas. Porém inexistiam resultados experimentais numa faixa de pressio
consideravel para fazé-lo, exceto para o xenénio, que apresentou concordancia razoavel

até 44 GPa.
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-Modelo de Reddy. Anjaneyulu & Sarma

Reddy et al. [RAS93] propuseram uma relagdo exponencial da forma:
Eze"=constante 1-57)
onde o valor da constante ¢ da ordem de 36.3 eV. Esta relagio foi testada para 60
compostos binarios, sendo que os valores estimados para o indice de refragdo concordam

razoavelmente bem com os valores experimentais disponiveis.

- Modelo de Hervé & Vandamme

Hervé e Vandamme [HV94] recentemente propuseram a seguinte forma

alternativa:

=55 5) (1-58)

onde A=13.6 eV, correspondente a energia do estado fundamental do atomo de
Hidrogénio, e B=3.4 eV. Esta equagio foi obtida considerando os resultados da teoria
oscilatoria para o movimento dos atomos na rede, relacionados a dispersdo para a
constante dielétrica em fungio da frequéncia do campo incidente.

Esta relagdo foi testada para mais de 100 compostos, inclusive ternarios e
quaternarios. A concordancia € satisfatoria para a maior parte dos materiais
semicondutores utilizados em estruturas optoeletronicas, e para materiais com banda
proibida na regido de alta energia. Entretanto, ele ndo descreve bem o comportamento

para materiais do grupo IV-1V.

Todas as relagdes propostas tém a seguinte caracteristica em comum: quanto
maior a banda de energia proibida de um material, menor sera o valor do indice de

refrag@o correspondente. Esta proporcionalidade inversa € descrita de diversas maneiras,
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usando poténcias ou relagdes exponenciais. O valor calculado para o indice de refragio a
partir da banda de energia proibida é comparado com o valor obtido experimentalmente.
De fato, os compostos semicondutores apresentam indices de refragdo maiores do que os
compostos isolantes.

Nenhum dos trabalhos encontrados verifica a validade da relagdo proposta para
materiais submetidos a variagdo do volume. Somente para os materiais superduros
encontra-se na literatura resultados experimentais sobre a variagio da banda de energia
proibida com a pressdo, os quais, juntamente com os resultados experimentais obtidos
para n(P), viabilizam o teste dos modelos empiricos. Este teste sera apresentado durante

a analise dos resultados, no capitulo V.
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Il. PROPRIEDADES FiSICAS DOS MATERIAIS ESTUDADOS

Conforme foi apresentado na Introdugdo, os nove materiais selecionados para o
presente trabalho podem ser classificados em trés grupos: os fluoretos, LiF, MgF, e
CaF,, que sdo tipicamente i0nicos, largamente usados como janelas o6ticas, devido ao
grande banda de energia proibida (cerca de 10 eV); os 6xidos, Al,Os, e ZrO, cibica e
monoclinica, que sdo parcialmente idnicos e tém varias aplicagdes tecnologicas
importantes; e os materiais superduros, diamante, c-BN e 3C-SiC, que sdo tipicamente
covalentes, s30 compostos simples, porém com propriedades fisicas interessantes para a
pesquisa basica e aplicada. Todos os materiais selecionados sdo transparentes na regido
do visivel e, com excegio da ZrO, monoclinica, ndo sofrem transformagdo de fase na
regido de pressdo estudada.

O objetivo do presente capitulo € apresentar as caracteristicas fisicas gerais dos
compostos estudados, fornecer detalhes sobre suas estruturas cristalinas e as
configuragdes eletronicas dos atomos envolvidos. Estas informag¢®es sio importantes
para a analise dos resultados obtidos, onde o comportamento dos atomos €é responsavel
pela resposta otica do sistema submetido a alta presséo.

Exceto quando indicado, as figuras e os parametros de rede foram retirados da
referéncia [Wy63] e os raios i6nicos ou atomicos da referéncia [Ki67]. Os dados
relativos a compressibilidade destes materiais e seus respectivos indices de refragdo a

pressdo ambiente serdo apresentados conjuntamente no capitulo I'V.
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11.1 Fluoretos

I.1-1 LiF

Este halogeneto alcélino possui estrutura do tipo NaCl, conforme mostra a
FigII-1, e é altamente idnico. E um material bastante usado em janelas Oticas pois é
transparente para energias até cerca de 13 eV, que corresponde a regido do ultravioleta.

As configuragdes eletronicas dos fons Li' e F~ sdo equivalentes a dos gases
nobres de hélio e nednio, respectivamente, com camadas eletronicas fechadas e
distribuigdes de carga esfericamente simétricas. A razdo entre os raios do cation e do
anion é uma das menores dentre os halogenetos alcalinos e, por consequéncia, a
interagio repulsiva entre ions negativos vizinhos deve ser significativa, acarretando em
possiveis distor¢des na distribui¢do de carga na regido de maior proximidade entre eles
(a0 longo da diagonal das faces da célula unitaria). O pequeno valor da
compressibilidade do LiF também deve estar relacionado as interagdes de curto alcance

entre os anions vizinhos.

- Configuragdes eletronicas:
Li": 1s* ; F: 15> 28° 2p°

- Raios i0nicos:
ni =068A ers=133A

- Parametro de rede:

2, =4.0173 A

h

Fig.II-1 Estrutura NaCl. As esferas maiores correspondem ao dnion.
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i.1-2 CaF,

Este composto apresenta uma rede cubica (estrutura da fluorita), contendo
quatro moléculas por célula unitaria, mostrada na Fig.II-2. A ligacdo quimica é
predominantemente iOnica. A estrutura da fluorita ¢ um pouco mais complicada que a do
NaCl, e uma das principais diferengas é a falta de simetria de inversdo nos sitios dos
anions na fluorita.

Neste caso o cation € particularmente grande em comparagio ao 4nion e
praticamente ndo existe contato entre os dnions na estrutura cristalina.

A fluorita, tal como o LiF, também é bastante usada em janelas oticas devido a
transparéncia desde a regido do infravermelho até a do ultravioleta. Além disso, o
composto CaF, apresenta dureza relativamente elevada, durabilidade, insolubilidade em

agua e bom comportamento frente a polimentos finais [Ha82].

- Configuragdes eletronicas:
Ca'? :15%25%2p%3s%3p° ;
F: 15 257 2p6

- Raios i6nicos:

re?=094 A e =133 A

- Pardmetro de rede:

2, = 5.46295 A

Fig.II-2 Estrutura da fluorita, com tamanhos esperados para os jons. As esferas maiores
correspondem ao anion.
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11.1-3 MgF

A rede cristalina, neste caso, € tetragonal, com estrutura do tipo cassiterita
(Sn0;), também chamada de rutila (TiO;), contendo duas moléculas por célula unitaria,
conforme mostra a Fig.II-3. Os parametros de rede sfo tais que ¢<a, ou seja, a célula é
achatada ao longo do eixo ¢, fazendo com que os dnions estejam mais proximos uns dos
outros. Neste caso, as configuragdes eletronicas do cation e do anion sdo ambas
idénticas a do Nednio.

- Configuragdes eletronicas:
Mg 1s%2s72p®
F: 15 2s” 2p°

- Raios i0nicos:
g2 =0.65 A ety =133 A

- ParAmetros de rede:

a,=4.623 A

¢, =3.052 A

Fig.TI-3 Estrutura do tipo cassiterita. As esferas maiores correspondem ao anion.

Desde o advento de sistemas laser de alta energia no ultravioleta, o composto
MgF, vem se destacando como material oticamente importante devido as suas
caracteristicas fisicas. Algumas de suas propriedades interessantes para uso em lentes e
janelas oOticas, além da transparéncia, sdo: baixa solubilidade em A4gua, dureza

consideravel, resisténcia a choques mecanicos, térmicos, feixes de laser de alta poténcia e
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radiagio de alta energia. Por ser um material naturalmente birrefringente, também é
bastante usado como polarizador e placas retardadoras de onda.

Nenhum dos trés fluoretos estudados apresenta transformagdo de fase na regido
de pressdo estudada no presente trabalho, ou seja, até 8 GPa. Existem, na literatura,
resultados experimentais sobre a dependéncia do indice de refragio com a pressdo para
LiF e CaF; apenas até 0,7 GPa. Para MgF, esta dependéncia foi calculada a partir das
constantes fotoelasticas, relacionadas ao comportamento do indice de refragdo quando
sdo aplicadas pressdes uniaxiais em determinadas dire¢des cristalinas do material. As
pressdes utilizadas nestes casos sdo muito baixas, menores do que 0.1 GPa.

Do ponto de vista de propriedades fisicas relevantes para a analise do
comportamento do indice de refragio com a presséo, estes trés fluoretos sdo compostos
essencialmente iOnicos, e a imagem de entidades individuais localizadas, polarizaveis na
presenga de um campo elétrico, é bastante razoavel. Tanto para o LiF quanto para o
MgF,, o cation é pequeno comparado ao anion, sendo possivel considerar apenas a
variagio da polarizabilidade do flior durante a compressdo da rede. Para o CaF,, esta
aproximagdo também pode ser considerada, apesar do cation ter dimensdes relativamente
grandes. A comparagio dos resultados experimentais para os trés casos, permitira
analisar o comportamento da polarizabilidade do flior em trés estruturas cristalinas

diferentes, contendo ions vizinhos diferentes.
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IL.2 Oxidos

I1.2-1 MgO

Os compostos formados por elementos alcalinos terrosos e oxigénio, como o
MgO, apresentam estrutura cristalina do tipo NaCl (Fig.II-1). A distribui¢do de carga
elétrica é menos localizada que nos halogenetos alcalinos, implicando num maior grau de
covaléncia nas ligagdes quimicas.

A razdo entre os raios do cation e do anion para o MgO ¢é pequena (0.47 [Ki67])
e a polarizabilidade do ion Mg pode ser considerada constante e desprezivel frente a do
oxigénio. Devido a proximidade entre os anions, as contribuigdes repulsivas de curto
alcance tém papel importante na interag@o entre os atomos de oxigénio.

As configuragdes eletronicas e os raios i0nicos sio dados por:
Mg'%:15%25%2p° Mg - =0.65 A
0% 15° 2s* 2p° r0°=146 A

O parametro de rede € a=4.213 /(;x [SB71].

A alta temperatura de fusdo e inércia quimica do MgO, viabilizam uma série de
aplicagdes tecnologicas e estudos em altas temperaturas. A grande banda de energia
proibida deste composto também é explorada em janelas e dispositivos Oticos.

Os resultados para a variagio do indice de refragdo com a pressdo do MgO foram
obtidos durante o trabalho de Mestrado. Revelam um decréscimo praticamente linear
deste parametro no intervalo de pressio estudado, até 10 GPa. Resultados anteriores sdo
encontrados na literatura apenas para a regido até 0,7 GPa, mostrando excelente

concordancia com os nossos resultados.
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I1.2-2 Al,O4

Devido a sua dureza elevada e boa transparéncia na regido do visivel, a safira (o-
ALO;) também € um material bastante usado como janela 6tica, inclusive em camaras de
alta pressdo, quando é necessario uma janela com faixa transparente maior que a do
diamante.

A estrutura cristalina da safira € do tipo “corundum”, a qual pode ser indexada
como romboédrica ou hexagonal (Fig.II-4). Sob a agfio de pressdo hidrostatica tanto o
dngulo romboédrico como as distancias interatdmicas diminuem praticamente na mesma
proporgdo, ou seja, a compressdo da safira € bastante isotropica [SA79], o que facilita a
interpretagio dos resultados envolvendo variagdo de volume.

A safira é um material birrefringente uniaxial, com os indices de refragio
ordinario e extraordinario dados, respectivamente, por: n,=1.768 ¢ n;=1.760 a pressio
ambiente [DV67]. Na literatura existe um estudo experimental sobre a dependéncia do
indice de refragdo com a pressdo da safira até 0,7 GPa [DV67], onde foi observado um
decréscimo praticamente linear para os indices ordinario e extraordinario. Do ponto de
vista de pesquisa basica, seria interessante estender a regido de pressdo estudada para
investigar a possivel existéncia de efeitos nédo lineares nas propriedades 6ticas da safira.
Além disso, como este material € usado como janela 6tica em camaras de alta pressio, é
importante conhecer de antem@o o comportamento do indice de refragio da safira

submetida a altas pressdes.
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- ConfiguragGes eletronicas:
Al?:15%252p% ; O 15?2 28% 2p°
- Raios i6nicos:

o

T =045A e ro°=146 A

- Pardmetros de rede:

romboédricos: 2,=5.128 A : 0=55°20’

hexagonais: 2,~4.76280 A ; c,=13.00320 A

Fig.11-4 Estrutura cristalina da safira. As esferas maiores correspondem ao oxigénio.

11.2-3 ZrO,

A zirconia (ZrO;) é um dos materiais cerdmicos mais estudados atualmente
devido as suas diversas propriedades fisicas e tecnologicas importantes. Na literatura
encontram-se varios estudos envolvendo diagrama de fases, estabilizagdo, calculos sobre
estrutura de bandas de energia e sobre energia livre. Do ponto de vista de aplicagdes
tecnologicas, as propriedades relevantes da zirconia sdo, dentre outras, seu alto indice de
refragdo, alta dureza, estabilidade em atmosfera oxidante mesmo a temperaturas
elevadas, resisténcia a abrasdo, tenacidade, etc.

O mineral badeleita, ZrO,, apresenta estrutura cristalina do tipo fluorita
distorcida, com rede monoclinica, onde o arranjo dos atomos € tal que os atomos de
zirconio possuem numero de coordenagdo igual a sete, conforme indica a Fig. IL.5. Os
atomos de oxigénio tém coordenagdes diferentes, sendo que os do tipo O; té€m trés

cations como vizinhos, enquanto que os do tipo Oy tém quatro cations vizinhos. Os
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atomos Oy formam um quadrado planar que corresponde & metade de um arranjo cibico
normal, e os atomos O formam uma espécie de tridngulo irregular cujo plano €
aproximadamente parelelo ao dos atomos Oy. Os atomos de zirconio formam camadas
paralelas ao plano (100), separando os dois tipos de oxigénio. A estrutura complexa da
fase monoclinica sugere uma ligagdo apreciavelmente covalente entre os atomos
[SMS74].

No presente trabalho foram consideradas as fases monoclinica (fase estavel a
press@o e temperatura ambientes) e cubica (estabilizada com Y,0;). Ambas séo similares
quanto as distancias entre os &tomos e ao numero de coordenagido [LCP93].

A fase cubica, estabilizada com Y,0s3, € do tipo fluorita , onde alguns atomos de
zirconio (Zr'*) sdo aleatoriamente substituidos por atomos de itrio (Y™), gerando
vacéncias de oxigé€nio para manter a neutralidade elétrica. Em geral a quantidade de
dopante utilizada varia na faixa de 8 a 20%. Neste trabalho a quantidade de Y,0;
presente na zirconia utilizada foi de 20%, e as propriedades elasticas consideradas foram
para esta quantidade de dopante. As propriedades mecénicas e elétricas da zirconia
estabilizada sdo notaveis, gerando uma série de aplica¢gdes como, por exemplo, sensores
de oxigénio, coberturas eletroliticas, componentes estruturais, etc [LCP93]. Entretanto,
estudos tedricos e experimentais sdo complicados devido aos defeitos atdmicos e a
presenga dos dopantes estabilizadores.

A fase cubica estabilizada ndo sofre transformag@o de fase na regido até¢ 9 GPa,
enquanto que a fase monoclinica transiciona para uma fase ortorrombica em pressdes da
ordem de 3.5 GPa. N#o foi encontrado na literatura nenhum estudo sobre a dependéncia

do indice de refragio da zirconia com a pressao.
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Fig.I1-5 Aspectos das estruturas da zircOnia: (a) e (b) monoclinica; (c) cubica idealizada
(fluorita), e (d) cubica estabilizada. Circulos escuros representam atomos de Zirconio, circulos
abertos, 4&tomos de Oxigénio ¢ quadrados, vacincias de oxigénio.

A configuragio eletronica é dada por:
Zr'*: 15°25°2p®35°3p®4s”3d " %4p°
Y 35°3p%4s3d"%4p°
07 15%25"2p°
e os parametros de rede correspondentes sdo:

- fase monoclinica [LTA+93]:

2a=5138 A; b=5214A : c= 5314 A : B=099.09°

- fase cubica [LPF+87]:

a=5.15 A

Os raios 10nicos nas respectivas configuragdes de gases nobres sio:

=077 A .1y? =088 A ero?=146 A
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I1.3 Materiais Superduros

Os trés materiais superduros estudados sdo solidos essencialmente covalentes,
contendo atomos pequenos em arranjos cristalinos cibicos. Dentre as propriedades
importantes destes materiais, encontram-se a dureza e a condutividade térmica elevadas,
e a baixa condutividade elétrica. Além disso, apesar de serem semicondutores, 0s
intervalos proibidos de energia sdo relativamente altos, garantindo boa transparéncia na
regidao do visivel.

Os materiais selecionados representam trés casos importantes para os
semicondutores: o diamante é do tipo IV; c-BN ¢ do tipo III-V, e o 3C-SiC, ¢ do tipo
IV-IV. O comportamento do indice de refragdo durante a variagdo do volume pode
fornecer informagdes interessantes sobre a interagdo entre os atomos nestes trés tipos de
materiais.

O uso do conceito de polarizabilidade eletronica, baseado em entidades
individuais localizadas, torna-se discutivel para materiais covalentes, uma vez que as
ligagdes entre os atomos sdo direcionats e ocorre o compartilhamento de elétrons. Uma
alternativa interessante para estes casos, ¢ estudar o comportamento do indice de
refragdo considerando-se modelos que utilizem o conceito de banda de energia proibida,
que ¢ um parametro de grande significado fisico para estes materiais.

A seguir, serdo apresentadas algumas caracteristicas individuais de cada um dos

materiais superduros estudados.
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11.3-1 Diamante

O diamante € um cristal covalente ideal, homopolar, sendo o material com maior
dureza e menor compressibilidade conhecido até hoje. Do ponto de vista tecnologico,
existem diversas aplicagdes para o diamante como, por exemplo: o uso do po de
diamante em serras e rebolos para o corte de materiais duros; o uso como abrasivo em
geral; o uso como substrato para dispositivos de micro-eletrénica devido a altissima
condutividade térmica do diamante, cerca de cinco vezes maior do que a do cobre; 0 uso
em laminas cirirgicas para cortes precisos; a utilizagdo para fabricagdo de bigornas de
diamante para camaras de alta pressdo, atingindo-se limites nunca antes alcangados,
gragas a alta dureza deste material, uso em sensores de temperatura e radiagdo. O alto
indice de refrag@o e sua dispersdo Otica sdo explorados também na joalheria. A origem
das propriedades peculiares do diamante ainda € objeto de estudos tedricos e
experimentais. Grande parte dos trabalhos existentes na literatura, entretanto, estdo
relacionados a obteng@o de diamante sintético a partir do grafite, a termodinamica da
transformagio de fase, a fungdo dos catalisadores, etc.

Monocristais de diamante sdo, em geral, transparentes, apresentando diferentes
coloragdes: amarelo, rosa, verde e azul, dependendo do tipo de impureza presente na
estrutura cristalina. Diamantes de alta pureza (tipo 2A) sdo transparentes a partir de 230
nm na regido do ultravioleta, ocorrendo uma fraca absor¢fo no infravermelho, entre 2 e
6 um. Seu intervalo de transparéncia chega a 6 eV. A alta condutividade térmica, o baixo
coeficiente de expansio térmica e a baixa absorgio otica do diamante do tipo 2A, fazem
com que ele seja o material ideal para ser usado como janela de saida para lasers de alta

poténcia. Além disso, a inércia quimica do diamante € uma propriedade importante para
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uso em espectroscopia envolvendo ambientes hostis ( analise de sais de urdnio e misturas
halogénicas, etc).

A rede cristalina do diamante € cubica com oito 4tomos de carbono. Cada um
deles tem quatro vizinhos eqiiidistantes nas extremidades de um tetraedro regular,
conforme o desenho de sua estrutura, mostrado na Fig,. I1-6.

Na regido de pressdo estudada neste trabalho, até 10 GPa, o diamante nio
apresenta mudanga de fase. Na literatura existem resultados experimentais para a
dependéncia do indice de refragio com a pressdo apenas para a regido de baixa pressdo,
até 0,7 GPa [SKV68], sendo observado um decréscimo praticamente linear. Por ser um
material de baixissima compressibilidade, s6 é possivel obter variagdes significativas de
volume aplicando pressdes elevadas. Neste caso, podem surgir efeitos ndo lineares no
comportamento do indice de refragdo com a pressio, relacionados ao carater puramente
covalente das ligagdes quimicas.

- Configuragdo eletronica:
C : 1s°2s°2p°
- Raio atomico:

o}

r=0.77 A

- Parametro de rede:

2,=3.56679 A

Fig.11-6 Estrutura cristalina do diamante.
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11.3-2 ¢-BN

O nitreto de boro cibico ¢ um material sintético descoberto em 1957 por
Wentorf [We57]. O diagrama de fases do BN é analogo ao do carbono, incluindo as
fases para alta temperatura e pressdo, cujas estruturas e propriedades fisicas sdo
semelhantes as do diamante [KWJ+89]. Nas condigbes normais de temperatura e
pressdo, a fase estdvel ¢ hexagonal, analoga a do grafite. Acima de 4.5 GPa e
temperaturas acima de 1500K, existem dois polimorfos, um equivalente ao diamante
(estrutura cubica do tipo ZnS) e o outro, equivalente a lonsdalita (estrutura hexagonal do
tipo wurtzita). A fase cubica é especialmente importante devido a sua elevada dureza,
abaixo apenas do diamante; a sua inércia quimica, importante na usinagem de materiais
ferrosos; alta temperatura de fusdo (acima de 3000 K) e alta condutividade térmica.
Esta fase pode ser mantida meta-estavelmente a temperatura e pressio ambientes, assim
como o diamante.

Devido as suas propriedades extraordinarias, c-BN vem sendo amplamente
estudado desde a sua descoberta, tanto do ponto de vista tedrico, como experimental.
Além disso, ele é o composto mais simples do grupo I1I-V, com configuragio eletronica
e estrutural equivalente ao diamante. O c-BN também ¢é transparente na regido do visivel,
comegando a absorver radiagdo com energia da ordem de 6 eV. A ligagdo quimica é
predominantemente covalente, porém o c-BN apresenta o maior carater idnico dentre os
compostos do grupo II-V.

Do ponto de vista tecnologico, a vantagem do c-BN em relagdo ao diamante é

sua inércia quimica frente a materiais ferrosos, uma vez que o diamante interage
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quimicamente com o ferro e ndo pode ser usado, por exemplo, para o corte de materiais
ferrosos em altas velocidades.

A estrutura cristalina do ¢c-BN € do tipo blenda de zinco (“zinc-blende”), ZnS,
contendo quatro moléculas por célula unitaria, conforme mostra a Fig.II-7. Cada atomo
tem quatro atomos vizinhos eqiiidistantes do outro tipo, dispostos nos vértices de um

tetraedro regular. Se os atomos fossem iguais, esta seria a estrutura do diamante.

- Configurag@o eletronica original:
B: 1s2s2p' ; N: 1s%2s2p’

- Raios atomicos:
m=088 A ; =070 A

- ParAmetro de rede:

2,=3.615 A

Fig.I1-7 Estrutura cristalina do ¢c-BN, do tipo ZnS.

Este composto também ndo apresenta transigdo de fase na regido estudada e ndo
foi encontrado na literatura nenhum resultado experimental para a dependéncia do indice

de refragdo com a pressao.

11.3-3 3C-SiC

O carboneto de silicio é um cristal polar do grupo IV-IV que pode apresentar-se

sob a forma de varias redes cristalinas estaveis e regulares (cubica, hexagonal,




60

ortorrombica) [CKH86]. Os varios tipos de configuragdes cristalinas existentes (mais de
100 ja foram observadas) tornam o SiC a substincia protétipo no que diz respeito ao
politipismo.

O carboneto de silicio € também o Gnico composto do grupo IV-IV que
apresenta estrutura do tipo ZnS e, portanto, pode ser considerado como um composto
intermedidrio entre os semicondutores III-V e os semicondutores com a estrutura do
diamante, ou seja, C, Si, Ge, etc. O fato de conter um elemento da primeira linha da
Tabela Periodica usualmente conduz a desvios do comportamento covalente normal.
Apesar dos oito elétrons envolvidos na ligagdo serem fornecidos em igual nimero pelos
dois constituintes, as ligagdes ndo sdo simétricas devido a diferenga dos raios dos dois
atomos. Além disso, o forte potencial do carbono provoca um acumulo da densidade de
carga em torno deste atomo. Analisando a distribuigdo de cargas, pode-se concluir que
3C-SiC apresenta caracteristicas tipicas tanto de ligagdes idnicas, como distribuigdes de
carga esféricas e superpostas, centradas nos atomos, quanto de ligagdes covalentes,
como carga acumulada na regido de ligagdo entre os atomos [DH86].

Tradicionalmente o SiC ¢é utilizado como abrasivo (“carborundum”) e, devido a
sua alta estabilidade em temperatura e a sua inércia quimica, este composto também é
bastante usado como cerdmica refrataria. Por ser um semicondutor de grande “gap”,
resistente a altas temperaturas e a radiagdo, monocristais de SiC estdo sendo
intensamente investigados para aplicagdes nas areas de eletronica e dtica sob condigdes
especiais.

Dentre as varias fases existentes, no presente trabalho estudou-se o 3C-SiC por
ser transparente na regido do visivel e ter rede ctibica, com estrutura semelhante a dos
demais materiais superduros estudados. A estrutura cristalina € do tipo blenda de zinco e

ndo sofre transformagdo de fase na regido de pressdo estudada. Nio foi encontrado na
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literatura nenhum resultado experimental sobre a variagio do indice de refragio com a
pressao.

Apesar de ser um material semicondutor, a banda de energia proibida é
relativamente alto, na faixa de 2.4 eV, correspondendo a uma transigio do tipo indireta.
Entretanto, em comparagdo com os demais materiais estudados, este € o que apresenta a
menor transparéncia a radiag3o.

A Fig II-7 apresenta a estrutura cristalina do tipo ZnS valida tanto para o c-BN
quanto para o 3C-SiC. As informagGes adicionais sdo dadas a seguir:

- Configurag@o eletronica:

Si: 15°2s72p°3s%3p® ; C: 1572s%2p°
- Raios atdmicos:

=117 A ; rc=0.77 A

- Parametro de rede:

a,= 4348 A
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lll. TECNICA EXPERIMENTAL

A pressdo e a temperatura sdo parametros termodindmicos que determinam o
volume de um material. O aumento da temperatura, além da dilatagdo térmica, provoca
agitag@o térmica nas particulas do meio, aumentando a entropia do sistema. O aumento
da pressdo, por outro lado, provoca apenas a redugdo do volume do material, de forma
pura e controlavel, facilitando o calculo da variagio da energia livre do sistema. Além
disso, a variag@o da energia livre provocada pelas pressdes elevadas que se pode atingir
atualmente (maiores que 100 GPa), ¢, em geral, superior a variagdo provocada pelo
aumento de temperatura até o ponto de fusdo do material.

O uso de altas pressdes representa, portanto, um recurso fundamental para
estudos onde se faz necessario obter variagdes significativas do volume do material. A
alta tecnologia envolvida na técnica de geragdo de altas pressdes, apesar de complexa,
encontra-se bem estabelecida. Novas pesquisas continuam em andamento, tanto no
processo de construgdo de prensas e camaras, na busca de melhor desempenho dos
materiais e projetos utilizados, como no estudo sobre a calibrag@o da pressio.

A c@mara de bigornas de diamante (Diamond Anvil Cell - DAC), desenvolvida
nas décadas de 60 e 70, representa um marco fundamental na historia da Fisica de altas
pressdes. Com esta cdmara, cujas dimensdes sdo da ordem de 15 cm, pode-se gerar as
mais altas pressoes estaticas obtidas em laboratorio, maiores que 100 GPa (1.000.000
atm). A condigdo de hidrostaticidade pode ser mantida até cerca de 14 GPa, e as janelas
de diamante s@o transparentes na regido do visivel até o ultravioleta proximo, e na regido

de raios X, viabilizando diferentes tipos de investiga¢des fisicas sob pressio.
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A popularidade da DAC aumentou significativamente apds a descoberta, em
1972, da técnica de fluorescéncia do rubi para a medida da pressdo in situ, de forma
rapida, simples e precisa. Esta técnica baseia-se no deslocamento, praticamente linear,
das linhas de fluorescéncia do rubi com a pressdo [BBP73].

Neste capitulo sera feita uma breve descrigio sobre a cAmara de bigornas de
diamantes, a técnica de fluorescéncia do rubi para a medida da pressao e o método

interferométrico utilizado.

111.1 Camara de Bigornas de Diamante

O nucleo de uma camara de bigornas de diamante consiste em dois diamantes
justapostos, lapidados na forma de brilhante com as pontas cortadas, formando duas
superficies planas com diametro tipico da ordem de 0.5mm. Entre estas duas superficies
coloca-se uma gaxeta metalica com um orificio central, dentro do qual sdo depositados a
amostra, o calibrante de pressio e um liquido para manter a condigdo de
hidrostaticidade, conforme mostra a Fig IlI-1(7). Uma série de mecanismos acessorios
garantem o alinhamento e o paralelismo entre os diamantes, uma vez que, apesar da sua
alta dureza, o diamante ¢ bastante fragil e ndo resiste a tensdes cizalhantes. A Fig. III-
1(if) mostra detalhes da DAC utilizada no presente trabalho, a qual foi construida no
proprio Instituto de Fisica da UFRGS, baseada num projeto de Piermarini e Block
[PB75].

A pressao € gerada pelo aperto do parafuso superior (ver Fig. III-1(ii)), o qual
comprime as molas Belleville, responsaveis pela amplificagio da forga exercida sobre as
alavancas laterais. Estas, por sua vez, pressionam o diamante inferior, que encontra-se no

pistdio movel, contra o diamante superior, que € fixo na estrutura da DAC. A placa
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pressionadora garante que a for¢a aplicada sobre o pistdo seja sempre axial e

uniformemente distribuida.

diamante superior
PP 7/
// Ry 7 -— gaxeta metalica
‘//‘ ~ nom /
orificio __/
(liquido, amostra, rubi) ~-~. diamante inferior
@)

© ®
®

@

)
W
\

s =
Ab) Escala |—I|
1cm (©)
(@ :

(i)

Fig. 1II-1 (i) forma dos diamantes da DAC, gaxecta metdlica e orificio para a amostra; (ii)-
Camara dc bigornas de diamante. (a) placa pressionadora, (b) pistdo, (c) suporte do diamante
inferior com ajuste para paralelismo entre os diamantes, (d) gaxeta metdlica, (¢) suporte do
diamante superior com ajuste translacional, (f) bigorna de diamante, (g) parafusos de ajuste, (h)
suporte para a placa pressionadora, (i) molas Belleville, (j) parafuso superior.
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No presente estudo foram utilizadas gaxetas de ago com orificios centrais da
ordem de 0.3mm. O liquido utilizado foi uma mistura de metanol, etanol e 4gua, na
propor¢do de 16:3:1, a qual preserva a condigdo de hidrostaticidade até 12 GPa

[LRC90].

111.2 A Técnica de Fluorescéncia do Rubi

De acordo com o estudo feito por Piermarini et al. [PBB+75], as raias de
fluorescéncia R, (694.2 nm) e R, (692.8 nm) do rubi deslocam-se de forma praticamente

linear com a pressio até cerca de 20 GPa. Para a raia R, o deslocamento é dado por:

)

Al
T (2.740+0016)GPa / nm

A técnica de fluorescéncia do rubi para a medida da pressdo consiste, entdo, em
acompanhar o deslocamento das raias de fluorescéncia de um pequeno fragmento de rubi
(tipicamente com dimensdes de 10 um) durante a variagdo da pressdo no interior da
DAC, a partir de um valor de referéncia (pressdo ambiente). Este deslocamento permite
determinar diretamente o valor da pressdo correspondente. A excitagido do rubi pode ser
feita com luz visivel, porém a fluorescéncia sera mais intensa se for usada radiagdo azul
ou ultravioleta. A Fig. ITI- 2 mostra um espectro tipico das duas raias do rubi colocado
no interior da DAC, obtido usando laser de argdnio (A=514 nm) como fonte de
excitagio.

Além da simplicidade desta técnica, ela também serve como avaliagdo da
condi¢io de hidrostaticidade no interior da DAC, pois os picos de fluorescéncia

alargam-se significativamente na presenca de tensOes internas n#o isotropicas. A variagdo
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da temperatura também provoca um alargamento e um deslocamento nos picos de

fluorescéncia, restringindo o uso da técnica a temperaturas até cerca de 600 K.

Intensidade
(unidades arbitrarias)

l | l | | l
692 696  A(nm)

Fig. 11I-2: Raias de fluorescéncia do rubi no interior da DAC, excitado com laser de Argonio.

Para a excitagdo do rubi, no presente estudo, foram utilizados um laser de

argonio, bem como uma lampada de xendnio de alta pressdo, em alguns casos.

Maiores detalhes sobre a célula de diamante e sobre a técnica de fluorescéncia do
rubi, podem ser encontrados no excelente artigo de revisdo de Jayaraman [Ja83], onde

sdo apresentados usos tipicos das diferentes investigagdes cientificas em altas pressdes.

1113 Método Interferométrico

A teoria sobre interferéncia Otica esta baseada no pincipio da superposigdo linear

de campos eletromagnéticos [Fo75]. De acordo com este principio, 0 campo elétrico
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produzido num ponto do espago por varias fontes diferentes, ¢ dado pela soma vetorial
dos campos elétricos das fontes individuais:
E=E; +Ey+ Eg+ .. (I1I-1)

Consideremos, por exemplo, duas ondas planas com a mesma frequéncia @, cujos
campos elétricos sejam dados, respectivamente, por:

E) =E; exp[i(kr.r- ot + ¢)]

Ep) = E; exp[i(kzr - ot + ¢z)] (111-2)
onde k; e k, sdo os vetores de onda associados aos campos. As quantidades ¢; e ¢,
foram introduzidas para levar em conta as diferengas de fase que podem existir entre as
fontes das duas ondas. Se a diferenga de fase ¢-¢, for constante, as duas ondas serdo
coerentes.

A intensidade da luz num ponto do espago € proporcional ao quadrado da
amplitude do campo elétrico resultante naquele ponto. Para o caso das duas ondas
descritas acima, temos:

1=|E* = |E| +|E,| +2E, E, cosg (I1-3)
onde ¢=k.r-k,r+¢;-¢,. O termo que envolve o produto entre E; € E; ¢ chamado termo
de interferéncia, e indica que a intensidade / pode ser mator ou menor do que a soma
das intensidades individuais de cada campo, I;+1,, dependendo do valor de ¢. Como ¢
depende de r, ocorrem variagdes periodicas da intensidade no espago, que correspondem
as franjas de interferéncia.

Se as fontes das ondas ndo forem coerentes, a quantidade ¢-¢, varia
aleatoriamente no tempo. Como consequéncia, o valor médio do cos¢ ¢ nulo, € ndo

ocorre interferéncia.
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O caso mais geral de interferéncia otica envolve a superposigio de multiplos
feixes coerentes. O método mais comum de produzir um grande nimero de feixes
mutuamente coerentes € através da divisdo de amplitude. Esta divisdo ocorre pela
multipla reflexdo entre duas superficies paralelas, parcialmente refletoras, que podem ser
espelhos semitransparentes, ou simplesmente os dois lados de um filme ou ldmina de um
material transparente.

A Fig. III-3 representa a divisdo de amplitude que ocorre entre duas superficies
paralelas. Quando um raio luminoso incide numa destas superficies, este € parcialmente
refletido e parcialmente transmitido varias vezes em ambas as superficies. Como
resultado, € transmitida uma série de raios paralelos com diferengas de fase entre si,
devidas a diferenga de caminhos 6ticos percorridos.

A diferenga de caminho o6tico entre dois feixes transmitidos sucessivos € dada por
2lcos6, onde [ é a distancia entre as duas superficies, € & € o adngulo de incidéncia na
segunda superficie, como representado na figura abaixo. A diferenga de fase
correspondente sera:

5=an “—"’gﬁ (111-4)

onde » € o indice de refragdo do meio entre as duas superficies € A é o comprimento de

onda da luz incidente [Fo75].
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Fig. II1-3: geragdo de miltiplos feixes coerentes através de divisdo de amplitudes. E, representa
o campo elétrico do feixe incidente; » ¢ o coeficiente de reflexdo nas superficies, € ¢ ¢ 0
coeficiente de transmissdo.

O campo elétrico total transmitido sera dado pelo somatorio dos campos elétricos de
todos os feixes transmitidos, levando em conta as respectivas diferengas de fase:

E.=Et’+Et’r’e" +E ’r'e™ +.. (111-5)
A soma desta série geométrica, de razio igual a ¢’ | para um niimero muito grande de
termos, é:

} £
L, =E, ] — 726 (111-6)
A intensidade da luz transmitida sera:
i 1
°(1-R)* 1+ Fsen*(5 /2)

IL=|E[ =1 (II1-7)

onde [,= /Eo /2 ¢ a intensidade do raio incidente. Foram usadas as definigdes de
reflectancia e transmitancia de uma superficie: R= [rlPer= [t /2, respectivamente, e a do

“coeficiente de finesse”, F-

4R

F= Ry

(111-8)
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O grifico da intensidade da luz transmitida, em fungdo da diferenga de fase &,
apresenta maximos de interferéncia entre os feixes, conforme mostra a Fig. 1II-4. Nesta
figura também ¢ apresentado o efeito do valor da reflectancia das superficies sobre a
forma das franjas. Como pode ser visto, quanto maior o valor de R, menor a largura das

franjas de interferéncia, ou seja, maior o coeficiente de finesse.

1

1
2w o 2(m+ 1w

Fig. 111-4: intensidade rclativa da luz transmitida em fungfo da diferenga de fase entre os feixes
transmitidos.

O maximo valor da intensidade transmitida ocorrera quando o denominador da
eq. (1lI-7) for minimo, ou seja, quando &2 for multiplo de z. No caso ideal onde ndo
ocorre absorgdo do feixe incidente, R+7=1 e, entdo, nos maximos de interferéncia a luz
transmitida terd a mesma intensidade da luz incidente (/;= I,). Usando a eq.(1ll-4),

chega-se a seguinte condi¢do para maximo de interferéncia:

1 4711110089)
(2P 111-9
2( ) e ({-9)
ou seja:
2nlcos® = mA (111-10)

Portanto, uma vez determinados o indice de refragdo do meio entre as duas superficies, a
disténcia entre elas e o dngulo de incidéncia do raio luminoso, para cada valor inteiro de
m havera apenas um valor de comprimento de onda da luz que satisfara a condigio (ILI-

10).
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Em 1899, C. Fabry e A Perot projetaram um interferdmetro que utiliza
interferéncia de multiplos feixes, com o objetivo de medir comprimentos de onda com
grande precisdo e estudar a estrutura fina dos espectros de linhas. Um interferdmetro
Fabry-Perot consiste em duas laminas planas de vidro ou quartzo, parcialmente
refletoras, mantidas paralelas entre si. Se o espago entre elas pode ser mecanicamente
variado, o dispositivo é chamado de interferémetro, enquanto que, se as ldminas forem
mantidas fixas, o dispositivo é chamado de etalon. As superficies devem ser
extremamente planas e paralelas para que o espectro de franjas gerado tenha um alto
“coeficiente de finesse”, com franjas claramente definidas.

Na pratica, o interferdmetro normalmente é montado entre uma lente colimadora
e uma lente focalizadora. Se, por exemplo, uma fonte extensa de luz for utilizada para
illuminar um interferometro, surgem franjas de interferéncia na forma de anéis
concéntricos no plano focal da lente focalizadora, que podem ser visualizados ou
fotografados. Um dado anel corresponde a um valor do dngulo de incidéncia da luz, 6,
constante.

A configuragdo utilizada no presente trabalho consiste em submeter um
interferometro a luz branca, com incidéncia praticamente normal, ou seja, 6=0° As
franjas de interferéncia obtidas correspondem aos diferentes comprimentos de onda
incidentes, que satisfazem a condigdo (I1I-10), dada a espessura do interferometro. A
medida da intensidade da luz transmitida é feita a partir da varredura do sinal selecionado
por um monocromador, seguido de uma valvula fotomultiplicadora.

Quando um interferometro € submetido a pressdo, tanto o indice de refragdo
como a espessura da camada entre as duas superficies paralelas, variam, alterando a
condi¢io para maximo de interferéncia. Para incidéncia normal, pode-se escrever a

igualdade (I1I-10) da forma:




72

20(PJIP) = min(P) (111-11)
onde 4,, corresponde ao comprimento de onda relativo a franja de interferéncia de ordem

m. A variagdo da pressdo provocara o deslocamento das franjas de interferéncia em

fungdo do comprimento de onda, o qual pode ser escrito como:

2
2 (P) = %,(0) = —[n(P)I(P) = n(0)I(0)]
n(P) I(P) ]
=A0)———7-1 I1I-12
T {nw) 10) A
A variagio da espessura da amostra com a pressdo pode ser determinada através de uma
equagdo de estado adequada. Portanto, a medida do deslocamento de um determinado
pico de interferéncia com a pressdo podera ser usada para calcular a correspondente

mudanga no indice de refragdo do material:

n(P) _4(P) L0)
n(0)  4,(0) I(P)

(111-13)

O indice de refragdo, por outro lado, também depende do comprimento de onda.
Numa pequena faixa de variagdo de comprimento de onda, a dispersdo é pequena e, em
primeira aproximagio pode-se considerar uma variagio linear do tipo:
n(P,2)= n(P,2,) +(AVA) AL (111-14)
Em resumo, o método interferométrico para a medida do indice de refragdo em
fung@o da pressdo consiste em submeter a amostra (interferOmetro) a alta pressdo no
interior da DAC e acompanhar o deslocamento de um determinado pico de interferéncia
durante a variagdo da pressio.
No presente trabalho, foi necessario desenvolver um processo especial para a
preparagdo das amostras, devido as dimensdes reduzidas da area de trabalho na DAC
(menores que 300 pm). O equipamento 6tico usado para a obtengdo dos espectros de

interferéncia, também foi especialmente projetado para a DAC e para a baixa intensidade
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luminosa do sinal transmitido. A seguir serdo descritos os procedimentos utilizados para

a preparagio das amostras e 0 equipamento 6tico usado.

lI.3-1 Preparagdo das Amostras

O objetivo do procedimento utilizado foi transformar as amostras em micro-
interferometros. Para garantir o paralelismo e a planicidade entre duas superficies da
amostra, foram desenvolvidos procedimentos especiais, relacionados abaixo. Além disso,
as dimensdes finais da amostra deveriam ser da ordem de 100pm x 100um, com
espessura de cerca de 40um, para que coubessem no orificio da gaxeta da DAC, cujo
diametro mede cerca de 300pum. Cada amostra apresenta peculiaridades quanto a forma e
dureza dos monocristais, implicando em pequenas alteragdes no procedimento adotado.

Os monocristais de LiF, CaF,, MgF,, 3C-SiC, ALO; e ZrO, cabica tinham
dimensdes iniciais da ordem de 0.5-1.0 cm e foram submetidos as seguintes etapas de
preparagdo:

a) o monocristal é cortado na forma de laminas com cerca de 700pum de
espessura e dimensOes da ordem de 5Smm x 3mm;

b) para polir a amostra, utiliza-se um conjunto pistdo-cilindro, como o da Fig.
I11-5. Inicialmente, o pistdo de latdo é polido numa determinada dire¢@o, identificada por
marcas de referéncia nas superficies superiores do cilindro e do pistdo. A amostra em
lamina é, entdo, colada com uma resina especial (“crystalbond”) na base polida do pistéo,
o qual ¢é encaixado no cilindro. A resina usada torna-se liquida com o aumento da
temperatura, 0 que permite que a amostra seja colada através de uma fina pelicula de

resina sobre o pistdo aquecido, evitando inclinagdes irregulares.
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C) o conjunto pistdo-cilindro é usado para polir manualmente a amostra sobre
uma lixa colocada numa superficie plana de vidro. A posi¢do relativa do pistio no
cilindro é mantida a mesma através das marcas de referéncia mencionadas no item (b).

Desta forma garante-se a planicidade da face da amostra em contato com a lixa.

(a) pistdo

(®) (b) cilindro
(c) amostra

(@) (d) lixa
() () placa de vidro
e
T
©

Fig. 1H-5 Conjunto pistdo-cilindro usado para polir as amostras.

d) acompanha-se, inicialmente, a espessura da amostra através de um paquimetro,
e a superficie é analisada através de um microscopio metalografico.

e) o tamanho de grio das lixas utilizadas depende da dureza da amostra.
Normalmente utilizou-se a seguinte sequéncia: lixa 600, pastas de diamante de 9um e
4um sobre o verso de papel fotografico e, para o acabamento final, p6 de alumina com
1pm, removendo o méaximo possivel das ranhuras e defeitos provocados pelos grios
maiores. Especial cuidado era tomado para a limpeza da amostra e do conjunto pistdo-
cilindro durante a mudanga do tamanho de grdo, para evitar contaminagio e ranhuras
indesejadas. O teste final da planicidade era feito colocando-se um plano 6tico padrido
sobre a face da amostra e observando-se as franjas de interferéncia geradas por luz
branca incidente. Anéis de Newton concéntricos grandes indicam boa planicidade. A

espessura final da amostra nesta fase era da ordem de 200 a 300pum.
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f) a amostra ¢ descolada e a face ja polida é, entdo, colada no pistio. O
procedimento € repetido novamente para preparar a segunda superficie. Quando a
espessura atinge dimensdes menores que 100pum, esta é medida através de um apalpador
de alta precisdo. A espessura final é da ordem de 30 a 50um.

g) a planicidade e o paralelismo entre as duas superficies polidas sdo verificados
através da qualidade das franjas de interferéncia superficiais produzidas por luz incidente
monocromatica de uma lampada de nednio.

h) para aumentar a finesse do espectro de interferéncia a ser obtido da amostra
no interior da DAC (ver eq. 1II-8), deposita-se uma camada de ouro ou aluminio, com
refletividade da ordem de 80 a 90%, nas duas superficies. O deposito de ouro foi feito
através da técnica de “sputtering”, e o de aluminio através de evaporagao térmica.

i) finalmente a amostra € cortada com um bisturi, em pedagos com dimensdes da
ordem de 100pum x 100pum, uma vez que o diametro do orificio da gaxeta é da ordem de
300pum. Antes de cortar a amostra, ela ¢ mergulhada numa gota de alcool para evitar que
as minusculas partes saltem durante o corte, permanecendo na vizinhanga do bisturi.

No caso da amostra de diamante, o procedimento descrito acima ndo é adequado
devido a altissima dureza deste material. A empresa Drukker International, da Holanda,
gentilmente enviou-nos uma amostra, ja com duas faces polidas e paralelas entre si, na
forma de uma janela circular de diamante do tipo 2A, com 13pm de espessura e 1mm de
diametro. Foi necessario apenas fazer a deposi¢do das camadas de ouro nas duas faces
da amostra, e corta-la no tamanho desejado, também com o bisturi.

No caso da amostra de c-BN, a qual também tem altissima dureza, os
monocristais fornecidos pela Dra. C. Loriers, do Laboratoire de Physico-Chimie des
Materiaux, CNRS, Meudon, Franga, ja tinham o formato de micro-interferdmetros, com

duas faces planas e paralelas, com a espessura da ordem de 40pum e dimensdes
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apropriadas para serem colocados na DAC. Para fazer a deposigdo de ouro as amostras
foram encaixadas em pequenos orificios feitos numa lamina de chumbo usada como
suporte.

Para as amostras de ZrO, monoclinica a situagdio foi analoga a do ¢-BN: os
monocristais disponiveis ja possuiam duas faces planas e paralelas, a espessura era da
ordem de 60um e as dimensdes eram menores do que o orificio da gaxeta. A deposi¢io

de ouro foi feita da mesma forma que no caso do c-BN.

l.3-2 Sistema Otico para Monitoramento das Experiéncias

As amostras transformadas em micro-interferdmetros eram, entfio, colocadas
horizontalmente no interior da DAC, juntamente com um pequeno pedago de rubi e o
liquido para garantir a hidrostaticidade. Para a obtengdo do espectro de interferéncia das
amostras foi necessario desenvolver um sistema otico especial, em fungdo da geometria
da DAC, das dimensGes das amostras e da baixa intensidade do sinal transmitido. Além
disso, a condigdo de alinhamento do sistema como um todo era fundamental para
garantir a existéncia e a qualidade dos espectros.

A DAC era acoplada a um sistema 6tico baseado num microscépio do tipo NU 2
da Zeiss, contendo uma série de acessorios Oticos e mecénicos, conforme mostra o

esquema da Fig. 111-6.
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U (m)

(2

Fig.I11-6 Diagrama do sistema 6tico acoplado ao microscopio utilizado para monitoramento das
experiéncias:
(a) 1ampada de xendnio de alta pressdo € anteparo com orificio de aproximadamente 20um;
(b) obturador com abertura regulavel;
(c) lente para focalizar a imagem do orificio na superficic da amostra;
(d) micro-interferdmetro (amostra) no interior da DAC;
(e) lente objetiva do microscopio;,
(P) oculares do microscopio;
(g) vidro com ponto espethado que envia simultaneamente o sinal da amostra para o monocromador € o
restante da imagem para a cimara de TV,
(h) monocromador;
(i) fotomultiplicadora;
(j) amplificador;
(k) graficador;
(1) cdmara filmadora;
(m) TV.

Para a obtengfio dos espectros de interferéncia foi necessario usar luz branca,
uma vez que desejavamos medir o deslocamento das franjas em fungio do comprimento
de onda. Para tanto, utilizou-se uma limpada de xenoénio de alta pressfio, a qual é

bastante intensa, brilhante e uniforme, sem picos na regido de comprimentos de onda

estudada (670 a 700 nm).
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O arranjo experimental para a detecgdo dos picos de interferéncia foi projetado
para fornecer altos valores para a relagdo sinal/ruido, bem como para minimizar
distor¢des no sinal. A incidéncia da luz deve ser vertical e somente sobre o micro-
interferdmetro, evitando o espalhamento pelos diamantes e a entrada de luz direta no
monocromador. Um anteparo com um pequeno orificio, da ordem de 20um, era
adequadamente colocado no percurso da luz gerada pela lampada. A imagem deste
orificio era focalizada com a minima aberragio possivel, sobre uma pequena parte
homogénea e regular da amostra.

Ao montar uma experiéncia na DAC, a gaxeta normalmente é colada sobre o
diamante fixo no corpo da DAC o qual, ao ser fechada a cAmara, passa a ser o diamante
superior, ou seja, ha uma rotagdo de 180° no sistema. No presente trabalho,
desenvolveu-se uma técnica alternativa para colar a gaxeta sobre o diamante do pistdo
movel, evitando a rotagdo de 180° ao fechar a DAC, e garantindo que a amostra fique
horizontalmente colocada sobre o diamante inferior.

Como os diamantes da DAC também sdo extremamente planos e paralelos entre
si, € possivel observar diretamente o espectro de interferéncia entre eles, ou entre o
diamante superior € uma das superficies do interferdmetro, o qual pode superpor-se ao
espectro da amostra. Isto pode ser evitado se a refletividade da superficie das amostras
for suficientemente alta, diminuindo sensivelmente a incidéncia de luz branca sobre a
superficie do diamante superior. Uma pequena inclinagdo da amostra sobre o diamante
inferior também diminui a intensidade do espectro de interferéncia entre os diamantes
[BJ91].

Para a obten¢do do sinal de fluorescéncia do rubi utilizou-se, sempre que
possivel, um laser de argénio (514nm) incidindo sobre o rubi por epi-iluminagdo através

de um recurso do microscopio utilizado. As vantagens de usar o laser neste trabalho
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foram, principalmente: maior intensidade das raias de fluorescéncia devido a maior
intensidade do feixe incidente, sem radiagdo de fundo, e o fato de ndio ser necessario
alterar periodicamente a configuragdo para a obtengido dos espectros de interferéncia e
de fluorescéncia do rubi por transmissdo. Isso assegurava a mesma condigio de
incidéncia de luz sobre o interferometro, sem eventuais distor¢des no sistema oOtico
ocasionadas pela remogio e reposigdo do anteparo.

A imagem transmitida da amostra e do rubi pode ser vista através das oculares
do microscopio. Parte da luz trasmitida atinge uma placa de vidro contendo um ponto
espelhado com cerca de 2mm de didmetro. A luz transmitida pelo vidro € desviada por
um prisma para formar a imagem numa camara de video que, por sua vez, gera a imagem
num monitor. A luz incidente sob o ponto espelhado ¢ refletida e focalizada sobre a
fenda do monocromador, que esta conectado a uma fotomultiplicadora, a um
amplificador e a um graficador controlado por um microcomputador. Um dispositivo
mecanico associado ao eixo do monocromador, permite gira-lo de forma sincronizada
com o sistema de detecgdo do sinal. A resolugdo do sistema, para fendas de entrada e
saida de 0.1 mm é da ordem de 0.45 nm.

Na imagem vista no monitor, ha uma mancha escura correspondente ao ponto
espelhado. Como a DAC ¢ fixa num suporte que permite mové-la nas dire¢des x, y € z,
pode-se colocar a amostra sob a mancha escura, garantindo que a luz incidente sobre o
monocromador corresponda ao seu espectro de interferéncia. Para evitar distorgdes
neste espectro, o conjunto orificio, lente focalizadora, micro-interferometro e ponto
espelhado, deve estar alinhado durante todas as medidas. Somente o ponto espelhado é
fixo, sendo possivel ajustar as posigdes relativas dos outros elementos.

O sinal analogico da fotomultiplicadora, que corresponde a intensidade da luz

transmitida em fung@o do comprimento de onda, apos ser amplificado, € convertido em
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sinal digital através de uma placa conversora, ¢ os dados sdo analisados através de um
microcomputador. Um programa simples, utilizando ajuste por minimos quadrados,
informa o valor da pressdo através da medida do deslocamento da raia R, do rubi, e
também o valor em comprimento de onda de um dado maximo de interferéncia
selecionado. Os espectros de interferéncia e fluorescéncia podem ser registrados no
graficador.

Na figura 1II-7 apresentamos dois espectros de interferéncia, obtidos com a
amostra no interior da DAC em pressdes diferentes. Como pode-se observar, a largura
das franjas € pequena, na faixa de 1 nm, enquanto o espagamento entre franjas sucessivas
¢ relativamente grande, cerca de 4 nm, o que facilita a identificagio das mesmas durante
o deslocamento provocado pela variagdo da pressdo. A relagdo sinal/ruido é de
aproximadamente 6.5, o que reflete as condigdes satisfatorias de alinhamento e
focalizag@o do sistema Otico, com pouco espalhamento de luz. O conjunto de todos estes
fatores assegura uma boa precisio para as medidas experimentais. Entretanto, as
flutuagdes presentes nos resultados obtidos sdo devidas, na maior parte dos casos, a
estes dois fatores: distorgdes provocadas durante o processo manual de variagio de
pressdo na DAC, que pode modificar levemente a posi¢do da amostra em relagdo ao
alinhamento do sistema otico; e, em altas pressdes (acima de 5 GPa) o aumento da
viscosidade do liquido transmissor faz com que seja necessario um tempo maior para
uniformizar a pressdo no interior da DAC, eliminando os eventuais gradientes gerados
durante a mudanga de pressdo. Estes gradientes podem provocar, inclusive, pequena

inclinagdo da amostra, alterando levemente a condigio de interferéncia.




81

Safira .

~~
o
=
=)
]
g = '
] !
L™
3 i
i::-"'g (I
=S ‘ 3.0 GPa
g X |
N’ | ]
t
L}
1y 2.7 GPa
- €«
0.36 nm

. A

Fig. I1-7 Espectros de interferéncia de uma amostra de safira no interior da DAC para duas
pressdes diferentes. A largura de linha é de 1.0 nm, o espagamento entre as franjas ¢ cerca de
4 nm, ¢ a relagdo sinal/ruido é 6.5.
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais para a variagdo do
indice de refragdo com a pressdo para os fluoretos, materiais superduros e Oxidos
estudados, obtidos através do método interferométrico descrito no capitulo anterior.

A medida do deslocamento em comprimento de onda de uma das franjas de
interferéncia da amostra, submetida a alta pressio na DAC, informa a respectiva
alteragdo no indice de refragdo do material, se a variagdo na espessura da amostra for
conhecida de antemdo. Para materiais ctbicos, esta variagdo pode ser calculada a partir
da equagio de estado do material. Existe, na literatura, uma série de modelos empiricos e
semi-empiricos para equagdes de estado. Entretanto, a maioria deles apresentam
equagbes contendo parametros nem sempre determinados para todos os materiais, € que
contém explicitamente a contribuigdo da temperatura. No nosso caso, consideramos a
equagdo de Murnaghan de primeira ordem [Mu37], largamente usada em trabalhos
experimentais, que relaciona de forma simples a variagdo do pardmetro de rede com a
pressdo, usando o modulo de compressdo volumétrica B,, e sua derivada a pressdo zero,

B,’=(dB/dP),’

ﬁ(_P_l_lB_;P%B"’ 1V-1
a0) |' "B av-l

o
Esta equagdo € considerada satisfatoria para pressoes até¢ 10 GPa.
Para os materiais ndo cubicos, conhecer apenas a variagdo do volume em fungdo

da pressio ndo € suficiente. E preciso conhecer previamente qual a variagio do

pardmetro de rede correspondente a espessura da amostra. Para todos os materiais
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estudados esta informag@o esta disponivel na literatura. A orientagdo dos monocristais,
quando necessaria, foi feita através do Método de Laue por reflexdo de raios X. A
Tabela IV-1 contém os valores de B, e B,’ para os compostos cubicos, e também
informagdes sobre tipo de estrutura, orientagdo e variagio dos parametros de rede para
os compostos ndo cubicos. No caso de 3C-SiC, considerou-se os dois valores
experimentais recentes encontrados na literatura para o modulo de compressio e sua
derivada, pois ambos poderiam conduzir a resultados diferentes.

A Tabela IV-2 contém informagdes necessarias para a analise dos resultados
experimentais dos compostos estudados. Com excegdo da zirconia monoclinica, nenhum
dos demais compostos apresenta transformagdo de fase no intervalo de pressdo

estudado.

Tabela IV-1 Dados sobre a compressibilidade dos materiais estudados

direcdo de | variagdo dos
Composto | Estrutura B, (GPa) B, incidéncia | pardmetros ref.
Cristalina da luz de rede
(GPa™)
LiF NaCl 63.76 4.23 [VK71]
(clibica)
CaF, fluorita 81.0 522 [An93]
(cubica)
MgF, rutila 101.72 3.85 [001] d(c/c)/dP= | [Va85]
(tetragonal) -2.6x1072
d(a/a,)/dP=
3.6 x1072
3C-SiC ZnS 227 (1) 4.1 [AGS+89]
(cubica) | 260 (1I) 2.9 [YOU+93]
c-BN ZnS 382 45 [YAG+89]
(cubica)
diamante (cibica) | 442 4 [AGZ+87]
ALO; (hexagonal) | 239 0.9 [001] d(c/c,)/dP= [SA79]
-1.34x107
d(a/a,)/dP=
-1.37x10°
ZrO, fluorita 210.3 45 |LPF+87]
(cubica)
710, (monodli- | 112 5 [001] d(c/c,)/dP= | [LTA+93]
nica) -2.2x10° [PLI94]
d(a/a,)/dP=
-2.8x10°
d(b/b,)/dP=
-3.0x10°
d(B/B,)/dp=
-2.7x10*
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Tabela IV-2 Caracteristicas principais dos experimentos, sendo: A,,(0) o comprimento de onda a pressdo
ambiente do pico de interferéncia selecionado; n(0) o indice de refragdo da amostra a pressdo ambiente;
Pusc informa o valor de pressdo atingido durante a experiéncia; dA,/dP a taxa de deslocamento do
maximo de interferéncia; I' ¢ a largura 4 meia altura dos maximos de interferéncia, e dn/dA representa a
dispersdo do indice de refragdo. (Para a ZrO, monoclinica, b e a correspondem aos €ixos cristalinos.)

Composto Am(0) n(0) Prusx variagdono | dA,/dP I'(nm) dn/dr
(nm) (GPa) | volume em | (nm/GPa) (m')
P (Y0)

LiF 676 1.378 8.5 9 -1.9 2.3 -1.4x10”
MgF, 677 1.378 5.0 6 -1.1 1.7 -2x10”
CaF, 674 1.43 8.0 7 -1.2 1.2 -1.4x10°

3C-SiC 673 2.553 7.0 3 -1.5 7.5 -5x10°
c-BN 675 2.117 9.0 2 -0.8 1.8 -5.3x10°
diamante 673 2.407 9.0 2 -0.8 1.6 -8.5x10”
ALO, 680 1.768 12 4 -1.2 1.0 -3.8x10”
710, ¢ 672 2.144 9.0 3.5 -1.0 1.6 -1.1x10*
ZrO,m | 675.2//b | 2.243//b 3.0* 2.5 -1.8//b 0.9 -1.1x10™
674.7//a | 2.236//a 0.6/ a 1.1

* a zirc6nia monoclinica sofre transformagio de fase nesta regio de pressdo.

Os cristais cubicos sd3o oticamente isotropicos, ou seja, ha uma tnica velocidade
de propagagdo da luz em qualquer dire¢do do cristal, representada por um unico indice
de refragdo. O efeito da pressdo hidrostatica ndo altera a simetria do cristal, exceto no
caso de transformagdes de fase, e, portanto, ndo provoca anisotropia dtica.

Os cristais anisotropicos sdo naturalmente birrefringentes, ou seja, se a dire¢do de
incidéncia da luz for diferente da diregdo de um eixo Otico, havera duas velocidades de
propagagdo diferentes para a luz para uma mesma frente de onda, correspondendo a
dois indices de refragdo, simultaneamente. Consequentemente, o espectro de
interferéncia produzido por uma amostra birrefringente consistira na superposi¢io de
dois espectros distintos, cujos deslocamentos com pressdo também serdo, em principio,
diferentes. Se, por outro lado, a dire¢do de incidéncia da luz coincidir com a diregdo de
um eixo otico, a velocidade de propagac¢do da luz sera a mesma em qualquer diregio,
caracterizada por um unico indice de refragdo. Neste caso, o espectro de interferéncia

tera apenas uma componente.
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Os cristais de MgF, (simetria tetragonal) e ALQO; (simetria hexagonal) sdo
uniaxiais, ou seja, apresentam apenas um eixo Otico que coincide, nos dois casos, com a
diregdo do eixo cristalino ¢. As amostras foram orientadas através do Método de Laue
por retro-reflexdo de raios X de forma tal que o plano dos micro-interferdmetros fosse
perpendicular ao eixo ¢. Com isso determinou-se apenas o comportamento do indice de
refrag@o ordinario para estes dois cristais uniaxiais.

O cristal de ZrO, na fase monoclinica ¢ biaxial, ou seja, apresenta dois eixos
oticos, sendo que um deles coincide com a diregfo do eixo cristalino b. Entretanto, os
monocristais disponiveis eram tais que a superficie das amostras eram perpendiculares &
dire¢dio do eixo cristalino ¢, o qual ndo corresponde a nenhum dos eixos 6ticos neste
caso. Portanto, o espectro de interferéncia resultante continha a superposi¢io de dois
espectros, correspondentes aos dois indices de refragfio para aquela diregdo de incidéncia
da luz. Para identifica-los separadamente, utilizou-se um polarizador na analise da luz
transmitida. Consideramos duas dire¢des perpendiculares entre si, correspondendo
aproximadamente & dire¢do do eixo b e a diregdo da projegdo do eixo a no plano da
amostra, ou seja, ao longo de asenB. A Fig.IV-1 mostra a célula unitaria de uma rede
monoclinica € sua projegdo ao longo do eixo ¢, enquanto que a Fig.IV-2 apresenta os

espectros de interferéncia obtidos com e sem o polarizador.

O
o
O o
5 O
O O

O o O

Fig.IV-1 (a) Estrutura cristalina monoclinica ¢ (b) projegio da célula unitaria da ZrO; ao longo
do eixo ¢ (diregdo de incidéncia da luz). I e II representam dois tipos de atomos de oxigénio,
com coordenagdes diferentes. Os circulos pequenos correspondem ao dtomo de Zr.
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Fig.IV-2 Espectros de interferéncia da ZrO, monoclinica: (a) sem polarizador; (b) com
polarizador ao longo do eixo b, € (c) com polarizador ao longo de asenf.

Na Fig.IV-3 sdo apresentados espectros tipicos de interferéncia obtidos para os
compostos submetidos a altas pressdes na DAC. Nas Figs. 1IV-4 a 1V-6, sdo
apresentados os resultados experimentais obtidos para a variagdo do indice de refragio
com a pressdo para os fluoretos, materiais superduros e Oxidos, respectivamente. Foi
usada a eq. (III-13), levando em conta a pequena dispersio Otica na regido de
comprimento de onda em torno de 700 nm. As Tabelas IV-1 e IV-2 contém os dados
necessarios para o calculo da variagdo da espessura das amostras, bem como da
dispersdo otica. Na Fig.IV-7 os mesmos resultados sdo apresentados em fungio da

respectiva variagdo do volume da amostra.
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interior da DAC, mostrando o nivel de qualidade obtido.
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Como pode ser visto através de uma analise destes graficos, a variagdo do indice
de refragdo, tanto com a pressdo quanto com o volume, € praticamente linear para todos
os casos estudados, independendo da estrutura cristalina e do tipo de ligagdo
interatomica. Para os fluoretos, o indice de refragio aumenta com a pressdo, enquanto
que para os Oxidos e materiais superduros, o indice de refragdo diminui, com excegdo de
uma das componentes no caso da ZrO, monoclinica. A Tabela IV-3 compara os
resultados de um ajuste linear por minimos quadrados para a variagdo de n(P), com os
resultados encontrados na literatura, os quais correspondem a pressdes maximas da
ordem de 0,7 GPa, ou seja, cerca de 10% dos valores atingidos no presente trabalho. Na
maioria dos casos, estes resultados anteriores foram obtidos através de um método
interferométrico diferente, onde mede-se o deslocamento espacial das franjas de
interferéncia, obtidas pela incidéncia de luz monocromatica sobre a amostra. No caso do
MgF,, entretanto, os resultados encontrados na literatura foram calculados a partir das
constantes fotoelasticas do material, medidas experimentalmente em pressdes muito

proximas a ambiente {CC80].

Tabela IV-3 Comparagiio entre os resultados experimentais obtidos para a variagdo do indice de
refragdo com a pressdo ¢ os resultados encontrados na literatura. No caso da ZrO, monoclinica, b ¢ a
correspondem respectivamente ds diregdes b e asenf. Para o 3C-SiC, (I) e (II) referem-se aos dois
valores do médulo de compressio apresentados na Tabela IV-1.

Composto (1/n)(dn/dP) (1/n)(dn/dP)
(x10*GPa™) (x10*GPa™) referéncia
presente trabalho literatura
P<0.7GPa)

LiF +13 £2 +14 [Sc72]
MgF, +8 %1 +10* [CC80]
CaF, +16 +2 +17 [SV66]

3C-SiC -93+0.2()
-10.8+0.2 (II)
c-BN -32+£03
diamante -3.6+0.1 -3.5 [SKV68]
Al O3 -4 +1 512 [DV67]
Zr0; ¢ -1.0x05
Z10; m -5.0 0.5 (//b)
+13.5 + 0.5 (//a)

* estimado por medida das constantes fotoelasticas, com pressdo praticamente igual 3 ambiente.
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Como pode ser visto, na regido de baixa pressdo ha boa concordéncia entre os
resultados experimentais deste trabalho e os resultados encontrados na literatura, sendo
que a diferenga entre eles esta dentro do erro experimental das medidas. Nédo foi
detectado nenhum comportamento njo linear significativo na regido de alta presséo,
como poderia ser esperado devido as variagdes significativas dos pardmetros de rede.

Para a safira, durante o estagio de Sanduiche Doutorado no Laboratorio de
Physico-Chimie des Materiaux, em Meudon, na Franga, (01/09/90 a 28/02/91) foi
possivel atingir pressdes da ordem de 16 GPa usando uma DAC projetada para estudos
em pressdes mais elevadas. O liquido usado para a transmissdo da pressdo foi uma
mistura de metanol e etanol, na razio de 4:1, sem agua. A partir de 10 GPa, foi
observada uma n3o linearidade significativa no comportamento do indice de refragao
com a pressio, como mostra a Fig. IV-8. E sabido que a mistura de liquidos usadas
garante a hidrostaticidade até cerca de 10 GPa. Para investigar o efeito da ndo
hidrostaticidade sobre o comportamento de n(P), utilizamos 0leo silicone como meio
transmissor de pressdo, o qual mantém a hidrostaticidade apenas até cerca de 5 GPa
[LRC90]. A Fig. IV-8 mostra que o efeito observado com metanol-etanol acima de 10
GPa ocorria com 6leo de silicone acima de 5 GPa. Concluimos que a ndo linearidade
observada ¢ devida aos efeitos de tensGes internas ndo isotrOpicas associadas a ndo
hidrostaticidade do meio transmissor de pressdo. Os resultados experimentais

considerados para a safira foram apenas os da regido hidrostatica.
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V. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo os resultados experimentais obtidos serio analisados a partir das
teorias e modelos apresentados no capitulo I. O objetivo principal desta analise €
correlacionar o indice de refragdo com pardmetros fundamentais do composto, como,
por exemplo, a distdncia interatomica, a polarizabilidade e a banda de energia proibida,
procurando uma visfo fisica sobre os mecanismos responsaveis pelo indice de refragdo
de um material.

Os modelos empiricos ja existentes para a polarizabilidade eletronica e os
modelos relacionando o indice de refragdo a banda de energia proibida serdo testados,
pela primeira vez, para compostos submetidos a variagdo direta da distancia

interatOmica.

V.1 Variacio da Polarizabilidade Eletronica com o Volume

Um material submetido & pressdo hidrostatica sofrera uma compressao
volumétrica que podera ser isotropica ou ndo, dependendo da sua simetria cristalina. A
nivel microscopico, a configuragio eletronica também sera afetada pela perturbagdo
externa, alterando as propriedades oticas do sistema.

A relagio de Lorentz-Lorenz, eq. (I-12), relaciona o indice de refragdo a
polarizabilidade e¢ a densidade do material. A variagdo relativa da polarizabilidade
durante a variagdo do volume pode ser expressa pelo pardmetro de Mueller, eq. (I-20),

apresentado no capitulo 1.
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Como para os fluoretos, o indice de refragio aumenta com o aumento da
densidade, a variagio relativa da polarizabilidade é menor que a correspondente variagdo
do volume e, portanto, A, </. Para os demais compostos, # diminui com o aumento da
densidade, correspondendo & A,>/. A variagdo relativa da polarizabilidade ¢, entfo,
maior do que a variagio do volume. E interessante notar que, neste contexto, A, =/

significa que as variagdes relativas da polarizabilidade e do volume sdo iguais e que o

indice de refragdo ndo sera alterado pela pressdo.

O procedimento adotado no presente trabalho foi o seguinte: a partir da relagdo
de Lorentz-Lorenz, determinamos o comportamento da polarizabilidade eletronica
durante a variag@o do volume, usando os resultados experimentais para n(P) e a equagio
de estado de Murnaghan para relacionar volume e pressdo. A Fig. V-1 apresenta o
comportamento obtido para todos os compostos estudados.

Observa-se que, independentemente das diferengas entre os trés grupos de
materiais, a polarizabilidade varia linearmente com o volume para todos os casos, sem
excegdo. Esta variagdo pode ser descrita por um pardmetro de Mueller constante, porém
diferente para cada caso, como pode ser visto na Tabela V-1. Os valores foram obtidos
através de um ajuste linear do tipo: (I-a/a,) = A, (1-V/V,).

O valor de A, ¢ menor do que um para os fluoretos e maior do que um para os
materiais superduros e 6xidos considerados, com exceg¢io de uma das componentes no
caso da zirconia monoclinica. Além disso, A, ¢ praticamente igual & unidade para a
zircOnia cubica, onde o indice de refragdo apresenta leve variagio até pressdes da ordem
de 8 GPa. Em todos os casos, foi possivel determinar um valor constante para o
pardmetro de Mueller, ndo obstante as grandes varia¢des de volume provocadas pela alta

pressdo utilizada.
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Tabela V-1 Parimetros de Mueller relacionados aos comportamentos de (V) para os materiais
estudados. No caso do 3C-SiC, (I) refere-se aos valores de B, ¢ B,’de Aleksandrov et al. e (II) aos

valores de Yoshida et al.

Grupo Material A, A,
(presente trabalho) (literatura)
Fluoretos MgF, 0.71+0.02 0.754 [CC80] const. fotoelasticas
CaF, 0.55+0.02 0.58 [SV66] mét. int. até 0,7 GPa
LiF 0.65 + 0.02 0.708 [Sc72] mét. int. até 0,7 GPa
Oxidos Al,O; 1.13 £0.02
¢-Zr0, 1.02 +0.01
m-ZrQ, //'b 105 +0.01
m-Zr0, // a 0.85 +0.01
Mg~ 1.28 £0.02
Mat. Superduros c-BN 1.150 £ 0.01
diamante 1.153 +0.03 1.1 [SKV68] mét. int. até 0,7 GPa
3C-SiC

1.185 + 0.005 (I)

1.241 £0.005 (II)

" Referente ao trabalho de Mestrado [BMJ89]
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E interessante ressaltar que Schmidt & Vedam [SV66] determinaram o
comportamento do indice de refragdo com a pressido para outros dois fluoretos: PbF, e
BaF,, até 0,7 GPa. Os resultados obtidos também correspondem a A, >1.

De acordo com o modelo de casca e carogo apresentado no capitulo I, a
polarizabilidade depende das interagdes de curto alcance entre os atomos vizinhos. Ao
diminuir a distancia interatémica, sdo intensificadas as forgas de interagio entre casca e
carogo de um mesmo ion, e entre cascas de ions vizinhos, modificando a polarizabilidade
dos ions. A contribuigdo intra-idnica, ou seja, relativa a interagdo entre casca e carogo de
um mésmo ion, depende basicamente das propriedades inerentes ao ion. A contribuigdo
interidnica, entre as nuvens eletronicas de ions vizinhos, depende da estrutura do material
e deve sofrer modificagdes relevantes quando o mesmo € submetido a pressao.

A polarizabilidade eletronica é determinada pelo deslocamento relativo entre
casca e carogo de um atomo ou ion. Para pressdes maiores do que a ambiente, podemos
considerar que a nuvem eletronica seja comprimida pela interagdo com os demais ions da
rede, diminuindo a capacidade de polarizagdo do sistema. A constante de mola entre
casca ¢ carogo do ion também aumenta, devido a maior proximidade entre eles.
Portanto, apesar do conceito de polarizabilidade eletronica ser basicamente individual,
associado ao ion, a sua variagdo dependera das interagdes entre os ions do cristal como
um todo. Esta compressio da nuvem eletronica, provocada pelas interagdes repulsivas
entre ions vizinhos, pode ser associada aos modelos que relacionam a polarizabilidade
eletrénica ao raio atomico, apresentados no capitulo I. O aumento da pressdo provoca
uma diminui¢do do volume, responsavel por um decréscimo no raio atémico. Como
consequéncia, a polarizabilidade dos atomos diminui com a pressao.

Alguns autores [PK64] sugerem que a polarizabilidade total de um composto

binario AB possa ser escrita como:
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o= ota” + o’ + Aotadip (V-1)
onde ax” e o’ s30 os valores para os ions no estado “livie”, e A é a contribuigdo devida
as interagdes interionicas.

No presente trabalho, entretanto, considera-se que:
o= aa(r)+ op(r) (V-2)
onde aa(r) e ap(r) sdo os valores das polarizabilidades do cation e anion no cristal,
respectivamente, e r € a distdncia interatdmica. Além disso, como em geral o, << o (ver
Tabela I-1), pode-se assumir que a polarizabilidade do cation permanega praticamente
constante durante a variag@o da distancia interatomica e que a contribui¢do predominante
seja a dos anions, ou seja:

o= oa™+ ap(r) (V-3)

A seguir os resultados obtidos serdo analisados para cada grupo em separado e,
na sequéncia, serdo utilizados para testar os modelos empiricos apresentados no capitulo

I, relacionando a polarizabilidade a distancia interatdmica.

Fluoretos *

Os resultados obtidos para a dependéncia da polarizabilidade com o volume neste
grupo estdo relacionados ao comportamento da deformabilidade do flior em trés redes
cristalinas diferentes: cubica simples (LiF), fluorita (CaF) e tetragonal (MgF,).

Os valores de A, sdo menores do que a unidade para os trés casos e a semelhanga
dos valores obtidos indica que a variagio relativa da polarizabilidade é pequena e pouco

sensivel ao ambiente cristalino onde o ion esta inserido.

* A apresentagdo ¢ analise dos resultados para os fluoretos encontra-se publicada na ref. [BJ94].
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O menor valor de A, ocorre para o CaF, Isto pode ser entendido se
considerarmos que, neste composto, o cation ¢ particularmente grande em comparagio
ao &nion, resultando numa maior blindagem para a interagfio entre os anions vizinhos, o
que diminui a taxa de variago da polarizabilidade durante a compressdo da rede.

No LiF o cation € bastante pequeno e produz uma blindagem menor entre os
anions vizinhos na estrutura cubica simples. Como consequéncia, ¢ é mais sensivel a
variagdo de volume da célula unitaria e diminui mais do que no caso do CaF,, durante a
aplicagdo de pressdo.

Para o MgF,, a célula unitaria tetragonal ¢ achatada (c<a) e a compressdo da
rede ndo ¢ isotropica (ver Tabela IV-1). Os monocristais estudados estavam orientados
de forma tal que a incidéncia da luz era paralela ao eixo ¢ (eixo 6tico) e os resultados
obtidos referem-se a componente ordinaria do indice de refragio. O valor de A, obtido
foi o maior dentre os fluoretos, o que estaria relacionado diretamente a proximidade dos
anions e ao pequeno tamanho do cation.

No caso do MgF, ndo foi possivel determinar o comportamento de n(P) ao longo
da dirego cristalina a, devido ao formato das amostras disponiveis. Outra orienta¢do das
amostras permitiria investigar uma eventual assimetria no comportamento de (V)
devida a compress@o ndo uniforme da rede. Chung e Carleton [CC80] determinaram os
valores de A, para as duas componentes do indice de refragdo através das constantes
fotoelasticas, medidas usando a técnica de difragiio ultrassOnica de laser em pressdes
proximas a ambiente. Para o indice ordinario, o valor calculado foi de 0.754, mostrando
boa concordancia com o valor obtido no presente trabalho até 8 GPa: A, = 0.71. Para o
indice extraordinario, Chung e Carleton encontraram A, = 1.21. A compressdo

anisotropica da rede provoca, entdo, um comportamento diferenciado da polarizabilidade
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do flior no MgF, nas duas diregdes cristalinas: ao longo de a, a variag@o relativa de a é
menor do que a do volume, enquanto ocorre o contrario ao longo de ¢. De acordo com a
idéia de que « seja diretamente proporcional ao raio atomico, o aumento da pressao
provocaria uma deformagéo do tipo elipsoidal no ion, ja que este ficaria mais alongado
na diregdo cristalina a, onde « diminui menos com a pressdo.

A comparag@o com os valores de A, encontrados na literatura para LiF e CaF,
também mostra boa concordancia, conforme a Tabela V-1. Cabe ressaltar que apenas os
resultados de Schmidt [Sc72] e Schmidt e Vedam [SV66] foram obtidos
experimentalmente, através de um método interferométrico semelhante ao usado neste
trabalho, porém até 0,7 GPa. Os demais valores da literatura, coletados e tabulados por
Coker [Co79], foram calculados a partir das constantes fotoelasticas do material,
determinadas através de técnicas que utilizam pressées menores que 0.1 GPa.

Os parametros obtidos neste trabalho sio sempre um pouco menores do que os
da literatura, o que poderia estar indicando que a variagdo em baixa pressdo da
polarizabilidade é mais acentuada do que para altas pressOes, como se estivesse
ocorrendo uma espécie de efeito de saturagdo. Entretanto, dentro das nossas incertezas
experimentais, ndo foram observados desvios significativos do comportamento linear
para nenhum dos compostos, até o limite de variagdo de volume da ordem de 5%. Além
disso, os resultados medidos experimentalmente para n(P) no presente trabalho,
concordam de forma excelente com os resultados encontrados na literatura para os trés
compostos na regido de baixa pressdo (ver Tabela IV-3). Como a(¥) € calculado a partir
destes resultados e da equag@o de estado, pode-se concluir que a diferenga observada
em relagdo aos respectivos parimetros de Mueller deve ser causada pelos valores pouco
precisos do modulo de compressdo e de sua derivada, usados na época da realizagdo dos

trabalhos encontrados na literatura.
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Oxidos®

A polarizabilidade do oxigénio ¢ maior que a dos demais ions [VS66], devido ao
valor consideravel de seu raio atomico e ao fato dele conter dois elétrons de valéncia.
Portanto, espera-se que a variagio da sua polarizabilidade com o volume seja maior que
a do fluor.

No grupo dos oOxidos estudados, o unico com rede cubica é a zirconia
estabilizada, onde a variagdo do indice de refragio foi a menor dentre todos os nove
compostos selecionados. Isso implica que o valor do parimetro de Mueller deve ser
muito proximo de um, conforme resultado apresentado na Tabela V-1. Neste caso, as
variagdes relativas da polarizabilidade ¢ do volume sdo semelhantes e o indice de
refragio se mantém praticamente constante até cerca de 9 GPa. Este ¢ um resultado
relevante, tendo em vista as propriedades importantes deste composto para o uso em
janelas Oticas e sensores (ver Cap. II).

No caso da ZrO, monoclinica, foi possivel investigar o comportamento da
polanizabilidade do oxigénio ao longo de duas dire¢des diferentes. A componente do
indice de refragio ao longo da diregdo b diminui e a componente ao longo de asenf,
aumenta com a pressdo, conforme respectivos valores para os pardmetros de Mueller
apresentados na Tabela V-1. Na Tabela IV-1 pode-se constatar, entretanto, que as
variagdes relativas de ambos os parimetros de rede com a pressdo sio praticamente
iguais, diferindo em apenas cerca de 2%. Logo, o comportamento anisotropico de a, que
difere em cerca de 20% nestas duas diregdes, ndo pode ser explicado considerando-se

apenas a compressdo nio uniforme da rede. E preciso levar em conta também a

3 Para a safira, os resultados encontram-se publicados na ref. |[BDJ91]; para a zirconia, na ref. [BJ95a], e
para o MgO, na ref. [BMJ89].




107

disposi¢do dos atomos ao longo das duas diregdes consideradas. A Fig. IV-1 mostra a
projegdo da estrutura monoclinica no plano formado pelas diregdes b e asenp. Como

pode ser visto, asenf corresponde a diregdo perpendicular a planos de atomos de
oxigénio, intercalados por planos de atomos de zirconio. A diregio b esta contida nestes
planos de atomos. Durante a redugdo do volume, é razoavel supor que as interagdes de
curto alcance sejam mais intensas ao longo de b, onde os anions estariam circundados
por outros anions, reduzindo a polarizabilidade dos mesmos. Na outra diregdo, os planos
de zircOnio blindariam a repulsdo direta entre os oxigénios, resultando numa diminuigio
menos pronunciada da polarizabilidade.

Neste caso, a deformagio do anion seria anisotropica, do tipo elipsoidal mais
alongada na diregdo asenp, de forma semelhante ao que ocorre para o0 MgF,.

Para a fase monoclinica, portanto, apesar de ocorrer uma compressdo
praticamente uniforme nas duas diregdes estudadas, a anisotropia do arranjo cristalino é
responsavel por interagdes interatdmicas direcionais diferentes, que acabam deformando
o ion no cristal também de forma anisotropica.

No caso da safira, sua estrutura hexagonal tem a propriedade de comprimir-se de
forma muito similar nas duas diregdes a e ¢. Portanto, ao ser submetida a pressdo, ocorre
apenas uma redugdo de escala em relagdo a configuragdo original dos atomos,
semelhante ao que ocorre para materiais cibicos. No presente trabalho foi determinado
apenas o parametro de Mueller correspondente ao indice de refragdo ordinario, uma vez
que a diregdo de incidéncia da luz foi paralela ao eixo otico. O valor maior do que a
unidade, mostra que a variagao relativa da polarizabilidade do oxigénio é maior que a do
volume, provavelmente devido a intensidade das interagdes repulsivas entre Anions

vizinhos.
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O parametro de Mueller obtido para o0 MgO no trabalho de Mestrado [Ba88], é o
maior dentre todos os compostos estudados. A estrutura cristalina é do tipo NaCl € o
cation € muito pequeno, comparado ao &nion. Portanto, 0 aumento na intensidade das
interagdes repulsivas entre os ions de oxigénio durante o aumento da pressdo deve ser

responsavel pela grande diminui¢do da polarizabilidade.

Materiais Superduros®

O indice de refra¢do diminui com a pressdo para os trés materiais estudados.
Estes materiais sdo covalentes, cujos atomos estdo arranjados em tetraedros regulares,
sendo a estrutura mais comum a do tipo ZnS. A estrutura do diamante é um caso
especial desta, onde um Unico atomo ocupa a posi¢do de dois atomos diferentes na
estrutura ZnS. Dois elétrons fazem parte da ligagdo covalente, e ndo estdo estaticamente
localizados nas ligagdes. Portanto, a visdo de atomos compostos por um “carogo” mais
uma “casca esférica”, valida para materais tipicamente iOnicos, passa a ser uma
aproximagdo grosseira da realidade.

O conceito de carga transversal efetiva, er*, para materiais covalentes pode ser
genericamente definido como uma medida da localizagdo da nuvem eletronica em torno
do atomo: um valor apreciavel para er* indica a existéncia de certo grau de ionicidade no
composto, ao passo que er*=0 implica numa ligagdo puramente covalente, homopolar,
como ¢ o caso do diamante.

De um ponto de vista mais fundamental, ndo é possivel associar uma carga

elétrica aos atomos num sélido com ligagio covalente pois, mesmo que a distribuigdo de

* O estudo realizado sobre os materiais superduros: c-BN, diamante e 3C-SiC, encontra-se em [BJ95b].
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carga seja perfeitamente igual em todos os pontos da estrutura cristalina, nfo existe uma
unica maneira de dividi-la entre os diferentes atomos.

Apesar disso, quando um atomo for deslocado de sua posigdo de equilibrio,
havera um unico momento de dipdlo induzido:

p=e*x (V-4)
que, ao ser medido experimentalmente, permite determinar uma carga e*, associada ao
atomo. Além do movimento do atomo como um todo, também ocorre transferéncia de
carga entre os vizinhos, a qual contribui para 0 momento de dip6lo medido.

Quando uma onda eletromagnética se propaga através de um cristal polar, o
movimento relativo entre os ions positivos e negativos provoca uma densidade de
polarizagio local, gerando um acumulo de carga e rigidez adicional apenas para os
modos longitudinais de vibragdo. A forga elétrica resultante soma-se a forga restauradora
do cristal, determinando as frequéncias do movimento dos atomos na rede.

Como as frequéncias dos modos transversais ndo sdo afetadas pelo movimento
relativo dos atomos, o efeito resultante sera um desdobramento dos modos longitudinal e

transversal 6ticos, dado por [Ha80]:

) ,  Amere’
Wio = Wpo = 2uQ¢

0

(V-3)

onde er* e € a carga transversal efetiva associada aos atomos durante o deslocamento
relativo, 1 é a massa reduzida do sistema, 2£2, é o volume por par de 4tomos e &.=n" é a
constante dielétrica. Esta equagdo pode, entdo, ser usada para definir a carga transversal
efetiva macroscopica, er*, em termos da polarizagdo local induzida pelo movimento das

cargas no modo longitudinal. Esta polarizagio existe mesmo na auséncia de campos
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elétricos. O termo “transversal” traduz o acoplamento entre as vibragdes da rede e a luz
incidente.

Quando o material ¢ submetido a pressédo, as frequéncias de vibragdo, bem como
o volume e a constante dielétrica, ou o indice de refragdo, variam, provocando alteragdes
no valor da carga transversal efetiva. O diamante, por ser um material homopolar,
apresenta er*= 0. Por outro lado, tanto o 3C-SiC quanto o c-BN apresentam carga
transversal efetiva relativamente grandes, cujas variagbes com a pressdo ja foram
determinadas experimentalmente por Olego et al. [OCV82] e Sanjurjo et al. [SLV+83],
respectivamente. Os resultados foram obtidos através da medida dos comportamentos de
wro € wro em fung@o da pressdo até 2 GPa, e do uso da eq. (V-14). Entretanto, em
ambos os casos foram usados valores superestimados tanto para o modulo de
compressdo B,, como para a variagdo do indice de refragdo com a pressdo, uma vez que
estes dados ndo haviam sido determinados experimentalmente aquela época.

A Tabela V-2 compara os resultados encontrados na literatura para a variagio de
er* com a pressdao com os calculados neste trabalho, levando em conta os valores
medidos para n(P) até 10 GPa, e valores mais precisos para os modulos de compress@o.
Os valores absolutos diferem, porém os sinais obtidos foram os mesmos.

Tabela V-2 Variagdo da carga cfetiva com a pressdo: comparagdo entre os resultados encontrados na
literatura e os valores calculados no presente trabalho. No caso do 3C-SiC, (I) e (II) referem-se aos dois
valores usados para 0 médulo de compressdo.

3C-SiC ¢-BN
literatura presente trabalho literatura presente trabalho
|OCV82] [SLV+83]
dine,/dina 1.8 0.6 (I) 1.8 0.73
0.8 (II)
B, (GPa) 321.9 227 (D) 465 382
260 (1I)
(1/er*)(d ex*/dP) +2.4 x 107 * +1.8x107 -1.5x 107 * -6x10”
(GPa™) +2.0x107

* até 2 GPa.
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O conjunto de materiais superduros estudados contém, entdo, trés tendéncias
distintas para o comportamento da carga transversal efetiva com a press3o: para o
3C-SiC, er* aumenta com a pressdo, indicando que a localizagdo da nuvem eletrdnica
tende a ser mais concentrada em torno dos atomos ao diminuir a distancia interatomica.
Para o diamante, ndo ha carga transversal efetiva devido ao fato de ser covalente e
conter apenas um tipo de atomo na rede. Ja para o c-BN, er* diminui com a pressdo, o
que significa que ocorre uma delocalizagdo da nuvem eletronica em torno dos atomos
durante o aumento da pressdo.

Seria interessante comparar estes diferentes comportamentos da carga transversal
efetiva com os respectivos comportamentos da polarizabilidade eletronica durante a
redugdo do volume. Ambos sdo parametros microscopicos locais relacionados aos
atomos individuais, que influenciam sobre 0 comportamento do indice de refragdo com a
pressdo. Apesar de ser questionavel a validade da abordagem classica de Lorentz-Lorenz
para materiais covalentes, a eq. (I-12) também foi utilizada para os materiais superduros
para obter a(¥), conforme mostra a Fig. V-1 (c¢). A variagio de a também é
praticamente linear nos trés casos e os respectivos pardmetros de Mueller encontram-se
na Tabela V-1.

Pode-se considerar que ocorrem duas contribuigdes distintas para a variagio de a
com a pressdo para os materiais covalentes: primeiro, a redugdo do volume disponivel,
que diminui a capacidade de polarizagio dos atomos e, segundo, o comportamento da
carga transversal efetiva, que leva em conta as interagdes locais entre os atomos. Sendo
assim, é possivel estabelecer a seguinte correlagdo entre os comportamentos de a(V) e
er*(P): para o 3C-SiC, o aumento da carga transversal efetiva reforga o efeito da
redugdo do volume sobre a diminuigdo da polarizabilidade com a pressdo. Como

consequéncia, o pardmetro de Mueller € o maior dos trés casos e o decréscimo do indice
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de refragdo é o mais acentuado. Para o c-BN, a carga transversal efetiva diminui com a
pressdo, amenizando o efeito da compressio do volume, e a polarizabilidade diminui
mais lentamente com a pressdo. Portanto, o decréscimo do indice de refragdo ¢ o menos
acentuado dos trés casos. Para o diamante corresponde a uma situagdo intermediaria,
onde contribui apenas a redugio do volume para o comportamento de (V).

E interessante ressaltar que a abordagem de Lorentz-Lorenz aplicada aos
materiais superduros conduz a um comportamento para a(V) semelhante ao determinado
para os demais compostos, sem nenhum efeito distinto relacionado ao carater covalente
das ligagdes quimicas. O que é possivel observar é que /A, € menor que a unidade para os
materiais tipicamente ionicos estudados (os fluoretos) e maior que a unidade para os
demais, que apresentam certo grau de covaléncia.

A seguir serdo testados os modelos semi-empiricos apresentados no capitulo I,

que relacionam a polarizabilidade dos anions e a distdncia interatomica,.

V.2 Teste dos Modelos Empiricos para a.(r)

As relagdes semi-empiricas propostas por Coker e Wilson & Curtis referem-se
explicitamente a polarizabilidade dos anions em fungdo da distdncia interatomica,
assumindo que a dos cations permanega praticamente constante. Esta situagdo aplica-se
apenas aos materiais tipicamente idnicos e, portanto, os resultados obtidos para os
materiais covalentes ndo serfo utilizados para testar estes modelos.

Além disso, a analise ficara restrita aos materiais cubicos, pois os resultados

obtidos neste trabalho referem-se a variagdo relativa da polarizabilidade com o volume e
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os modelos sdo expressos em termos da distdncia interatémica. A tinica excegdo é a
safira que, devido a sua compressibilidade isotropica, comporta-se como se fosse cubica.

O procedimento utilizado foi basicamente o seguinte: assumindo que os
resultados obtidos para a(V) possam ser escritos na forma: a(V)= a.°+ a.(V), conforme
a eq. (V-3), e que V/¥,=(r/r,)’ para os materiais ctbicos, determina-se a.(r)/ a.° a partir
dos resultados experimentais. Este comportamento é usado para testar as relagdes
propostas através de ajuste pelo método dos minimos quadrados. Desta analise sdo
obtidos os valores para o pardmetro ajustavel C dos modelos, e para a polarizabilidade
do anion no estado livre, a.°. O valor obtido para «.° e a qualidade do ajuste servem
como indicativos sobre a validade do modelo empregado.

Os valores usados para a.° sdo os apresentados na Tabela I-1. A Tabela V-3
agrupa os modelos e os valores obtidos para .’ em cada caso para LiF, CaF,, safira e

zirconia cubica, juntamente com os valores para o MgO para efeito de comparagio.

Tabela V-3 Modelos semi-empiricos para o.(r); C ¢é um pardmetro ajustavel, o.° é a polarizabilidade
do dnion no estado livre, ¢ r € a distincia interatomica.

a’ (10° nm?)

modelos ref. LiF CaF, ALO; ¢ZrO, MgO
a(r)/a.*=exp(-C/r’) Wilson & Curtis 2.3 2.0 22.7 9.3 12.4
a(n/a’=(1+Cr?)’ Coker 29 20 31 -56.8 -4.7

a(r)/o’=(1+Cry! Coker 1.7 15 27 8.8 -128.2
a(r)/o’=1-e “[1+Cr+HCr)*/2] Coker 4.4 2.7 -127 -3935 -1.5

a(n)/a=1-e"[1+Cr+(Cr)*/2+Cr)*/6] Coker 2.6 1.2 477 62.4 22951
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Como pode ser notado, para os fluoretos todos os modelos conduzem a valores
razoaveis para .’, apesar do valor encontrado na literatura ser da ordem de 1.10%nm’,
conforme Tabela I-1. Os modelos de Coker com m=4 conduzem aos valores mais
proximos do esperado.

No caso dos 0xidos, os modelos de Coker com m=3, que utilizam a imagem de
elétrons distribuidos uniformemente numa cavidade esférica em torno do nucleo,
conduzem a valores negativos para @’, 0 que nio tem sentido fisico. Os modelos com
m=4, considerando os elétrons distribuidos numa casca esférica, conduzem a valores
positivos, porém relativamente grandes para este pardmetro, uma vez que os valores
estimados aceitos na literatura, sdo da ordem de 4.10”nm’. O mesmo acontece com ©
modelo de Wilson & Curtis, que leva em conta o efeito da forga repulsiva compressiva
sobre o ion.

A qualidade dos ajustes ¢ semelhante para todos os casos, ndo podendo ser usada
como fator discriminante para a selegio das relagdes propostas.

Desta analise conclui-se que os varios modelos empiricos relacionando a
polarizabildade do anion a distancia interatomica podem ser usados, em primeira
aproximagdo, para descrever o comportamento da polarizabilidade do flior durante a
compressdo da rede nos dois compostos ciibicos estudados, LiF e CaF,. E provavel que
a validade destes modelos esteja correlacionada ao carater tipicamente idnico destes
compostos. O fato dos modelos com m=4 aparentemente conduzirem a resultados mais
proximos dos valores esperados, indica que o conceito de nuvem eletronica, no sentido
de uma casca esférica, é razoavel para os compostos iOonicos. Em outras palavras, os
elétrons que responderiam a aplicagio do campo elétrico incidente seriam os das
camadas mais externas do ion, enquanto os demais estariam vinculados a0 movimento do

micleo.
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Para os oxidos estudados os modelos ndo sdo adequados para descrever o
comportamento da polarizabilidade do oxigénio durante a aplicagdo de pressdo. Nestes
casos, a falha dos modelos pode ser associada ao comportamento particular do oxigénio,
o qual apresenta grande deformabilidade, dependente da estrutura cristalina onde se
encontra. Por outro lado, este ion ndo existe isoladamente, sendo estavel apenas na
presenga de um campo cristalino, o qual ¢ diferente para cada composto. O processo de
estabilizag@o do ion em cada material poderia implicar em algum tipo de transferéncia de
carga entre os ions, o que afetaria de forma particular o comportamento da
polarizabilidade eletronica.

Para finalizar, ¢ importante mencionar que os testes realizados anteriormente para
estes modelos valem-se de resultados para a polarizabilidade de um determinado anion
em diferentes compostos cristalinos onde, além de ser pequena a variagdo da distancia
interatOmica, existe uma interagdo quimica diferente entre os ions. Neste trabalho
considerou-se a variagdo pura da distdncia interatomica através da pressdo para um
determinado composto, representando um teste direto para as relagdes semi-empiricas

consideradas.

V.3 Teste dos Modelos Empiricos Relacionando o indice de Refracio a Banda de

Energia Proibida

No capitulo I foram apresentados modelos empiricos que relacionam o indice de
refragdo a banda de energia proibida do material. O objetivo destes modelos é encontrar
uma relagdo entre estes dois pardmetros, que seja valida para o maior niimero possivel de
materiais diferentes. Devido a escassez de resultados experimentais numa faixa
apreciavel de pressdo, nenhum destes modelos foi testado anteriormente para um

determinado composto submetido a variagdo do volume.
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A pressdo provoca alteragdes na configuragdo dos niveis de energia do material,
modificando o indice de refragio ¢ a banda de energia proibida. Na literatura foram
encontrados resultados experimentais para a variagdo da banda de energia proibida com
a pressdo apenas para os trés compostos superduros (Tabela V-4). Os demais materiais
estudados apresentam bandas relativamente grandes (cerca de 10 eV), dificultando as
medidas de absorgdo de energia sob pressio em cdmaras que utilizam janelas Oticas de

diamante ou safira (transparentes até cerca de 6 eV).

Tabela V-4 Banda de energia proibida e variagdo com a pressdo para os materiais superduros. (A) e (B)
referem-se aos dois valores encontrados na literatura no caso do 3C-SiC.

E (eV) dE,/dP
(meV/GPa)
diamante
[OHF+91] 5.54 5.97
c-BN
[ONK+93] 6.27 6
3C-SiC
[KYS89| 1.21 (A) -3.3
[CCCO1] 2.416 (B) -1.9

Os modelos empiricos podem ser usados para determinar a variagdo do indice de
refragdo com a pressdo a partir da relagdo proposta e da variagdo medida para a banda
de energia proibida.

A Fig. V-2 apresenta uma comparagdo entre os resultados experimentais para
n(P) e os resultados calculados a partir dos modelos empiricos, utilizando os dados da
Tabela V-4 para E,(P).

Para o diamante e c-BN, a banda de energia proibida aumenta ¢ o indice de
refragdo diminui com a pressdo, o que esta de acordo com o carater inversamente
proporcional dos modelos empiricos apresentados. Portanto todas as relagdes conduzem

a tendéncia correta para o comportamento do indice de refragdo com a pressdo, sendo
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razoavel a concordancia com os dados experimentais, exceto no caso da relago linear de
Gupta e Ravindra, cuja taxa de decréscimo é muito grande comparada ao resultado
experimental medido. E interessante notar ainda que a relagdo original proposta por
Moss, baseada no fato de que os niveis eletronicos sdo inversamente proporcionais ao
quadrado da constante dielétrica, é a que melhor descreve o comportamento
experimental de n(P) para estes dois compostos.

A absor¢@o de energia para os trés materiais superduros comega a ocorrer de
forma indireta, ou seja, os extremos das bandas de valéncia ¢ de condugio ndo
correspondem ao mesmo vetor de onda k da Zona de Brillouin, sendo necessaria a
participagio de um fonon da rede para fornecer o momentum adicional. O processo pode
ocorrer de duas maneiras: (a) um elétron na banda de valéncia absorve um foton,
passando para um estado intermediario na banda de condug¢do com o mesmo vetor de
onda, onde um fonon ¢ absorvido ou emitido e o elétron atinge o estado final; (b) um
foton excita um elétron da banda de valéncia de um estado diretamente abaixo do
minimo da banda de condugio, e a lacuna gerada € transferida para o maximo da banda
de valéncia através da emissdo ou absor¢do de um fonon.

No presente trabalho a energia da radiagio incidente, da ordem de 1.8 eV, é
pequena comparada a banda de energia proibida do diamante e do c-BN (cerca de 6 eV),
sendo desprezivel a probabilidade de ocorréncia de uma transigio indireta. O efeito da
pressdo na regido estudada (até 10 GPa) sera o de aumentar o carater isolante destes
compostos, diminuindo o indice de refragdo de acordo com os modelos empiricos, sem
alterar apreciavelmente o coeficiente de absorgdo de energia.

No caso do semicondutor 3C-SiC, contrariamente a previsdo esperada a partir
dos modelos empiricos, tanto a banda de energia proibida quanto o indice de refragdo

diminuem com a pressdo, (Fig.V-2 (c)). Fica claro que os modelos propostos para
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semicondutores, baseados na dependéncia entre os niveis eletronicos e a constante
dielétrica, ou na teoria oscilatoria para o movimento dos atomos, nio servem para
descrever a relagdo entre o “band gap” e o indice de refragdo durante a variagdo do
volume do material. Neste caso, a energia da radiagdo incidente é da ordem de Eg, ou
seja, a probabilidade de ocorréncia de transigdes indiretas comega a ser consideravel,
apesar do material continuar a ser transparente a luz visivel. Como a interagdo ocorre
entre elétron, campo incidente e fonon, é necessario utilizar Teoria de Perturbagdo em
segunda ordem para calcular o coeficiente de absorg@o para transi¢des indiretas [Le60].
O resultado obtido ndo conduz a uma relagdo simples entre o indice de refragdio e a
banda de energia proibida, que possa ser testada com os resultados experimentais
disponiveis.

E interessante fazer uma comparagio entre os comportamentos de E, e # com a
pressdo para outros semicondutores semelhantes ao 3C-SiC. A Tabela V-5 apresenta os
resultados experimentais encontrados na literatura para GaAs e GaP, juntamente com os

resultados para o 3C-SiC.

Tabela V-5 indice de refragfio € banda de energia proibida em fungio da pressdo para GaAs,

GaP e 3C-SiC
Composto Intervalo proibido Indice de refragdio
de energia (eV)
GaAs E4(P)=1.93-1.35x10"P =3.3-0.014P
[GSS+87] [GSS+89]
GaP E(P)=2.22-1.1x10"P n=3.2-0.018P
[SVK+86] [SVC85]
3C-SiC E,(P)=2.4-1.9x10"P n=2.55-0.024P
[CCCI1] (presente trabalho
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Fig.V-2 Comparagio entre os resultados experimentais para n(P) ¢ o comportamento calculado
a partir dos modelos empiricos relacionando indice de refracdo e banda de energia proibida.(a)
diamante; (b) ¢c-BN; (c)3C-SiC com E,(P) de Kobayashi et al.,, e (d) 3C-SiC com E,/P) de

Cheong ct al.
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Como pode ser visto na tabela, tanto a banda de energia proibida quanto o indice
de refragdo, diminuem com a pressdo para estes trés semicondutores. Entretanto, os
valores destes parametros a pressdo ambiente s3o tais que o composto que apresenta
maior valor de Eg(0), possui o menor indice de refragdo (3C-SiC), e vice-versa (GaAs),
de acordo com os modelos empiricos. Esta ordem nio ¢ alterada com a pressio até
10 GPa, uma vez que os dois pardmetros diminuem com a pressdo para os trés
compostos.

A conclusdo desta analise em termos dos modelos empiricos pode ser resumida
da seguinte maneira: os modelos servem para classificar os materiais em geral, de acordo
com os valores de £, e n. Quando a energia da radia¢io incidente for pequena
comparada a banda de energia proibida do material, de forma que a probabilidade de
ocorréncia de algum tipo de absorg@o de energia seja desprezivel, os modelos também
poderiam ser usados para correlacionar a variagio de F, e n com a pressdo. Este é o caso
para c-BN e diamante, com exce¢do do modelo linear proposto por Gupta e Ravindra. O
modelo de Moss, baseado na dependéncia inversamente proporcional entre os niveis
eletrdnicos e o quadrado da constante dielétrica, € o que conduz ao comportamento mais
proximo do determinado experimentalmente. Por outro lado, se a energia incidente for
comparavel a banda de energia proibida, comega a ocorrer absorgdo de energia, cuja taxa
sera fungdo da pressdo. Nestes casos, 0os modelos empiricos ndo descrevem de forma

adequada a relagdo entre E; e # de um material submetido a variagio de volume.
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VI- VIABILIDADE DO USO DO METODO INTERFEROMETRICO
PARA MEDIDA DE ALTAS PRESSOES

A medida de altas pressdes no interior de cAmaras que possuam uma janela otica,
pode ser executada através da técnica de fluorescéncia do rubi (capitulo III). Uma das
limitagBes desta técnica € o alargamento das raias de fluorescéncia para temperaturas
acima de 600 K. Como a quantidade de experiéncias que envolvem simultaneamente
altas pressOes e altas temperaturas ¢ consideravel, torna-se necessario pesquisar novos
calibrantes que possam ser usados em altas temperaturas.

O método interferométrico utilizado neste trabalho poderia, em principio, ser
usado nestes casos, sendo necessario determinar também o comportamento dos
interferdmetros submetidos a altas temperaturas. Durante o trabalho de Mestrado
investigamos a possibilidade de utilizar um micro-interferdmetro de MgO como
calibrante de pressdo [BJ91]. No presente trabalho, estendemos a analise a todos os
compostos estudados, considerando seu comportamento sob altas pressdes.

O deslocamento relativo das franjas de interferéncia é proporcional a pressdo
aplicada ao material, e pode ser usado para definir uma fungdo de calibragdo g(P) para

os micro-interferdmetros (ver eq. III-12):

A4,
4, (0)

_n(P) [(P)
~ n(0) 10)

g(P)=

A variagdo da espessura, no caso de materiais cubicos, pode ser escrita em termos da
equagdo de Murnaghan, eq. (IV-1), enquanto que a variagdo do indice de refragdo com a

press@o pode ser escrita em termos da relagdo de Lorentz-Lorenz:
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fers )

n®A,) _ | V/V,
n(0,A,) [ (a/aon
A_ — 2
V/V,

onde A=(n,"+2)/(n;’-1) e A’=[(4-1)/(4+2)]"”. Usando o parmetro de Mueller para a
respectiva variagdo da polarizabilidade e levando-se em conta a dispersdo do indice de

refragdo devido a variagdo do comprimento de onda:

n(P) = n(P,1,) +(§%)P_O AL

chega-se a seguinte expressdo para a fungdo de calibragdo para materiais cubicos:

[ A 425200 17
A — xR D J A'x~1

&(P) = i (V1)
=X 5

onde x=I(P)/I(0). A temperatura pode ser incluida nesta fungdo através da equagdo de
estado, onde x=x(P,7), e levando-se em conta a possivel variagio provocada no
parametro de Mueller.

Esta fung@o descreve o deslocamento das franjas de interferéncia com a pressdo,
que ¢ praticamente linear para todos os materiais estudados. As franjas deslocam-se no
sentido de menores comprimentos de onda, ou seja, g(P)<0 quando a pressdo aumenta.

E importante ressaltar que o deslocamento das franjas € independente da
espessura inicial do interferdmetro. A largura das franjas é definida a partir da qualidade
do polimento e do coeficiente de reflexio das superficies paralelas, e se mantém
constante no intervalo de comprimento de onda considerado (cerca de 20 nm),
independente do deslocamento provocado pela pressio.

A variagdio da temperatura provocaria um deslocamento nas franjas de

interferéncia, correspondente as variagbes da espessura e do indice de refragio da
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amostra. Além do interesse a nivel de pesquisa basica, estas variagdes deveriam ser
determinadas de forma independente e precisa, para que os resultados fossem
incorporados a fungdo de calibragdo, g(P). A inércia quimica, tanto do material, como do
deposito metalico e do meio transmissor de pressio devem ser levadas em conta, bem
como o ponto de fusdo do material metalico usado para recobrir as superficies do
interferdmetro.

Mesmo a temperatura ambiente um sensor interferométrico como o descrito pode
ser mais vantajoso que o rubi, pela sua sensibilidade e precisdo, potencialmente maiores.
Podemos definir a sensibilidade S dos interferometros como sendo proporcional ao
deslocamento dos picos, dA /dP, e inversamente proporcional a largura de linha 7" dos
mesmos:

S =(1/T) | d\dp| (VI-2)
A Tabela VI-1 compara os valores de S para os interferdmetros estudados com o valor
correspondente ao caso do rubi. Foram usados os valores de I"e (dA/dP) apresentados
na Tabela IV-2. No caso do MgO e de uma das componentes da zirconica monoclinica,
pode-se chegar a obter uma sensibilidade cerca de 4 vezes maior do que a do rubi.
Melhorias no processo de polimento e deposigdo do filme metalico nas superficies
paralelas podem reduzir significativamente a largura de linha do espectro de
interferéncia, aumentando consideravelmente a sensibilidade do método.

Ja no caso do rubi, a qualidade do espectro de fluorescéncia depende do sistema
de detecgdo e da fonte de excitagdo utilizados. No presente trabalho, obtivemos
espectros de fluorescéncia excitada com laser de Ar, cuja largura de linha atingia o limite
de nosso espectrometro, ou seja, 0.45 nm. Ja o deslocamento dos picos com a pressdo é

relativamente pequeno, comparado aos deslocamentos das franjas de interferéncia.
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Tabela VI-1 Sensibilidade dos micro-interferdmetros durante a variagdo da pressdo, comparada ao rubi.

Composto S(GPa™)
LiF 0.8
MgF, 0.65
CaF, 1
3C-SiC 0.2
c-BN 0.4
diamante 0.5
AL Os 1.2
c-ZrQ, 0.63
m-ZrO, // b 2.0
m-ZrO, // a 0.55
MgO’ 2.0
Rubi 0.5

Os principais pontos negativos do método interferométrico para a medida de
pressdo sdo: a dificuldade de preparagdo das amostras e de alinhamento no interior da
camara, a necessidade de seguir uma determinada franja de interferéncia durante a
variagdo da pressdo, o que se torna dificil devido a indistinguibilidade das franjas entre si
(para pequenas variagdes de pressdo € possivel acompanhar uma franja de forma segura,

mas para grandes variagdes, a probabilidade de erro torna-se consideravel).

" trabalho de Mestrado
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentados e analisados os resultados de um estudo
experimental sistematico sobre a variagfio do indice de refragdo com a pressdo para trés
grupos de materiais: fluoretos, oxidos e materiais superduros. Foi utilizado e
aperfeigoado um método interferométrico em conjunto com a camara de altas pressoes
do tipo bigornas de diamante, que viabilizou a obtengdo de resultados experimentais até
pressoes da ordem de 10 GPa. Os poucos resultados encontrados na literatura estdo na
regidio abaixo de 0,7 GPa.

A escolha dos materiais estudados esteve baseada na simplicidade e estabilidade
estruturais, com equagdo de estado previamente determinada; na regido de transparéncia
do material e na representatividade de situagSes fisicas diferentes. Foram estudados
materiais tipicamente idnicos, como os fluoretos, materiais tipicamente covalentes, como
os superduros, e materiais parcialmente i6nicos, como os 0xidos.

Foi apresentada uma revis@o teorica sobre as diferentes abordagens referentes ao
indice de refragdo, considerando os pontos de vista da Mecancia Classica e da Mecanica
Quantica. Por um lado, o indice de refragio pode ser descrito em termos da
polarizabilidade eletrénica do sistema, que possui carater localizado e individual, e esta
relacionada as propriedades atomicas do sistema. Existe uma série de modelos semi-
empiricos para a polarizabilidade, relacionando-a ao raio atdmico, a distincia
interatdmica e a outros pardmetros caracteristicos do material. Por outro lado, o indice
de refragdo também esta ligado a propriedades de carater coletivo do sistema, como a
banda de energia proibida do material. Neste caso, os calculos partindo-se de primeiros

principios conduzem a expressdes complexas, restritas a casos particulares. Existem
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varios modelos empiricos relacionando o indice de refragdo a banda de energia proibida.
Sdo expressdes logaritmicas ou com expoentes que obtém uma constante a partir do
produto destes dois parametros. O objetivo é encontrar uma relagdo que seja aplicavel a
um grande nimero de compostos. Nenhum dos modelos apresentados nesta revisdo
tedrica foi testado anteriormente usando resultados obtidos em altas pressdes.

Os resultados experimentais obtidos no presente trabalho para o comportamento
do indice de refragdo sob pressdo, foram os seguintes: no caso dos fluoretos, LiF, CaF; e
MgF,, o indice de refragdo aumenta de forma praticamente linear com a pressdo. Para os
materiais superduros, c-BN, diamante e 3C-SiC, o indice de refragdo diminui com a
pressdo. Para os oxidos: ALO;, ¢c-ZrO, e m-ZrO,, o indice de refragdo também diminui
com a pressdo, com excegdo do caso da zirconica monoclinica, a qual € birrefringente e
uma das componentes do indice de refragdo aumenta com a pressdo. A andlise destes
resultados experimentais foi feita a luz dos modelos apresentados.

Os resultados experimentais obtidos para n(P), praticamente linear em todos os
casos, e a equagio de estado dos compostos estudados, foram usados para determinar a
variagdo da polarizabilidade durante a compressdo da rede, segundo a relagdo de
Lorentz-Lorenz. Para todos os materiais estudados, obteve-se um decréscimo
praticamente linear da polarizabilidade na ampla regido de pressdo investigada. Este
comportamento pdde ser descrito por um Gnico pardmetro caracteristico do material, o
parimetro de Mueller, o que permite modelar de forma simples o comportamento do
indice de refragdo durante a variagdo da pressdo.

Os valores encontrados para este parametro permitem fazer a seguinte
classificagdo dos materiais estudados:

- para os fluoretos, o pardmetro de Mueller é menor do que um, ou seja, a

variagdo relativa da polarizabilidade eletrénica é menor do que a variagdo do volume, € o




127

indice de refragio aumenta com a pressdo. Esta situagfio corresponde aos materiais
fortemente idnicos, onde os atomos podem ser representados por esferas pouco
deformaveis.

- para os Oxidos, onde o anion apresenta grande deformabilidade, o pardmetro de
Mueller € maior do que um e o indice de refragdo diminui com a pressdo. Nestes casos,
as interagdes de curto alcance devem ter papel importante durante a redugdo da distancia
interatomica. Para a zircOnia monoclinica birrefringente, a assimetria da rede cristalina e,
consequentemente, das interagdes entre os atomos, € tal que uma das componentes do
indice de refragdo aumenta e a outra diminui com a pressdo. A analise quantitativa torna-
se mais complicada neste caso, porém € razoavel supor que, numa direg3o a redugdo da
polarizabilidade seja relativamente grande, e na diregdo perpendicular a esta a redugio
seja menor, deformando elipsoidalmente o atomo.

- para os materiais superduros, o conceito de polarizabilidade eletrénica deve ser
entendido de forma diferente da utilizada na abordagem classica de Lorentz-Lorenz,
devido a direcionalidade das ligagdes covalente. Os elétrons responsaveis pela
polarizagio do sistema ndo estdio localizados em atomos individuais, mas sdo
compartilhados na regido de ligagdo, existindo um carater direcional na deformabilidade
destas ligagBes. A carga transversal efetiva é um pardmetro que serve como medida da
localizagdo dos elétrons em torno dos atomos. Para os trés materiais estudados, foi
possivel encontrar a seguinte correlagdo entre os comportamentos de er* € a com a
presséo: para o 3C-SiC, e;* aumenta com a pressdo, o que, somado ao efeito da
reducio do volume, diminui ainda mais a polarizabilidade do sistema. Como
consequéncia, o decréscimo do indice de refragdo € o mais acentuado. Para o c-BN, er*
decresce com a pressdo, diminuindo o efeito da redugio do volume sobre a

polarizabilidade. Neste caso, o decréscimo do indice de refragdio é o menor. Para o
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diamante, por ser homopolar, er* ¢ nula e a diminuigio de « é devida exclusivamente a
compressdo da rede, correspondendo ao caso intermediario.

O teste dos modelos empiricos para os fluoretos e 6xidos com estrutura cubica,
relacionando diretamente a polarizabilidade dos ions negativos a distancia interatomica,
permitiu chegar a seguinte concluso: estes modelos podem ser aplicados para materiais
tipicamente i6nicos como os fluoretos, onde os ions sdo pouco deformaveis. Para os
oxidos, entretanto, como o oxigénio € bastante deformavel, os modelos conduzem a
valores negativos ou exageradamente grandes para a polarizabilidade do anion livre, a°,
0 que ndo ¢ fisicamente aceitavel. Os modelos de Coker, com m=4, que consideram que
os elétrons responsaveis pela polarizagdo estejam distribuidos ao longo de uma casca
esférica, conduzem aos valores mais razoaveis para a.’.

No contexto de polarizabilidade eletronica, a conclusdo final da analise feita neste
trabalho, ¢ que o comportamento de um determinado ion em diferentes compostos
depende das interagdes interatdmicas, e ndo é uma propriedade inerente apenas ao ion,
como sugerem alguns autores. Ao reduzir a distincia interatdmica, a diminui¢io da
polarizabilidade sera diferente para cada ion e dependera do ambiente cristalino onde ele
estiver presente. A diminuigdo relativa da polarizabilidade com o volume ocorre de
forma praticamente linear para os atomos considerados nos trés grupos distintos de
materiais, e pode ser descrita por um unico pardmetro, constante até 10 GPa, para
todos os casos estudados. Os materiais fortemente covalentes apresentam a mesma
tendéncia no comportamento de (V) que os materiais iOnicos.

Os resultados experimentais foram usados para testar os modelos empiricos
propostos na literatura, que relacionam o indice de refragio a banda de energia proibida
dos materiais. Estes modelos ndo levam em conta as variagdes de # e £, com a pressdo.

Com os resultados obtidos no presente trabalho para n(P) e os resultados experimentais
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da literatura para Eg(P), foi possivel o teste destes modelos para os trés materiais
superduros submetidos & variagdo da distdncia interatdmica. Da analise feita, pode-se
concluir que nenhuma das relagGes propostas consegue descrever simultaneamente os
comportamentos observados para o diamante, c-BN e 3C-SiC. Entretanto, foi possivel
identificar a seguinte situag@o: para o diamante e c-BN, onde a banda de energia proibida
¢ relativamente grande comparado & energia da radiagdo incidente, os modelos
descrevem de forma razoavel a correlagdo entre F (P) e n(P), com excegdo da relagdo
linear proposta por Gupta e Ravindra. Para o 3C-SiC, onde £, é comparavel i energia
incidente, nenhum dos modelos descreve adequadamente a correlagdo entre estes dois
pardmetros, tanto que se observa um comportamento inverso ao previsto para #(P). O
mesmo ocorre para outros semicondutores, conforme resultados encontrados na
literatura para GaAs e GaP, que apreséntam bandas de energia proibidas semelhantes ao
do 3C-SiC. A justificativa proposta é que nestes casos a probabilidade de ocorréncia de
transi¢des indiretas deve ser significativa e tem contribuigdo importante sobre os
comportamentos de E, e n durante a variagdo da distdncia interatomica. Portanto, a
relagdo inversamente proporcional entre os niveis eletrOnicos e o quadrado da constante
dielétrica, ou a teoria oscilatoria para o movimento dos 4tomos, usados como base fisica
para alguns dos modelos considerados, ndo sdo suficientes para descrever o que ocorre
durante a variagdo com a pressdo, do indice de refragdo e da banda de energia proibida,
quando a energia incidente for comparavel a este intervalo proibido.

O uso do método interferométrico para medida de altas pressdes em sistemas
com janelas oOticas pode ter uma sensibilidade significatimente maior do que a técnica de
fluorescéncia do rubi, além de poder ser usado, em principio, em altas temperaturas.
Existem, entretanto, algumas desvantagens no que diz respeito a falta de praticidade do

método em si.
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Dando continuidade ao trabalho, pretendemos implantar a técnica de
carregamento de gas (Hélio) na DAC, usado como meio transmissor de pressdo (“gas
loading”), o que permitira estender consideravelmente o limite de hidrostaticidade pura,
sem ser necessario esperar o tempo de relaxagido do sistema a cada variago de pressdo.
Por exemplo, acima de 14 GPa o gas He congelado ainda permanece bastante macio e
permite atingir pressdes acima de 60 GPa num regime de quasi-hidrostaticidade. Além
disso, a inércia quimica do gés usado viabiliza o estudo de outros materiais como o
NacCl, por exemplo, que sdo higroscopicos e ndo podem ser estudados na mistura liquida
por dissolverem em agua. Esperamos com isto estender os resultados obtidos para uma
regido ainda maior de pressdo em busca de eventuais ndo linearidades.

Outros objetivos para o futuro sdo: correlacionar as medidas da variagdo da
polarizabilidade com o volume, com resultados obtidos via espectroscopia Raman das
amostras submetidas a pressdo; estudar outros materiais superduros, acompanhando
simultaneamente a variagio da banda de energia proibida com a pressdo; explorar o
efeito da temperatura, tanto do ponto de vista béasico, no que diz respeito a
polarizabilidade e a banda de energia proibida, como do ponto de vista de medida de
alta pressdo em altas temperaturas; investigar o comportamento da hiperpolarizabilidade

de materiais sob pressdo.
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