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RESUMO 

Neste trabalho são apresentados resultados experimentais sobre a variação do 

índice de refração em altas pressões para três grupos de materiais cerâmicos: fluoretos 

( LiF, CaF2, MgF2), óxidos (A1203, c-Zr02, m-Zr02) e materiais superduros (c-BN, 

3C-SiC e diamante). Estes resultados foram obtidos através de um método 

interferométrico, em conjunto com a câmara de pressão do tipo bigornas de diamante, 

que permitiu atingir pressões da ordem de 10 GPa. Resultados anteriores, quando 

encontrados, limitam-se à região de baixa pressão, até cerca de 0,7 GPa. Para todos os 

compostos estudados, a variação do índice de refração observada foi praticamente linear 

com a pressão. Para os fluoretos, o índice de refração aumenta com a pressão, enquanto 

que, para os demais compostos, o índice de refração diminui com a pressão, com 

exceção de uma das componentes no caso da zircônia monoclínica birrefringente. 

A análise dos resultados, segundo a abordagem clássica de Lorentz-Lorenz, em 

termos de entidades individuais polarizáveis, permitiu determinar o comportamento da 

polarizabilidade dos átomos, a, durante a variação do volume para todos os compostos. 

Obteve-se uma dependência praticamente linear, a qual pôde ser representada por um 

parâmetro constante para cada material. No caso dos fluoretos, altamente iônicos, a 

variação relativa da polarizabilidade foi pequena comparada aos demais casos, 

consistente com a imagem dos íons como esferas pouco deformáveis. No caso dos 

óxidos, que apresentam certo grau de covalência, o oxigênio mostrou-se bastante 

deformável e sensível à estrutura cristalina. Para a zircônia monoclínica, inclusive, a 

anisotropia das interações interatômicas provocou uma deformação do tipo elipsoidal no 

oxigênio durante a aplicação de pressão, responsável por comportamentos distintos das 

duas componentes medidas do índice de refração: uma aumentou e a outra diminuiu com 
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a pressão. Para os materiais superduros, apesar de ser discutível a validade do conceito 

de polarizabilidade nestes casos, obteve-se um comportamento também linear, sem 

discrepâncias significativas devidas ao caráter fortemente covalente destes materiais. 

Os resultados para a(V) foram usados para testar modelos semi-empíricos sobre 

a dependência da polarizabilidade dos ânions com a distância interatômica. A análise feita 

permitiu concluir que os modelos testados são satisfatórios apenas para os fluoretos, 

provavelmente devido ao caráter iônico e à pequena deformabilidade do flúor. Os 

modelos que consideram que os elétrons responsáveis pela polarização 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 possível determinar uma correlação entre os 

comportamentos da carga transversal efetiva e da polarizabilidade eletrônica durante a 

variação da pressão: o aumento da carga transversal efetiva contribui para a redução da 

polarizabilidade devido à concentração da nuvem eletrônica, tendo como consequência, 

um decréscimo relativamente acentuado no índice de refração, como ocorre para o 

3C-SiC. Por outro lado, a diminuição da carga transversal efetiva tem um efeito 

contrário sobre a redução da polarizabilidade, atenuando o decréscimo no índice de 

refração com a pressão, como acontece para o c-BN. O diamante, por ser um cristal 

homopolar, tem carga transversal efetiva nula e representa uma situação intermediária 

entre o c-BN e o 3C-SiC. 

De acordo com uma visão delocalizada do cristal, os resultados obtidos para os 

materiais superduros foram utilizados para testar modelos propostos na literatura, 

relacionando o índice de refração à banda de energia proibida do material. Nenhum dos 

modelos descreve, simultaneamente, a relação entre os comportamentos destes dois 

parâmetros durante a variação de pressão, para os três casos estudados. Entretanto, a 
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análise feita permitiu concluir que, em princípio, estes modelos são aplicáveis a materiais 

sob pressão apenas quando a energia da radiação incidente é pequena comparada à banda 

de energia proibida. 

O método interferométrico utilizado pode ser usado para medir a pressão em 

câmaras com janelas óticas, apresentando uma sensibilidade significativamente maior do 

que a da técnica de fluorescência do rubi. 
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ABSTRACT 

In this work we present experimental results for the variation of the refractive 

index in high pressures for three groups of ceramic materiais: fluorides (LiF, CaF2, 

MgF2), oxides (A1203, c-Zr02, m-Zr02) and superhard materiais (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 ali 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, a, for ali 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 materiais, 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. 
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The obtained results for a(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 results than the models 

considering the electrons confined to a spherical cavity. 

For the superhard materiais, 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 materiais 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 materiais. 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 dose 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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INTRODUÇÃO 

Ao incidir uma onda eletromagnética num material dielétrico, o campo elétrico 

associado à onda interage com as partículas carregadas do meio. Devido a esta interação, 

as entidades microscópicas do material tornam-se polarizadas, e a velocidade de 

propagação da onda é alterada. O índice de refração é o parâmetro fisico macroscópico 

que determina o valor da velocidade da onda no material em relação à sua velocidade no 

vácuo (v=c/n). Trata-se, portanto, de uma característica sumamente importante de um 

material, fundamental para entender a resposta da estrutura microscópica do sistema à 

presença de um campo elétrico. 

Para relacionar o índice de refração às propriedades atômicas do material, é 

preciso considerar o problema de muitos corpos interagindo entre si e com o campo 

incidente. O estudo deste problema, partindo-se de primeiros princípios, é bastante 

complexo e conduz a resultados aplicáveis a poucos casos particulares. Portanto, é 

fundamental a existência de modelos ou teorias que possibilitem uma visualização dos 

mecanismos fisicos envolvidos no processo de determinação do índice de refração de um 

material. 

Os modelos existentes estão baseados em dois tipos de abordagens. O primeiro 

tipo considera o sistema segundo uma visão localizada, identificando entidades 

individuais polarizáveis na presença de um campo elétrico. Neste caso, o índice de 

refração está relacionado à polarizabilidade das entidades microscópicas, ou seja, à sua 

capacidade de polarização. O segundo tipo de abordagem, considera o caráter coletivo 

do sistema e procura relacionar o índice de refração a parâmetros como a banda de 

energia proibida, ou as frequências características de vibração da rede. 
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A existência de estudos experimentais sistemáticos sobre o índice de refração 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 pressão é urna alternativa muito importante 

para estudar o problema, pois permite variar o volume do material de forma pura e 

controlada. Como a distância interatômica é um parâmetro fisico diretamente 

relacionado às propriedades microscópicas do sistema, o estudo do comportamento do 

índice de refração durante a variação desta distância, pode conduzir a informações 

relevantes sobre a fisica envolvida na determinação do índice de refração. 

Entretanto, devido às dificuldades técnicas para a medida de propriedades óticas 

de materiais submetidos à alta pressão, os resultados experimentais encontrados na 

literatura são escassos. Não existe um estudo experimental sistemático e os poucos 

resultados encontrados para a variação do índice de refração, são na região de baixas 

pressões (até 0,7 GPa' ). 

Dependendo da dureza do material estudado, variações significativas do volume 

(5% ou mais) somente podem ser obtidas mediante o uso de altas pressões, tipicamente 

maiores que 1 GPa. O desenvolvimento da câmara de alta pressão do tipo bigornas de 

diamante (Diamond Anvil Cell - DAC) [Ja86] a partir da década de 70, juntamente com a 

técnica de fluorescência do rubi para a medida da pressão "in situ" [PBB+75], 

viabilizaram estudos envolvendo altas pressões, sendo possível manter condições 

hidrostáticas até 14 GPa. Uma das grandes vantagens desta técnica são as janelas 

transparentes de diamante, que tornam possível uma série de experimentos envolvendo 

faixas de energia desde a região dos raios X até a região do ultravioleta próximo, em 

pressões que podem alcançar centenas de GPa. 

1  1GPa = 10 kbar = 9.869 atm. 
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Durante o nosso trabalho de Mestrado [Ba88], foi desenvolvido um método 

interferométrico, usado em conjunto com a DAC, que viabilizou a medida experimental 

da variação do índice de refração do MgO até pressões de 12 GPa. O método consiste 

em acompanhar, durante a variação de pressão, o deslocamento das franjas de 

interferência de um micro-interferômetro feito do material estudado. Se a variação da 

espessura da amostra for conhecida, o deslocamento das franjas permite determinar a 

correspondente variação do índice de refração do material. 

No presente trabalho, esta técnica experimental foi aprimorada e estendida a uma 

série de materiais representando situações fisicas relevantes, tanto do ponto de vista de 

pesquisa básica, como do ponto de vista de aplicações tecnológicas. Neste estudo 

experimental sistemático, os resultados foram obtidos para uma ampla região de pressão, 

até 10 GPa, ainda não investigada em trabalhos anteriores encontrados na literatura. 

A escolha dos materiais está baseada numa série de fatores importantes do ponto 

de vista experimental e, também, do ponto de vista da interpretação dos resultados, 

como a simplicidade estrutural, com equação de estado previamente determinada, a 

transparência na região do visível, a viabilidade na obtenção de amostras monocristalinas, 

o interesse tecnológico (uso em janelas óticas, lentes ou prismas), o tipo de ligação 

química, a polarizabilidade dos cátions desprezível frente a dos ânions no caso de 

compostos jônicos, e outros. Foram nove os materiais selecionados, todos eles 

monocristalinos, os quais podem ser classificados em três grupos: i) fluoretos: LiF 

(Fluoreto de Lítio), CaF2  (Fluoreto de Cálcio ou fluorita) e MgF2  (Fluoreto de 

Magnésio); ii) materiais superduros: c-BN (Nitreto de Boro Cúbico), C (Diamante) e 

3C-SiC (Carboneto de Silício Cúbico), e iii) óxidos: ZrO2  (Zircônia) cúbica e 

monoclínica e A1203  (Safira). 
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Estes grupos de materiais cerâmicos representam três situações fisicas relevantes 

quanto ao tipo de ligação química entre os átomos. Os fluoretos são essencilamente 

compostos iônicos, os materiais superduros são essencialmente covalentes, e os óxidos 

representam uma categoria intermediária, com ligações parcialmente iônicas. 

No grupo dos fluoretos, os compostos estudados são transparentes e largamente 

utilizados na fabricação de lentes, prismas e janelas óticas. A comparação dos resultados 

obtidos para os três casos permitirá analisar o comportamento da polarizabilidade do 

flúor em diferentes ambientes cristalinos. 

O grupo de materiais superduros tem grande importância tecnológica devido à 

alta dureza, alta condutividade térmica e alta resisitividade elétrica, que, dentre outros 

fatores, são características destes materiais. Os três materiais são compostos por átomos 

pequenos e apresentam rede cúbica com intensas ligações covalentes, que são 

responsáveis por estas propriedades fisicas interessantes. 

Os óxidos selecionados são transparentes e também apresentam aplicações 

tecnológicas importantes. Do ponto de vista de pesquisa básica, os resultados obtidos 

permitem investigar o comportamento da polarizabilidade do oxigênio como função da 

distância interatômica, em diferentes ambientes cristalinos. A zircônia torna possível 

analisar o comportamento do íon em duas estruturas cristalinas diferentes do mesmo 

composto e investigar o que acontece no caso de uma rede anisotrópica, como a da 

zircônia monoclínica, submetida à pressão. 

A análise dos resultados experimentais obtidos no presente estudo sistemático é 

feita a partir de uma revisão teórica abrangente, considerando os diferentes modelos 

existentes para o índice de refração. O objetivo desta análise é correlacionar os 

parâmetros fisicos obtidos, na busca de similaridades ou diferenças entre os vários 

materiais. O resultado desta análise pode servir de base para o desenvolvimento de novos 
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modelos ou teorias sobre os mecanismos fisicos responsáveis pelo índice de refração de 

um material. 

O procedimento experimental desenvolvido durante o presente trabalho ensejou o 

estudo do uso do método interferométrico para medida de pressão na DAC, buscando 

vantagens adicionais frente à técnica de fluorescência do rubi. O deslocamento das 

franjas de interferência com a pressão, uma vez calibrado, pode ser usado para 

determinar a pressão em células que possuam uma janela transparente. A sensibilidade do 

método pode chegar a ser consideravelmente maior do que a da técnica de fluorescência 

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

A apresentação e a análise dos resultados obtidos neste trabalho são feitas da 

seguinte maneira: no capítulo I é apresentada uma revisão sobre as teorias e modelos 

existentes sobre o índice de refração, tanto do ponto de vista clássico, quanto do ponto 

de vista da Mecânica Quântica. São apresentados os modelos que possam ser utilizados 

na análise dos resultados obtidos para o comportamento do índice de refração durante a 

variação do volume. No capítulo II encontra-se um breve resumo sobre algumas 

características fisicas e aplicações tecnológicas importantes dos três grupos de materiais 

estudados. No capítulo III é feita uma descrição sobre a DAC e a técnica de 

fluorescência de rubi. São apresentados detalhes sobre o método interferométrico e sobre 

o processo de preparação das amostras, desenvolvidos no presente trabalho. No capítulo 

IV são apresentados os resultados experimentais obtidos para a dependência do índice de 

refração com a pressão para todos os compostos. No capítulo V, os resultados 

experimentais são analisados e discutidos à luz das teorias e modelos apresentados no 

capítulo I, destacando as similaridades e diferenças entre os três grupos de materiais. No 

capítulo VI é feito o estudo sobre a viabilidade do uso do método interferométrico para a 
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medida de alta pressão em comparação com a técnica de fluorescência do rubi. 

Finalmente, são apresentadas as conclusões do presente trabalho e algumas sugestões 

para a continuidade do mesmo. 
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I. 0 ÍNDICE DE REFRAÇÃO 

Segundo a Teoria Eletromagnética Clássica, o índice de refração está relacionado 

à polarização resultante em materiais submetidos à ação de um campo elétrico. Esta 

polarização pode ser descrita em termos de propriedades individuais dos átomos do 

sistema. Cada átomo pode ser considerado como uma entidade localizada, que se 

polariza na presença do campo incidente, adquirindo um momento de dipólo elétrico. O 

efeito resultante é a polarização macroscópica do material. 

O índice de refração também pode ser relacionado a propriedades coletivas do 

sistema atômico, como a banda de energia proibidas do material ("band gap") e as 

frequências características de vibração coletiva dos átomos. Estes parâmetros são de fácil 

interpretação fisica, são detectáveis experimentalmente e representam aspectos 

importantes dos materiais. 

Neste capítulo serão apresentados as diferentes abordagens e modelos usados na 

análise dos resultados experimentais obtidos para a correlação entre o índice de refração 

e a variação de volume dos materiais estudados. 

Polarização em Materiais Dielétricos 

Do ponto de vista clássico, o cristal é representado por caroços atômicos, 

contendo os núcleos e os elétrons das camadas mais internas, e pelas respectivas nuvens 

eletrônicas, contendo os elétrons mais externos. Em cristais iônicos, as entidades que 

compõem o cristal têm carga elétrica definida, podendo ser positiva ou negativa. Nos 
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materiais covalentes, os elétrons da nuvem eletrônica são compartilhados entre átomos 

vizinhos, dando origem a ligações direcionais fortes. 

Os materiais estudados no presente trabalho podem ser classificados como 

dielétricos, ou seja, são materiais nos quais os elétrons da nuvem eletrônica estão 

fortemente ligados às moléculas ou íons. Sob a ação de um campo elétrico incidente, o 

equilíbrio entre a força elétrica associada ao campo e a força de interação Coulombiana 

entre o caroço atômico e a nuvem eletrônica, faz com que o deslocamento relativo entre 

as cargas positivas e negativas seja finito. As moléculas ou átomos adquirem um 

momento de dipólo induzido e o efeito macroscópico resultante é a polarização do 

material. 

Em campos de baixa intensidade, efeitos não lineares podem ser desprezados e o 

vetor polarização, P, é proporcional ao campo incidente. Neste caso, define-se: 

P = xE 	 (1-1) 

onde x é o tensor susceptibilidade elétrica, relacionado à estrutura eletrônica do sistema 

[Ha 80]. Para materiais com simetria cúbica ou isotrópicos, como a maioria dos 

estudados no presente trabalho, o tensor x reduz-se a um escalar. Este será o caso 

considerado na apresentação a seguir. 

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

D= E+4 irP 	 (1-2) 

= E+4 exE) 

A constante dielétrica é definida como sendo a razão entre o vetor deslocamento 

elétrico gerado e o campo aplicado: 

e = DiE 	 (1-3) 
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Para materiais cúbicos ou isotrópicos, o tensor e também reduz-se a um escalar. 

Utilizando a eq.(I-2), chega-se à seguinte relação entre a constante dielétrica e a 

susceptibilidade elétrica de um material: 

E+47r(xE)  
- 	

E 

ou: 

e = 1+ 4;rx 	 (1-5) 

O índice de refração n é definido como: 

(1-5a) 

Este parâmetro representa, de acordo com as eqs.(I-2), (I-3) e (I-5a), uma medida 

relativa da polarização provocada no material pela incidência de um campo elétrico. No 

presente trabalho, será considerada a faixa de freqüências do campo elétrico que fica 

abaixo da região de absorção de energia por parte dos elétrons. 

Do ponto de vista microscópico, o campo elétrico local atuando sobre um dado 

átomo ou íon inserido num material dielétrico, será afetado pela própria polarização 

causada no meio e, portanto, será diferente do campo externo aplicado. O cálculo do 

campo elétrico local pode ser feito considerando-se o seguinte artificio: imagina-se uma 

cavidade esférica no interior do dielétrico, em torno do átomo a ser analisado, conforme 

mostra a Fig.I-1. Neste contexto, o dielétrico externo à cavidade pode ser tratado como 

um contínuo, e os demais átomos na cavidade, como dipólos individuais. As 

contribuições para o campo efetivo são: 

•E1: campo externo aplicado; 
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•E2: campo despolarizante resultante da carga de polarização nas superfícies externas do 

material; 

•E3: campo devido à carga de polarização na superfície da cavidade, paralelo ao campo 

incidente; 

•E4: campo devido aos dipólos no interior da cavidade. 

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

O campo elétrico macroscópico é dado pela soma Em = E1 + E2 . A contribuição 

E3 pode ser calculada a partir da densidade de carga de polarização na superfície da 

cavidade esférica: 

	

E3 = (47r/3) P 	 (I-6) 

O campo microscópico devido às moléculas no interior da cavidade é o único que 

dependerá da estrutura cristalina do material. Para o caso de cristais cúbicos, gases ou 

líquidos, ocorre um cancelamento das contribuições de todos os dipólos, resultando em 

E4=0 [RMC82]. Nestes casos, o campo efetivo local será dado, então, por: 

Elos  = 	+ (47r/3) P 	 (1-7) 
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Considerando que haja N moléculas por unidade de volume no material, cada 

uma com momento de dipólo induzido, p, a polarização resultante também pode ser 

escrita como: 

P = Np 	 (1-8) 

O momento de dipolo induzido será diretamente proporcional ao campo local: 

,u = aElo, 	 (I-9) 

onde a é o tensor polarizabilidade eletrônica, que pode ser definido como sendo a 

capacidade de polarização do átomo na presença de um campo elétrico. 

Como a polarizabilidade eletrônica a relaciona dois vetores - o campo elétrico 

atuando sobre o átomo e o momento de dipólo elétrico induzido pelo próprio campo - 

ela é, em princípio, uma grandeza tensorial que depende das propriedades do meio onde 

o átomo está inserido. Conseqüentemente, a componente da polarização resultante num 

material anisotrópico será diferente para diferentes direções cristalinas. Entretanto, para 

materiais isotrópicos ou com simetria cúbica, a reduz-se a um escalar e a polarização 

resultante é a mesma para todas as direções. 

As grandezas definidas acima, seguindo a Teoria Eletromagnética Clássica, 

permitem deduzir as seguintes relações para o índice de refração em função da 

polarizabilidade eletrônica: 

1.1-1 Relação de Drude 

No caso ideal de átomos não interagentes, como num gás rarefeito, o campo 

efetivo local será igual ao incidente e, portanto, de acordo com as eqs. (1-1), (1-8) e 

(1-9): 
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P = xE 

=Np 

= N(aE) 

Usando a relação (1-5), obtém-se: 

x = Na 

= (s-1)/471-  

E, finalmente: 

11
2 
- 1 = 4zNa 
	

(I-10) 

conhecida como relação de Drude, válida para átomos não interagentes. 

1.1-2 Relação de Lorentz-Lorenz 

Num meio dielétrico usual os átomos ou íons interagem entre si e, na presença de 

um campo elétrico incidente, esta interação provoca correções locais no campo que atua 

sobre cada átomo. Neste caso, o vetor polarização pode ser escrito como: 

P = xE, 

=N(aErod 

Usando a expressão para o campo efetivo local, eq.(I-7), a susceptibilidade elétrica pode 

ser escrita como: 

Na  
E. 1- 4z Na  

3 

E-1 

47T 

que resulta, para frequências na faixa do visível, na relação de Lorentz-Lorenz: 
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11
2 
 -1 	4n1-  
	— Na 
n2  +2 3 

(1-12) 

válida para cristais com simetria cúbica, gases ou líquidos. 

As abordagens de Drude e Lorentz-Lorenz, eqs. (1-10) e (1-12), relacionam o 

índice de refração à densidade e à polarizabilidade dos átomos ou íons. As propriedades 

microscópicas do meio estão implicitamente consideradas no conceito de polarizabilidade 

eletrônica. 

É importante notar que, no modelo original de Lorentz-Lorenz, usado no estudo 

de sólidos cristalinos, a polarizabilidade era considerada um parâmetro constante do 

material, sendo relevante apenas a relação entre o índice de refração e a densidade. 

Mueller [Mu35], analisando o que aconteceria com o índice de refração de um material 

durante a variação da densidade, propôs que fosse considerada a variação da 

polarizabilidade no modelo de Lorentz-Lorenz. O aumento da densidade provoca um 

aumento no número de entidades polarizáveis por unidade de volume, mas a 

polarizabilidade de cada entidade diminui devido à diminuição do volume disponível. A 

competição entre estes dois fatores determina se o índice de refração do material 

aumenta ou diminui durante a variação da densidade. 

Segundo Mueller, o índice de refração seria, então, função de N e a: n = f(N, a), 

cuja variação é expressa por: 

dn  ( (30 +( 	&

dN 	) a  êa ), av 
	 (I-13) 

A primeira parcela é positiva, pois o aumento do número de entidades 

polarizáveis por unidade de volume provoca um aumento no índice de refração. A 

segunda parcela, entretanto, será negativa já que a polarizabilidade de cada entidade 

deverá diminuir com o aumento da densidade. 



a(a 1 ao ) 
Ao  — — 

c2(N I „) 
(I-19) 
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As derivadas parciais podem ser calculadas a partir da relação de Lorentz- 

Lorenz, eq. (1-12): 

) (n2  —1)(n2  +2)  
LN 	6nN 

(I-14)  

e: 

(n2  — 1)(n2  +2) 
(I-15)  

êa 	6na 

 
a 

(
av 
th) 

(1-16) 

Então, a derivada total do índice de refração pode ser expressa por: 

dr, N o  1 al ar  
dN 4-  a avAav)a  

az 
= (1— A 0 )(--j-r ja  

(1-17) 

(1-18) 

onde Ao  é uma constante fenomenológica válida para pressões hidrostáticas, conhecida 

como parâmetro de Mueller, ou constante de polarizabilidade por deformação ("strain 

polarizability constant"): 

OU: 

a(a I ao ) 
A — e(V / V0) 

(1-20) 

Usando a eqs. (1-18) e (1-14), chega-se a seguinte expressão para o parâmetro de 

Mueller, de acordo com a relação de Lorentz-Lorenz: 

r 	6nN 	id,, 
Ao  = 	2  1—[ L ( 	1)(n2  +2)idN 

(1-21) 
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Como as grandezas entre colchetes são todas positivas, Ao  pode ser maior ou menor do 

que um, dependendo do sinal da variação total do índice de refração com a pressão, 

citz/dN. 

1.2 Polarizabilidade Eletrônica 

A polarizabilidade eletrônica está relacionada ao momento de dipólo induzido no 

átomo pelo deslocamento relativo entre a nuvem eletrônica e o caroço do átomo ou íon. 

Existem ainda outros dois fatores que podem contribuir para a polarizabilidade total de 

um material, conforme mostra a Fig. I-2(a). A contribuição jônica é devida ao 

deslocamento e à deformação de um íon em relação aos demais constituintes da rede; a 

polarizabilidade orientacional pode existir em materiais que contêm moléculas com 

dipólo elétrico permanente. A Fig. 1-2 (b) apresenta de forma esquemática, a 

dependência destas três contribuições com a frequência do campo aplicado. Na faixa do 

visível predomina a polarizabilidade eletrônica, devido à inércia das moléculas e íons em 

altas frequências. 



Infra- 
vermelho Ultravioleta 

UHF até 
micro-ondas 

Frequência 

(b) 

1 
a electronic a 
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E= O 
	

E 

Electronic a 

fónica 

Dipolar /\ /\ 
71 \ (a) 	17NN 

Fig.I-2 (a)Representação das três contribuições para a polarizabilidade total de um sistema, (b) 
representação esquemática da variação da constante dielétrica com a frequência do campo 
incidente. 
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1.2-1 Modelos para a Polarizabilidade Eletrônica 

Dentre os vários modelos para a polarizabilidade eletrônica existentes na 

literatura, serão apresentados aqueles que possam ser utilizados para estudar o 

comportamento do índice de refração durante a variação da distância interatômica com a 

pressão. 

1.2-1.1 Modelo de Casca e Caroço 

A teoria que conduz às relações de Lorentz-Lorenz e Drude considera que o 

único agente responsável pela polarização de um material seja o campo elétrico local 

(eq. (1-7)). Conforme Dick e Overhauser [D058], que investigaram o efeito das 

interações de curto alcance entre íons vizinhos sobre a polarizabilidade dos mesmos, as 

deformações resultantes deste tipo de interação, não consideradas na teoria clássica 

simples, também são responsáveis pela polarização resultante do sistema. 

A análise realizada por Dick e Overhauser baseia-se em cálculos quânticos da 

energia de interação entre átomos, levando em conta as seguintes contribuições: 

a) energia de interação Coulombiana entre os elétrons dos átomos vizinhos; 

b) energia de interação Coulombiana entre os elétrons e os núcleos de átomos 

vizinhos; 

c) energia de interação entre os núcleos vizinhos; 

d) energia de interação do tipo troca, que existe na região de superposição entre 

as nuvens eletrônicas dos átomos vizinhos e entre as nuvens e os núcleos dos 

átomos; 
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Além destas contribuições, consideram que os elétrons mais distantes do núcleo 

sofrem mais profundamente o efeito do campo elétrico aplicado, devido ao fato de 

estarem menos ligados ao íon. Portanto, os íons com configuração de gás nobre podem 

ser vistos como uma casca esférica com p elétrons, circundando um caroço que contém 

o núcleo e os elétrons das camadas mais internas. Na presença de um campo elétrico, a 

casca manteria sua forma esférica, porém se deslocaria como um todo em relação ao 

caroço. A polarizabilidade seria mantida finita devido à ação de uma força restauradora 

atuando entre o caroço e a casca, representada por uma constante de mola k. 

Sendo x o deslocamento relativo entre casca e caroço, no equilíbrio o módulo da 

força elétrica atuando sobre a casca deve ser igual ao módulo da força restauradora, ou 

seja: 

	

F = )64, = kr 
	

(1-22) 

onde 13 é a carga da casca eletrônica. O momento de dipólo induzido no íon pelo campo 

efetivo será: 

	

p = alio, = fix 	 (1-23) 

Eliminando-se E10, das eqs. (1-22) e (1-23), obtém-se a seguinte relação para a 

polarizabilidade do íon no cristal: 

a = /32/k 	 (1-24) 

e a relação de Lorentz-Lorenz, desprezando a polarização iônica da rede, pode ser 

escrita, então, como: 

fi z -1 	41c 
N
()V fi+2) 

+  n2 	
I-  2 	3 	k+  

(1-25) 

onde + e - representam os cátions e ânions, respectivamente. Segundo o modelo 

proposto por Dick e Overhauser, a carga efetiva fl da casca é afetada pelas interações de 

curto alcance, diferindo do produto do número de elétrons pela carga eletrônica, pe. Os 
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resultados da teoria mostram que a carga efetiva é ligeiramente menor do que p_e para os 

ânions, e maior do que p,e para os cátions, como consequência das interações de troca 

entre os íons vizinhos. 

Apesar da eq.(I-25) ser simples, a determinação experimental dos parâmetros /3 e 

k não pode ser feita de forma direta. Entretanto, este modelo é importante para a 

visualização dos mecanismos fisicos relacionados à polarizabilidade eletrônica. 

1.2-1.2 Polarizabilidade e Raios Atômicos 

Alguns modelos semi-empíricos sugerem uma dependência explícita entre a 

polarizabilidade e o raio atômico ou a distância interatômica, conhecidos para a maioria 

dos compostos existentes. 

Consideremos, primeiramente, um modelo bastante simples: um átomo isolado, 

formado por um núcleo com carga pontual Ze, é rodeado por uma nuvem eletrônica 

esférica de raio Ro, com distribuição uniforme de carga. Na presença de um campo 

elétrico local, o centro da nuvem eletrônica será deslocado em relação ao núcleo sem 

entretanto ocorrerem distorções na forma esférica da nuvem. O deslocamento relativo, x, 

pode ser obtido a partir da condição de equilíbrio das forças que atuam no núcleo: por 

um lado, a força elétrica ZeElo, atua no sentido do campo, enquanto que uma força 

eletrostática entre o núcleo e a nuvem tende a restaurar a configuração inicial. A carga 

negativa que atrai o núcleo, segundo a lei de Gauss, será apenas a que se encontra no 

interior da esfera de raio x, dada por: (Zex3)/Ro3 . O equilíbrio entre estas forças existirá 

se: 
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ou seja: 

Ze(Zex 3  1 R03 ) 
ZeEioc = 

x
2 (1-26) 

Zex = Ro3Eio, 	 (1-27) 

O lado esquerdo da relação (1-27) corresponde ao momento de dipólo p criado no 

processo, relacionado à polarizabilidade do sistema através de p = aEi0 . Para a 

polarizabilidade do átomo chega-se a seguinte expressão: 

a = R03 	 (1-28) 

Neste modelo simples, a polarizabilidade do átomo independe do campo 

polarizante e é proporcional ao volume do átomo. 

A partir deste resultado simples outros modelos semi-empíricos foram propostos 

relacionando a ao raio atômico. Em geral o objetivo principal dos modelos é explicar a 

variação da polarizabilidade de um determinado átomo ou íon quando este passa do 

estado "livre" (longe da influência de outros átomos ou íons) para o estado cristalino. 

Alguns autores ([TKS53], [Ru63]) sugerem, tendo em vista a influência do potencial 

cristalino sobre os íons, que a polarizabilidade dos cátions aumenta e a dos ânions 

diminui durante esta mudança de estado. Além disso, assumem que o valor da 

polarizabilidade de um íon no estado cristalino seria função apenas das propriedades 

inerentes ao íon, como sua carga elétrica e seu raio, independentemente do composto 

onde ele estivesse inserido. 

Os modelos empíricos relacionando a ao raio atômico, tendo o resultado do 

modelo simples, eq. (1-28), como ponto de partida, são do tipo [AS73], [SV76], 

[SAS77], [SAJ80]: 

(1-29) 
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onde a+ e a representam a polarizabilidade dos cátions e ânions, r+  e r_. os respectivos 

raios jônicos, A e t são constantes e o superescrito "o" indica o estado livre. Estes 

modelos consideram que o potencial cristalino em compostos jônicos aumente a 

polarizabilidade e o raio atômico dos cátions e diminua ambos para os ânions [Le69], 

[Ru63]. 

Entretanto, a polarizabilidade e o raio dos íons no estado livre não são 

determináveis experimentalmente de forma direta, sendo necessário recorrer a cálculos 

teóricos e procedimentos empíricos. Tradicionalmente, os valores assumidos para a 

polarizabilidade dos íons são os determinados por Pauling em 1927 [Pa27], apresentados 

na Tabela 1-1. Como podemos notar, a polarizabilidade dos ânions é consideravelmente 

maior do que a dos cátions, o que é devido ao número e à localização dos elétrons na 

nuvem eletrônica. 

Tabela 1-1 Polarizabilidade Eletrônica dos íons no estado "livre" (10r3  nm3) [Pa27] 

1.04 
0-2  

3.88 
N-3  
28.8 

Li+1  Mg+2 Ca+2 

0.029 0.094 0.47 
B+3  A1+3  C+4  

0.003 0.052 0.0013 
Si+4  Zr f4 

0.0165 0.37 

1.2-1.3 Polarizabilidade e Distância Interatômica 

Existem outros modelos que, no lugar de considerarem a relação entre a 

polarizabilidade e o raio atômico, levam em conta a dependência desta com a distância 

interatômica, r. Entretanto, é importante notar que, durante a variação do volume do 
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material, as variações relativas dos raios atômicos e da distância interatômica estão 

diretamente correlacionadas. 

Os modelos que consideram a dependência explícita com a distância interatômica, 

estão baseados em comparações sistemáticas do comportamento da polarizabilidade de 

um dado íon em diferentes compostos, com diferentes distâncias interatômicas. 

Para compostos iônicos, a polarizabilidade dos cátions geralmente é pequena, 

comparada à dos ânions, conforme mostra a Tab.I-1. Portanto, a maioria dos modelos 

existentes apresenta uma relação para a polarizabilidade dos ânions em função da 

distância interatômica, assumindo que a dos cátions permaneça praticamente constante. 

Como consequência da carência de resultados experimentais em altas pressões, 

uma análise que considere a influência direta da variação de volume sobre o 

comportamento da polarizabilidade dos átomos num determinado cristal, existe apenas 

para alguns casos e para pressões menores que 1 GPa. 

A seguir descreveremos alguns modelos simples encontrados na literatura, que 

dependem apenas de um parâmetro. Os demais modelos, ou não apresentam de forma 

explícita a dependência com a distância interatômica, ou dependem de uma série de 

parâmetros empíricos, não disponíveis para os materiais estudados no presente trabalho. 

-Modelos de Coker 

Segundo Coker [Co76], se os elétrons dos íons estiverem distribuidos numa 

cavidade esférica, a polarizabilidade será proporcional a r03, de forma análoga ao 

resultado anterior apresentado para átomos individuais (eq.(I-28)). Se os elétrons 

estiverem localizados numa casca esférica, a polarizabilidade será proporcional a ro4 . 

Levando em conta a correlação que existe entre raio atômico e distância interatômica, 
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Coker propôs duas funções para a_, que se aproximam de if" para pequenos valores da 

distância interatômica, r, e de a° para grandes valores de r: 

a° 
a — 
- 1+ Cr' 

e: 

x"'-' 
=a°1—e' 1+ x+....+, 

çin — 1) ! ) 

onde x=Cr, C é um parâmetro de ajuste e ni pode assumir os valores 3 ou 4. 

(I-30) 

(1-31) 

-Modelo de Wilson & Curtis  

Wilson & Curtis [WC70] apresentam um modelo alternativo, onde consideram 

que a polarizabilidade do ânion é sensível ao ambiente cristalino e que a distribuição de 

elétrons na nuvem eletrônica está sujeita a uma força compressiva F, provocada pela 

interação com os elétrons dos íons vizinhos. Um incremento dF na força compressiva 

causaria um decréscimo na polarizabilidade e no volume efetivo do i-ésimo íon, ou seja: 

da, = -kia,dFi 	 (1-32) 

onde k, é uma constante análoga à compressibilidade. Integrando esta relação, obtém-se: 

lna, = lna,' - k,F, 	 (1-33) 

A força repulsiva pode ser obtida a partir da energia potencial cristalina U, escrita 

como a soma de um termo de interação Coulombiana com um potencial repulsivo R(r): 

U = -ame2/r + R(r) 
	

(1-34) 

onde am  é a constante de Madelung. Na distância interatômica de equilíbrio, a força 

resultante sobre o ânion deve ser nula, ou seja, ocorre um balanço entre as contribuições 

atrativas e repulsivas. Neste caso, a derivada da energia potencial é nula: 
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dU/dr = ame2/r2  4 dl?(r)/dr = O 	 (1-35) 

Logo, a força repulsiva, que é proporcional à derivada primeira do potencial repulsivo, 

será dada por: 

— -dR(r)/dr — ame2/r2 	 (1-36) 

Substituindo na eq.(I-33), obtém-se a seguinte expressão para a variação da 

polarizabilidade do ânion com a distância interatômica, independente da forma explícita 

do potencial repulsivo: 

= exp(-bi/r2) 	 (1-37) 

onde b i=k,ame2  

Os modelos de Coker e Wilson & Curtis foram testados para os halogenetos de 

metais alcalinos, através da comparação entre os valores calculados para a 

polarizabilidade dos ânions no estado livre e os valores encontrados na literatura. A 

concordância é razoável para todos os casos. No presente trabalho estes modelos serão 

testados considerando-se a variação da distância interatômica pela pressão. 

1.2-1.4 Polarizabilidade e Frequência do Campo Incidente 

O modelo clássico do oscilador harmônico de Drude-Lorentz [RMC82], descrito 

a seguir, permite relacionar a polarizabilidade à frequência do campo incidente e às 

propriedades atômicas do sistema. As grandezas envolvidas são diretamente comparáveis 

às utilizadas no tratamento quântico sobre o índice de refração, conforme será visto na 

seção 1.2-2. 
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No presente modelo os elétrons são tratados como osciladores harmônicos, ou 

seja, como partículas presas a uma posição de equilíbrio por uma força restauradora 

linear. Considera-se que haja amortecimento no movimento, introduzindo-se uma força 

proporcional à velocidade dos elétrons. Na presença de uma onda eletromagnética o 

oscilador é impelido pelo campo elétrico e a resposta do meio é obtida somando-se a 

contribuição dos movimentos de todas as partículas. 

Para determinar o deslocamento das partículas, utiliza-se a equação de 

movimento clássica para um oscilador harmônico amortecido unidimensional: 

d 2  x dx 2 	e 

dt2 
	+b—

dt
+ co

'
x —Ei„x  (1-38) 

onde e e In são a carga e a massa do oscilador, b é a constante de amortecimento e wo  é 

a frequência natural do oscilador não amortecido, relacionada à massa e ao raio atômico. 

O campo local é o mesmo calculado no modelo de Lorentz-Lorenz, eq.(I-7). 

Considera-se que os campos elétricos envolvidos e a polarização resultante dependam 

periodicamente da posição e do tempo, com comprimento de onda muito maior que as 

dimensões da região onde a partícula se desloca. Neste caso, o campo local pode ser 

considerado uniforme, pois sua variação espacial é desprezível na vizinhança da 

partícula. 

Usando a seguinte solução tentativa para a equação diferencial acima: 

x(t) = 	 (1-3 9) 

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

e 

x° ni (coo2  – 2 .b –1 co 
(I-40) 
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O deslocamento da partícula será, então, proporcional ao campo impulsor, E10,, e 

assumirá valores grandes quando a frequência do campo, co, for próxima à frequência 

natural do oscilador, coo. 

O momento de dipólo associado ao deslocamento da partícula será igual à ex, e a 

polarização resultante, caso haja N osciladores iguais por unidade de volume, será: 

P=Nex. Seguindo um procedimento análogo ao caso da abordagem de Lorentz-Lorenz: 

P = Nex 

= xE 

(e-1) 
E 

471-  

Substituindo as expressões para o campo local, eq. (1-7), e para a amplitude do 

movimento, xo, obtém-se: 

4ir 	e2 	1 
	— 	N 	 (1-41) 
e+2 3 m (002 _ w2 — ma) 

Geralmente as partículas carregadas de um material apresentam propriedades 

diferentes umas das outras. Pode-se generalizar a relação acima, considerando que haja 

N, partículas com frequência natural w,, e parâmetro de amortecimento bi, porém ainda 

todas com a mesma carga e mesma massa. Então: 

s-1 4ff e2  	1 
2 e + 2 	3 m , 	(co —w 2  —th,o) 

(1-42) 

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

caso de frequências na faixa do visível, obtemos: 

n2 - 1 	471- 	e2 
 

ri 2  + 2 	3 
N

171 , (C002  - co 2  —ibw) 
(1-43) 
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Comparando a equação acima com a relação de Lorentz-Lorenz, eq. (1-12), chega-se a 

seguinte expressão para a polarizabilidade, agora levando em conta explicitamente as 

propriedades das partículas envolvidas no processo de polarização do material: 

e2 

	

a — m(0)02, — w2 	(0) 
	 (1-44) 

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

Mecânica Quântica, conforme será visto na próxima seção. 

1.2-2 Polarizabilidade e Mecânica Quântica 

Um campo elétrico incidindo sobre um sistema quântico provoca alterações nas 

suas autofunções e autovalores de energia, devido à interação que ocorre com as 

partículas carregadas do meio. Esta interação, para campos de baixa intensidade, pode 

ser considerada como uma perturbação ao sistema. A solução da equação de 

Schrõdinger para o sistema perturbado permite, então, determinar uma expressão para a 

polarizabilidade eletrônica dos átomos, baseada em primeiros princípios [Da66]. 

A equação de Schrõdinger para o sistema perturbado pode ser escrita como: 

(in Hjiii = (1-45) 

onde H é o operador Hamiltoniano do sistema não perturbado, e -er.E é o operador de 

interação entre uma partícula de carga e com um campo eletromagnético na aproximação 

de dipólo elétrico. 

O campo elétrico pode ser representado por: 

	

E = E, coscot 	 (1-46) 
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onde w é a frequência incidente. 

Sejam q as autofunções e En, os autovalores do operador não perturbado, H. A 

teoria de perturbação de primeira ordem conduz ao seguinte resultado para a autofunção 

do m-ésimo estado do sistema perturbado [Da66]: 

{  wm = (P m ±1[a nikemnt 	 e ± bmke1  q9  k 
k 

(1-47) 

onde com=E„,/h. Substituindo as expressões para o campo elétrico e para a autofunção 

perturbada, eqs. (1-46) e (1-47), na equação de Schrõdinger, eq. (1-45), obtém-se as 

seguintes expressões para os coeficientes an& e bnik: 

a il, — 

bmk  

n 	211(con,„ — co) 

2h(a)mk  + a)) 

—eE 0 (kirim) 

—eE  0 (kirlm)  

(1-48) 

onde (kirlm) = q9,:rç „,dr , e co„,k —conrcok. 

Este resultado é válido para frequências do campo incidente longe da condição 

de ressonância, ou seja, diferentes de com), 

O valor médio do momento de dipólo elétrico induzido pela interação com o 

campo incidente para o m-ésimo estado, correspondente à função de onda perturbada, é 

dado por: 

fim = igni*  (er)v,,,cly 	 (1-49) 

Utilizando a função de onda, eq. (1-47), com os respectivos coeficientes an,k e bnik, 

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

2e 2  co„,,,(mirik)(kirim)  
14, = e(mirini) 	 E, cosa)! 	 (1-50) 2 	co  2 ) 
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O primeiro termo corresponde ao momento de dipólo elétrico permanente do 

sistema no estado m. Para estados com paridade definida, o elemento de matriz (mirim) é 

nulo. O segundo termo apresenta a mesma variação temporal que o campo elétrico 

incidente, ou seja, o momento de dipólo induzido tem a mesma frequência do campo 

aplicado. 

O momento de dipólo induzido é, portanto, proporcional ao campo, e também 

pode ser escrito como: 

onde a é a polarizabilidade eletrônica. A partir da eq.(I-50), chega-se a seguinte 

expressão para a, baseada em primeiros princípios: 

,2e 2  COnik  KM1r10
2 

— 2_, 2 
fi(CO pnk  CO2 ) 

(I-51) 

Os elementos de matriz evidenciam a dependência da polarizabilidade com as possíveis 

transições entre estados do sistema, provocadas pelo campo elétrico incidente. 

Introduzindo a quantidade adimensional: 

2n1co,l(kirim)1
2 

fkm 	 -h 
(1-52) 

denominada intensidade de oscilador ("oscillator strength") para a transição do estado m 

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

e2 
	

fkm  

a =—  
k (11)  km C° 2  

(1-53) 

Este resultado pode ser diretamente comparado ao resultado clássico obtido no 

modelo de Drude-Lorentz, eq. (1-44). Os elementos de matriz f, correspondem, 

portanto, à fração de osciladores do tipo km, e cokm  corresponde à frequência natural de 

vibração deste tipo de oscilador. 
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O cálculo da polarizabilidade requer o conhecimento das funções de onda e 

autovalores de todos os estados do sistema quântico. Estes dados são conhecidos apenas 

para o átomo de hidrogênio e para outros sistemas simples, onde não se incluem os 

materiais estudados no presente trabalho. No caso de sistemas atômicos complexos, as 

funções de onda podem ser estimadas a partir de métodos de aproximação. 

Para relacionar a polarizabilidade eletrônica ao índice de refração, utiliza-se as 

relações clássicas de Drude e Lorentz-Lorenz, apresentadas na seção I.1. Entretanto, 

dada a complexidade da expressão obtida para a partindo de primeiros princípios (eq. I-

51), torna-se praticamente impossível obter uma relação geral e simples para o índice de 

refração em função de grandezas experimentais. 

Todavia, o resultado quântico serve de referência 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 COkm-2  . Neste contexto, existe na literatura 

uma série de modelos empíricos propondo uma relação para o índice de refração em 

função da banda de energia proibida do material, conforme será apresentado na próxima 

seção. 

1.3 Índice de Refração e Banda de Energia Proibida 

Dada a complexidade dos cálculos ab initio, alguns autores propõem modelos 

empíricos simples, relacionando diretamente o índice de refração à banda de energia 

proibida dos materiais [HV94], [RAS93], [Ru84], sem introduzir o conceito de 

polarizabilidade eletrônica. 
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Apesar da complexidade dos cálculos envolvendo autoestados ou bandas de 

energia, a banda de energia proibida é um parâmetro que tem imagem fisica de fácil 

interpretação, pode ser determinado experimentalmente e é conhecido para a maioria dos 

compostos cristalinos. 

Do ponto de vista tecnológico, a determinação da banda de energia proibida é de 

fundamental importância para o uso em janelas para radiação eletromagnética. A largura 

da faixa de energia que pode ser transmitida e a correspondente região do espectro, são 

características individuais de cada material. 

Os modelos encontrados na literatura pretendem correlacionar o índice de 

refração e a banda de energia proibida para a maior quantidade possível de materiais 

diferentes, com objetivo de determinar o índice de refração de novos materiais. 

Entretanto, é importante destacar que os modelos são empíricos e os autores, exceto 

quando indicado, não apresentam uma base fisica para as relações propostas. 

Os modelos encontrados são apresentados a seguir. 

-Modelo de Moss:  

Moss [Mo50] em 1950, propôs a primeira relação simples entre índice de 

refração e banda de energia proibida, Eg, baseado no fato de que os níveis de energia 

eletrônicos num sólido cristalino são inversamente proporcionais ao quadrado da 

constante dielétrica. Então: 

4 gr,g  n r, =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 relação de Moss, 

analisaram os valores de n e Eg para uma série de semicondutores, e encontraram uma 

relação linear, independente da estrutura cristalina do material, do tipo: 

n = 4,084 - 0,62Eg 	 (1-55) 

onde Eg é o valor numérico do "band gap" expresso em eV. Segundo Moss a relação 

acima é aplicável apenas para compostos com Eg  da ordem de 4 eV [Mo85]. 

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

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

-Modelo de Ruoff:  

A relação proposta por Ruoff [Ru84] é: 

2 7-• n r,g  =constante (1-56) 

válida para sólidos de gases nobres, halogenetos e calcogenetos de metais alcalinos, 

incluindo os óxidos. O valor da constante é da ordem de 21.3 eV, sendo que a dispersão 

para os quarenta materiais considerados atinge valores de até 50%. 

O autor comenta que uma relação do tipo inversa entre o índice de refração e a 

banda de energia proibida é esperada mas, aparentemente, não há uma fundamentação 

teórica para esse tipo de dependência. Ele sugere que seria interessante testar a relação 

acima para um dado sistema sob pressão, onde ocorrem variações significativas nas duas 

grandezas envolvidas. Porém inexistiam resultados experimentais numa faixa de pressão 

considerável para fazê-lo, exceto para o xenônio, que apresentou concordância razoável 

até 44 GPa. 
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-Modelo de Reddy Anjaneyulu & Sarma 

Reddy et al. [RAS93] propuseram uma relação exponencial da forma: 

Egen =constante (1-57) 

onde o valor da constante é da ordem de 36.3 eV. Esta relação foi testada para 60 

compostos binários, sendo que os valores estimados para o índice de refração concordam 

razoavelmente bem com os valores experimentais disponíveis. 

- Modelo de Hervé & Vandamme  

Hervé e Vandamme [HV94] recentemente propuseram a seguinte forma 

alternativa: 

= 
5 

(  A  Y 
1+1 

Eg+13)
I (1-58) 

onde A=13.6 eV, correspondente à energia do estado fundamental do átomo de 

Hidrogênio, e B=3.4 eV. Esta equação foi obtida considerando os resultados da teoria 

oscilatória para o movimento dos átomos na rede, relacionados à dispersão para a 

constante dielétrica em função da frequência do campo incidente. 

Esta relação foi testada para mais de 100 compostos, inclusive ternários e 

quaternários. A concordância é satisfatória para a maior parte dos materiais 

semicondutores utilizados em estruturas optoeletrônicas, e para materiais com banda 

proibida na região de alta energia. Entretanto, ele não descreve bem o comportamento 

para materiais do grupo IV-IV. 

Todas as relações propostas têm a seguinte característica em comum: quanto 

maior a banda de energia proibida de um material, menor será o valor do índice de 

refração correspondente. Esta proporcionalidade inversa é descrita de diversas maneiras, 
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usando potências ou relações exponenciais. O valor calculado para o índice de refração a 

partir da banda de energia proibida é comparado com o valor obtido experimentalmente. 

De fato, os compostos semicondutores apresentam índices de refração maiores do que os 

compostos isolantes. 

Nenhum dos trabalhos encontrados verifica a validade da relação proposta para 

materiais submetidos à variação do volume. Somente para os materiais superduros 

encontra-se na literatura resultados experimentais sobre a variação da banda de energia 

proibida com a pressão, os quais, juntamente com os resultados experimentais obtidos 

para n(P), viabilizam o teste dos modelos empíricos. Este teste será apresentado durante 

a análise dos resultados, no capítulo V. 
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II. PROPRIEDADES FÍSICAS DOS MATERIAIS ESTUDADOS 

Conforme foi apresentado na Introdução, os nove materiais selecionados para o 

presente trabalho podem ser classificados em três grupos: os fluoretos, LiF, MgF2  e 

CaF2, que são tipicamente iônicos, largamente usados como janelas óticas, devido ao 

grande banda de energia proibida (cerca de 10 eV); os óxidos, A1203, e Zr02  cúbica e 

monoclínica, que são parcialmente iônicos e têm várias aplicações tecnológicas 

importantes; e os materiais superduros, diamante, c-BN e 3C-SiC, que são tipicamente 

covalentes, são compostos simples, porém com propriedades fisicas interessantes para a 

pesquisa básica e aplicada. Todos os materiais selecionados são transparentes na região 

do visível e, com exceção da Zr02  monoclínica, não sofrem transformação de fase na 

região de pressão estudada. 

O objetivo do presente capítulo é apresentar as características fisicas gerais dos 

compostos estudados, fornecer detalhes sobre suas estruturas cristalinas e as 

configurações eletrônicas dos átomos envolvidos. Estas informações são importantes 

para a análise dos resultados obtidos, onde o comportamento dos átomos é responsável 

pela resposta ótica do sistema submetido à alta pressão. 

Exceto quando indicado, as figuras e os parâmetros de rede foram retirados da 

referência [Wy63] e os raios iônicos ou atômicos da referência [Ki67]. Os dados 

relativos à compressibilidade destes materiais e seus respectivos índices de refração à 

pressão ambiente serão apresentados conjuntamente no capítulo IV. 
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Fluoretos 

11.1-1 LiF 

Este halogeneto alcalino possui estrutura do tipo NaCI, conforme mostra a 

Fig.II-1, e é altamente iônico. É um material bastante usado em janelas óticas pois é 

transparente para energias até cerca de 13 eV, que corresponde à região do ultravioleta. 

As configurações eletrônicas dos íons Li e F são equivalentes a dos gases 

nobres de hélio e neônio, respectivamente, com camadas eletrônicas fechadas e 

distribuições de carga esfericamente simétricas. A razão entre os raios do cátion e do 

ânion é uma das menores dentre os halogenetos alcalinos e, por consequência, a 

interação repulsiva entre íons negativos vizinhos deve ser significativa, acarretando em 

possíveis distorções na distribuição de carga na região de maior proximidade entre eles 

(ao longo da diagonal das faces da célula unitária). O pequeno valor da 

compressibilidade do LiF também deve estar relacionado às interações de curto alcance 

entre os ânions vizinhos. 

- Configurações eletrônicas: 

1s2  ; F: 1s2  2s2  2p6  

- Raios fônicos: 

o 
= 0.68 A e rF: = 1.33 A 

- Parâmetro de rede: 

ao  = 4.0173 A 

Fig.II-1 Estrutura NaCI. As esferas maiores correspondem ao ânion. 



47 

11.1-2 CaF2  

Este composto apresenta uma rede cúbica (estrutura da fluorita), contendo 

quatro moléculas por célula unitária, mostrada na Fig.II-2. A ligação química é 

predominantemente iônica. A estrutura da fluorita é um pouco mais complicada que a do 

NaCl, e uma das principais diferenças é a falta de simetria de inversão nos sítios dos 

ânions na fluorita. 

Neste caso o cátion é particularmente grande em comparação ao ânion e 

praticamente não existe contato entre os ânions na estrutura cristalina. 

A fluorita, tal como o LiF, também é bastante usada em janelas óticas devido à 

transparência desde a região do infravermelho até a do ultravioleta. Além disso, o 

composto CaF2  apresenta dureza relativamente elevada, durabilidade, insolubilidade em 

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

- Configurações eletrônicas: 

ca  E2 s22s22p63 s23 p6 ; 

1s2  2s2  2p6  

- Raios jônicos: 

o 	 o 
Tca

+2 
= 0.94 A e rF = 1.33 A 

- Parâmetro de rede: 

ao  = 5.46295 A 

Fig.II-2 Estrutura da fluorita, com tamanhos esperados para os íons. As esferas maiores 
correspondem ao ânion. 



48 

11.1-3 MgF2  

A rede cristalina, neste caso, é tetragonal, com estrutura do tipo cassiterita 

(Sn02), também chamada de rutila (TiO2), contendo duas moléculas por célula unitária, 

conforme mostra a Fig.II-3. Os parâmetros de rede são tais que c<a, ou seja, a célula é 

achatada ao longo do eixo c, fazendo com que os ânions estejam mais próximos uns dos 

outros. Neste caso, as configurações eletrônicas do cátion e do ânion são ambas 

idênticas a do Neônio. 

- Configurações eletrônicas: 

Mg+2:1s22s22p6  

F: 1s2  2s2  2p6  

- Raios iônicos: 

o 
rmg+2 = 0.65 A e rF-  = 1.33 A 

- Parâmetros de rede: 

a. = 4.623 A 

o 
c. = 3.052 A 

Fig.II-3 Estrutura do tipo cassiterita. As esferas maiores correspondem ao ânion. 

Desde o advento de sistemas laser de alta energia no ultravioleta, o composto 

MgF2  vem se destacando como material oticamente importante devido às suas 

características fisicas. Algumas de suas propriedades interessantes para uso em lentes e 

janelas óticas, além da transparência, são: baixa solubilidade em água, dureza 

considerável, resistência a choques mecânicos, térmicos, feixes de laser de alta potência e 
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radiação de alta energia. Por ser um material naturalmente birrefringente, também é 

bastante usado como polarizador e placas retardadoras de onda. 

Nenhum dos três fluoretos estudados apresenta transformação de fase na região 

de pressão estudada no presente trabalho, ou seja, até 8 GPa. Existem, na literatura, 

resultados experimentais sobre a dependência do índice de refração com a pressão para 

LiF e CaF2  apenas até 0,7 GPa. Para MgF2  esta dependência foi calculada a partir das 

constantes fotoelásticas, relacionadas ao comportamento do índice de refração quando 

são aplicadas pressões uniaxiais em determinadas direções cristalinas do material. As 

pressões utilizadas nestes casos são muito baixas, menores do que 0.1 GPa. 

Do ponto de vista de propriedades físicas relevantes para a análise do 

comportamento do índice de refração com a pressão, estes três fluoretos são compostos 

essencialmente iônicos, e a imagem de entidades individuais localizadas, polarizáveis na 

presença de um campo elétrico, é bastante razoável. Tanto para o LiF quanto para o 

MgF2, o cátion é pequeno comparado ao ânion, sendo possível considerar apenas a 

variação da polarizabilidade do flúor durante a compressão da rede. Para o CaF2, esta 

aproximação também pode ser considerada, apesar do cátion ter dimensões relativamente 

grandes. A comparação dos resultados experimentais para os três casos, permitirá 

analisar o comportamento da polarizabilidade do flúor em três estruturas cristalinas 

diferentes, contendo íons vizinhos diferentes. 



50 

11.2 Óxidos 

0.2-1 MgO 

Os compostos formados por elementos alcalinos terrosos e oxigênio, como o 

MgO, apresentam estrutura cristalina do tipo NaCI (Fig.II-1). A distribuição de carga 

elétrica é menos localizada que nos halogenetos alcalinos, implicando num maior grau de 

covalência nas ligações químicas. 

A razão entre os raios do cátion e do ânion para o MgO é pequena (0.47 [Ki67]) 

e a polarizabilidade do íon Mg pode ser considerada constante e desprezível frente à do 

oxigênio. Devido à proximidade entre os ânions, as contribuições repulsivas de curto 

alcance têm papel importante na interação entre os átomos de oxigênio. 

As configurações eletrônicas e os raios iônicos são dados por: 

o 
Mg+2:1s22s22p6 
	

rmg+2 = 0.65 A 

o 
O-2: is2  2s2  2p6 
	

ro-2 = 1.46 A 

O parâmetro de rede é a=4.213 A [SB71]. 

A alta temperatura de fusão e inércia química do MgO, viabilizam uma série de 

aplicações tecnológicas e estudos em altas temperaturas. A grande banda de energia 

proibida deste composto também é explorada em janelas e dispositivos óticos. 

Os resultados para a variação do índice de refração com a pressão do MgO foram 

obtidos durante o trabalho de Mestrado. Revelam um decréscimo praticamente linear 

deste parâmetro no intervalo de pressão estudado, até 10 GPa. Resultados anteriores são 

encontrados na literatura apenas para a região até 0,7 GPa, mostrando excelente 

concordância com os nossos resultados. 
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11.2-2 A1203 

Devido à sua dureza elevada e boa transparência na região do visível, a safira (a-

A1203) também é um material bastante usado como janela ótica, inclusive em câmaras de 

alta pressão, quando é necessário uma janela com faixa transparente maior que a do 

diamante. 

A estrutura cristalina da safira é do tipo "corundum", a qual pode ser indexada 

como romboédrica ou hexagonal (Fig.II-4). Sob a ação de pressão hidrostática tanto o 

ângulo romboédrico como as distâncias interatômicas diminuem praticamente na mesma 

proporção, ou seja, a compressão da safira é bastante isotrópica [SA79], o que facilita a 

interpretação dos resultados envolvendo variação de volume. 

A safira é um material birrefringente uniaxial, com os índices de refração 

ordinário e extraordinário dados, respectivamente, por: no=I.768 e ne=1.760 à pressão 

ambiente [DV67]. Na literatura existe um estudo experimental sobre a dependência do 

índice de refração com a pressão da safira até 0,7 GPa [DV67], onde foi observado um 

decréscimo praticamente linear para os índices ordinário e extraordinário. Do ponto de 

vista de pesquisa básica, seria interessante estender a região de pressão estudada para 

investigar a possível existência de efeitos não lineares nas propriedades óticas da safira. 

Além disso, como este material é usado como janela ótica em câmaras de alta pressão, é 

importante conhecer de antemão o comportamento do índice de refração da safira 

submetida a altas pressões. 
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- Configurações eletrônicas: 

Ar
3:1 s22s22

p6 ; O-2: s2 2s2 2p6 

- Raios iônicos: 

o 	 o 
rAl+3 

= 0.45 A e ro-2 
= 1.46 A 

- Parâmetros de rede: 

romboédricos: a0=5.128 A ; a=55°20' 

o 
hexagonais: a0=4.76280 A ; c0=13.00320 A 

Fig.II-4 Estrutura cristalina da safira. As esferas maiores correspondem ao oxigênio. 

11.2-3 ZrO2  

A zircônia (ZrO2) é um dos materiais cerâmicos mais estudados atualmente 

devido às suas diversas propriedades fisicas e tecnológicas importantes. Na literatura 

encontram-se vários estudos envolvendo diagrama de fases, estabilização, cálculos sobre 

estrutura de bandas de energia e sobre energia livre. Do ponto de vista de aplicações 

tecnológicas, as propriedades relevantes da zircônia são, dentre outras, seu alto índice de 

refração, alta dureza, estabilidade em atmosfera oxidante mesmo a temperaturas 

elevadas, resistência à abrasão, tenacidade, etc. 

O mineral badeleita, ZrO2, apresenta estrutura cristalina do tipo fluorita 

distorcida, com rede monoclinica, onde o arranjo dos átomos é tal que os átomos de 

zircônio possuem número de coordenação igual a sete, conforme indica a Fig. 11.5. Os 

átomos de oxigênio têm coordenações diferentes, sendo que os do tipo 01  têm três 

cátions como vizinhos, enquanto que os do tipo 011  têm quatro cátions vizinhos. Os 
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átomos Ou  formam um quadrado planar que corresponde à metade de um arranjo cúbico 

normal, e os átomos 01 formam uma espécie de triângulo irregular cujo plano é 

aproximadamente parelelo ao dos átomos O. Os átomos de zircônio formam camadas 

paralelas ao plano (100), separando os dois tipos de oxigênio. A estrutura complexa da 

fase monoclínica sugere uma ligação apreciavelmente covalente entre os átomos 

[SMS74]. 

No presente trabalho foram consideradas as fases monoclínica (fase estável à 

pressão e temperatura ambientes) e cúbica (estabilizada com Y203). Ambas são similares 

quanto às distâncias entre os átomos e ao número de coordenação [LCP93]. 

A fase cúbica, estabilizada com Y203, é do tipo fluorita , onde alguns átomos de 

zircônio (Zr") são aleatoriamente substituidos por átomos de leio (Y+3), gerando 

vacâncias de oxigênio para manter a neutralidade elétrica. Em geral a quantidade de 

dopante utilizada varia na faixa de 8 a 20%. Neste trabalho a quantidade de Y203  

presente na zircônia utilizada foi de 20%, e as propriedades elásticas consideradas foram 

para esta quantidade de dopante. As propriedades mecânicas e elétricas da zircônia 

estabilizada são notáveis, gerando uma série de aplicações como, por exemplo, sensores 

de oxigênio, coberturas eletrolíticas, componentes estruturais, etc [LCP93]. Entretanto, 

estudos teóricos e experimentais são complicados devido aos defeitos atômicos e à 

presença dos dopantes estabilizadores. 

A fase cúbica estabilizada não sofre transformação de fase na região até 9 GPa, 

enquanto que a fase monoclínica transiciona para uma fase ortorrômbica em pressões da 

ordem de 3.5 GPa. Não foi encontrado na literatura nenhum estudo sobre a dependência 

do índice de refração da zircônia com a pressão. 
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(a) (b) (c) ta) 

Fig.II-5 Aspectos das estruturas da zircônia: (a) e (b) monoclínica; (c) cúbica idealizada 
(fluorita), e (d) cúbica estabilizada. Círculos escuros representam átomos de Zircônio, círculos 
abertos, átomos de Oxigênio e quadrados, vacâncias de oxigênio. 

A configuração eletrônica é dada por: 

Zr+4: 1s22s22p63 s23 p64 s23 d' °4p6  

Y+3  : 3 s23p64s23e4p6  

0-2  : 1 s22s22p6  

e os parâmetros de rede correspondentes são: 

- fase monoclínica [LTA+93]: 

ao= 5.138 A; bo= 5.214 	; co= 5.314 A 
	

13= 99.09° 

- fase cúbica [LPF+87]: 

ao= 5.15 

Os raios iônicos nas respectivas configurações de gases nobres são: 

o 
rz,44 = 0.77 A , ry+3  = 0.88 A e ro-2  = 1.46 A 
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11.3 Materiais Superduros 

Os três materiais superduros estudados são sólidos essencialmente covalentes, 

contendo átomos pequenos em arranjos cristalinos cúbicos. 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, os 

intervalos proibidos de energia são relativamente altos, garantindo boa transparência na 

região do visível. 

Os materiais selecionados representam três casos importantes para os 

semicondutores: o diamante é do tipo IV; c-BN é do tipo III-V, e o 3C-SiC, é do tipo 

IV-IV. O comportamento do índice de refração durante a variação do volume pode 

fornecer informações interessantes sobre a interação entre os átomos nestes três tipos de 

materiais. 

O uso do conceito de polarizabilidade eletrônica, baseado em entidades 

individuais localizadas, torna-se discutível para materiais covalentes, uma vez que as 

ligações entre os átomos são direcionais e ocorre o compartilhamento de elétrons. Uma 

alternativa interessante para estes casos, é estudar o comportamento do índice de 

refração considerando-se modelos que utilizem o conceito de banda de energia proibida, 

que é um parâmetro de grande significado fisico para estes materiais. 

A seguir, serão apresentadas algumas características individuais de cada um dos 

materiais superduros estudados. 
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11.3-1 Diamante 

O diamante é um cristal covalente ideal, homopolar, sendo o material com maior 

dureza e menor compressibilidade conhecido até hoje. Do ponto de vista tecnológico, 

existem diversas aplicações para o diamante como, por exemplo: o uso do pó 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-eletrônica devido a altíssima 

condutividade térmica do diamante, cerca de cinco vezes maior do que a do cobre; o uso 

em lâminas cirúrgicas para cortes precisos; a utilização para fabricação de bigornas de 

diamante para câmaras de alta pressão, atingindo-se limites nunca antes alcançados, 

graças à alta dureza deste material; uso em sensores de temperatura e radiação. O alto 

índice de refração e sua dispersão ótica são explorados também na joalheria. A origem 

das propriedades peculiares do diamante ainda é objeto de estudos teóricos e 

experimentais. Grande parte dos trabalhos existentes na literatura, entretanto, estão 

relacionados à obtenção de diamante sintético a partir do grafite, à termodinâmica da 

transformação de fase, à função dos catalisadores, etc. 

Monocristais de diamante são, em geral, transparentes, apresentando diferentes 

colorações: amarelo, rosa, verde e azul, dependendo do tipo de impureza presente na 

estrutura cristalina. Diamantes de alta pureza (tipo 2A) são transparentes a partir de 230 

nm na região do ultravioleta, ocorrendo uma fraca absorção no infravermelho, entre 2 e 

6 11111. Seu intervalo de transparência chega a 6 eV. A alta condutividade térmica, o baixo 

coeficiente de expansão térmica e a baixa absorção ótica do diamante do tipo 2A, fazem 

com que ele seja o material ideal para ser usado como janela de saída para lasers de alta 

potência. Além disso, a inércia química do diamante é uma propriedade importante para 
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uso em espectroscopia envolvendo ambientes hostis ( análise de sais de urânio e misturas 

halogênicas, etc). 

A rede cristalina do diamante é cúbica com oito átomos de carbono. Cada um 

deles tem quatro vizinhos eqüidistantes nas extremidades de um tetraedro regular, 

conforme o desenho de sua estrutura, mostrado na Fig. 11-6. 

Na região de pressão estudada neste trabalho, até 10 GPa, o diamante não 

apresenta mudança de fase. Na literatura existem resultados experimentais para a 

dependência do índice de refração com a pressão apenas para a região de baixa pressão, 

até 0,7 GPa [SKV68], sendo observado um decréscimo praticamente linear. Por ser um 

material de baixíssima compressibilidade, só é possível obter variações significativas de 

volume aplicando pressões elevadas. Neste caso, podem surgir efeitos não lineares no 

comportamento do índice de refração com a pressão, relacionados ao caráter puramente 

covalente das ligações químicas. 

- Configuração eletrônica: 

C : 1s22s22p2  

- Raio atômico: 

r = 0.77 A 

- Parâmetro de rede: 

a0=3.56679 

Fig.I1-6 Estrutura cristalina do diamante. 



11.3-2 c-BN 

O nitreto de boro cúbico é um material sintético descoberto em 1957 por 

Wentorf [We57]. O diagrama de fases do BN é análogo ao do carbono, incluindo as 

fases para alta temperatura e pressão, cujas estruturas e propriedades fisicas são 

semelhantes às do diamante [KWJ+89]. Nas condições normais de temperatura e 

pressão, a fase estável é hexagonal, análoga à do grafite. Acima de 4.5 GPa e 

temperaturas acima de 1500K, existem dois polimorfos, um equivalente ao diamante 

(estrutura cúbica do tipo ZnS) e o outro, equivalente à lonsdalita (estrutura hexagonal do 

tipo wurtzita). A fase cúbica é especialmente importante devido à sua elevada dureza, 

abaixo apenas do diamante; à sua inércia química, importante na usinagem de materiais 

ferrosos; alta temperatura de fusão (acima de 3000 K) e alta condutividade térmica. 

Esta fase pode ser mantida meta-estavelmente a temperatura e pressão ambientes, assim 

como o diamante. 

Devido às suas propriedades extraordinárias, c-BN vem sendo amplamente 

estudado desde a sua descoberta, tanto do ponto de vista teórico, como experimental. 

Além disso, ele é o composto mais simples do grupo III-V, com configuração eletrônica 

e estrutural equivalente ao diamante. O c-BN também é transparente na região do visível, 

começando a absorver radiação com energia da ordem de 6 eV. A ligação química é 

predominantemente covalente, porém o c-BN apresenta o maior caráter iônico dentre os 

compostos do grupo III-V. 

Do ponto de vista tecnológico, a vantagem do c-BN em relação ao diamante é 

sua inércia química frente a materiais ferrosos, uma vez que o diamante interage 
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quimicamente com o ferro e não pode ser usado, por exemplo, para o corte de materiais 

ferrosos em altas velocidades. 

A estrutura cristalina do c-BN é do tipo blenda de zinco ("zinc-blende"), ZnS, 

contendo quatro moléculas por célula unitária, conforme mostra a Fig.II-7. Cada átomo 

tem quatro átomos vizinhos eqüidistantes do outro tipo, dispostos nos vértices de um 

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

- Configuração eletrônica original: 

B: 1 s22s22p1  ; N: 1s22s22p3  

- Raios atômicos: 

rB = 0.88 A ; rN = 0.70 

- Parâmetro de rede: 

ao  = 3.615 A 

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

Este composto também não apresenta transição de fase na região estudada e não 

foi encontrado na literatura nenhum resultado experimental para a dependência do índice 

de refração com a pressão. 

11.3-3 3C-SiC 

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

sob a forma de várias redes cristalinas estáveis e regulares (cúbica, hexagonal, 
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ortorrômbica) [CKH86]. Os vários tipos de configurações cristalinas existentes (mais de 

100 já foram observadas) tornam o SiC a substância protótipo no que diz respeito ao 

politipismo. 

O carboneto de silício é também o único composto do grupo IV-IV que 

apresenta estrutura do tipo ZnS e, portanto, pode ser considerado como um composto 

intermediário 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 Periódica usualmente conduz a desvios do comportamento covalente normal. 

Apesar dos oito elétrons envolvidos na ligação serem fornecidos em igual número pelos 

dois constituintes, as ligações não são simétricas devido à diferença dos raios dos dois 

átomos. Além disso, o forte potencial do carbono provoca um acúmulo da densidade de 

carga em torno deste átomo. Analisando a distribuição de cargas, pode-se concluir que 

3C-SiC apresenta características típicas tanto de ligações iônicas, como distribuições de 

carga esféricas e superpostas, centradas nos átomos, quanto de ligações covalentes, 

como carga acumulada na região de ligação entre os átomos [DH86]. 

Tradicionalmente o SiC é utilizado como abrasivo ("carborundum") e, devido à 

sua alta estabilidade em temperatura e à sua inércia química, este composto também é 

bastante usado como cerâmica refratária. Por ser um semicondutor de grande "gap", 

resistente a altas temperaturas e à radiação, monocristais de SiC estão sendo 

intensamente investigados para aplicações nas áreas de eletrônica e ótica sob condições 

especiais. 

Dentre as várias fases existentes, no presente trabalho estudou-se o 3C-SiC por 

ser transparente na região do visível e ter rede cúbica, com estrutura semelhante a dos 

demais materiais superduros estudados. A estrutura cristalina é do tipo blenda de zinco e 

não sofre transformação de fase na região de pressão estudada. Não foi encontrado na 
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literatura nenhum resultado experimental sobre a variação do índice de refração com a 

pressão. 

Apesar de ser um material semicondutor, a banda de energia proibida é 

relativamente alto, na faixa de 2.4 eV, correspondendo a uma transição do tipo indireta. 

Entretanto, em comparação com os demais materiais estudados, este é o que apresenta a 

menor transparência à radiação. 

A Fig.II-7 apresenta a estrutura cristalina do tipo ZnS válida tanto para o c-BN 

quanto para o 3C-SiC. As informações adicionais são dadas a seguir: 

- Configuração eletrônica: 

Si: 1 s22s22p63 s23p2  ; C: 1s22s22p2  

- Raios atômicos: 

rsi  = 1.17 A ; rc =0.77A  

- Parâmetro de rede: 

a, = 4.348 
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III. TÉCNICA EXPERIMENTAL 

A pressão e a temperatura são parâmetros termodinâmicos que determinam o 

volume de um material. O aumento da temperatura, além da dilatação térmica, provoca 

agitação térmica nas partículas do meio, aumentando a entropia do sistema. O aumento 

da pressão, por outro lado, provoca apenas a redução do volume do material, de forma 

pura e controlável, facilitando o cálculo da variação da energia livre do sistema. Além 

disso, a variação da energia livre provocada pelas pressões elevadas que se pode atingir 

atualmente (maiores que 100 GPa), é, em geral, superior à variação provocada pelo 

aumento de temperatura até o ponto de fusão do material. 

O uso de altas pressões representa, portanto, um recurso fundamental para 

estudos onde se faz necessário obter variações significativas do volume do material. A 

alta tecnologia envolvida na técnica de geração de altas pressões, apesar de complexa, 

encontra-se bem estabelecida. Novas pesquisas continuam em andamento, tanto no 

processo de construção de prensas e câmaras, na busca de melhor desempenho dos 

materiais e projetos utilizados, como no estudo sobre a calibração da pressão. 

A câmara de bigornas de diamante (Diamond Anvil Cell - DAC), desenvolvida 

nas décadas de 60 e 70, representa um marco fundamental na história da Física de altas 

pressões. Com  esta câmara, cujas dimensões são da ordem de 15 cm, pode-se gerar as 

mais altas pressões estáticas obtidas em laboratório, maiores que 100 GPa (1.000.000 

atm). A condição de hidrostaticidade pode ser mantida até cerca de 14 GPa, e as janelas 

de diamante são transparentes na região do visível até o ultravioleta próximo, e na região 

de raios X, viabilizando diferentes tipos de investigações fisicas sob pressão. 
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A popularidade da DAC aumentou significativamente após a descoberta, em 

1972, da técnica de fluorescência do rubi para a medida da pressão in situ, de forma 

rápida, simples e precisa. Esta técnica baseia-se no deslocamento, praticamente linear, 

das linhas de fluorescência do rubi com a pressão [BBP73]. 

Neste capítulo será feita uma breve descrição sobre a câmara de bigornas de 

diamantes, a técnica de fluorescência do rubi para a medida da pressão e o método 

interferométrico utilizado. 

III.1 Câmara de Bigornas de Diamante 

O núcleo de uma câmara de bigornas de diamante consiste em dois diamantes 

justapostos, lapidados na forma de brilhante com as pontas cortadas, formando duas 

superfícies planas com diâmetro típico da ordem de 0.5mm. Entre estas duas superficies 

coloca-se uma gaxeta metálica com um orificio central, dentro do qual são depositados a 

amostra, o calibrante de pressão e um líquido para manter a condição de 

hidrostaticidade, conforme mostra a Fig.III-1(i). Uma série de mecanismos acessórios 

garantem o alinhamento e o paralelismo entre os diamantes, uma vez que, apesar da sua 

alta dureza, o diamante é bastante frágil e não resiste a tensões cizalhantes. A Fig. III-

1(ü) mostra detalhes da DAC utilizada no presente trabalho, a qual foi construida no 

próprio Instituto de Física da UFRGS, baseada num projeto de Piermarini e Block 

[PB75]. 

A pressão é gerada pelo aperto do parafuso superior (ver Fig. III-1(ü)), o qual 

comprime as molas Belleville, responsáveis pela amplificação da força exercida sobre as 

alavancas laterais. Estas, por sua vez, pressionam o diamante inferior, que encontra-se no 

pistão móvel, contra o diamante superior, que é fixo na estrutura da DAC. A placa 



-- diamante inferior 
orifício 

(líquido, amostra, rubi) 

diamante superior 

gaxeta metálica 

(i) 
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pressionadora garante que a força aplicada sobre o pistão seja sempre axial e 

uniformemente distribuida. 

Fig. 111-1 (1) forma dos diamantes da DAC, gaxeta metálica e orifício para a amostra; (ii)-
Câmara de bigornas de diamante. (a) placa pressionadora, (b) pistão, (c) suporte do diamante 
inferior com ajuste para paralelismo entre os diamantes, (d) gaxeta metálica, (e) 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 aço com orifícios centrais da 

ordem de 0.3mm. O líquido utilizado foi uma mistura de metanol, etanol e água, na 

proporção de 16:3:1, a qual preserva a condição de hidrostaticidade até 12 GPa 

[LRC90]. 

111.2 A Técnica de Fluorescência do Rubi 

De acordo com o estudo feito por Piermarini et al. [PBB+75], as raias de 

fluorescência R1  (694.2 nm) e R2 (692.8 nm) do rubi deslocam-se de forma praticamente 

linear com a pressão até cerca de 20 GPa. Para a raia R1  o deslocamento é dado por: 

AP 
	— (2.740 ± 0.016)GPa / fim 
AA. 

A técnica de fluorescência do rubi para a medida da pressão consiste, então, em 

acompanhar o deslocamento das raias de fluorescência de um pequeno fragmento de rubi 

(tipicamente com dimensões de 10 11.m) durante a variação da pressão no interior da 

DAC, a partir de um valor de referência (pressão ambiente). Este deslocamento permite 

determinar diretamente o valor da pressão correspondente. A excitação do rubi pode ser 

feita com luz visível, porém a fluorescência será mais intensa se for usada radiação azul 

ou ultravioleta. A Fig. III- 2 mostra um espectro típico das duas raias do rubi colocado 

no interior da DAC, obtido usando laser de argônio (X=514 nm) como fonte de 

excitação. 

Além da simplicidade desta técnica, ela também serve como avaliação da 

condição de hidrostaticidade no interior da DAC, pois os picos de fluorescência 

alargam-se significativamente na presença de tensões internas não isotrópicas. A variação 
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da temperatura também provoca um alargamento e um deslocamento nos picos de 

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

692 	 696 	?■,(nm) 

Fig. 111-2: Raias de fluorescência do rubi no interior da DAC, excitado com laser de Argônio. 

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

argônio, bem como uma lâmpada de xenônio de alta pressão, em alguns casos. 

Maiores detalhes sobre a célula de diamante e sobre a técnica de fluorescência do 

rubi, podem ser encontrados no excelente artigo de revisão de Jayaraman [Ja83], onde 

são apresentados usos típicos das diferentes investigações científicas em altas pressões. 

111.3 Método Interferométrico 

A teoria sobre interferência ótica está baseada no pincípio da superposição linear 

de campos eletromagnéticos [Fo75]. De acordo com este princípio, o campo elétrico 
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produzido num ponto do espaço por várias fontes diferentes, é dado pela soma vetorial 

dos campos elétricos das fontes individuais: 

E = Em  4 E(2)  + 4,3) + ... 	 (III- 1) 

Consideremos, por exemplo, duas ondas planas com a mesma frequência w, cujos 

campos elétricos sejam dados, respectivamente, por: 

Eu)  = E1  exp[i(kl.r - wt + 01)] 

	

E(2) = E2 exp[i(k2.r - wt + 02)] 	 (III-2) 

onde k1  e k2 são os vetores de onda associados aos campos. As quantidades O, e 02 

foram introduzidas para levar em conta as diferenças de fase que podem existir entre as 

fontes das duas ondas. Se a diferença de fase 01-02  for constante, as duas ondas serão 

coerentes. 

A intensidade da luz num ponto do espaço é proporcional ao quadrado da 

amplitude do campo elétrico resultante naquele ponto. Para o caso das duas ondas 

descritas acima, temos: 

	

=1E12  =E12  +1E2 1 2  + 2E, E2  cosço 	 (III-3) 

onde 9=ki.r-k2.r-v 01-02. O termo que envolve o produto entre E, e E2 é chamado termo 

de interferência, e indica que a intensidade 1 pode ser maior ou menor do que a soma 

das intensidades individuais de cada campo, 11+12, dependendo do valor de ço. Como ço 

depende de r, ocorrem variações periódicas da intensidade no espaço, que correspondem 

às franjas de interferência. 

Se as fontes das ondas não forem coerentes, a quantidade 01-02 varia 

aleatoriamente no tempo. Como consequência, o valor médio do cony é nulo, e não 

ocorre interferência. 
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O caso mais geral de interferência ótica envolve a superposição de múltiplos 

feixes coerentes. O método mais comum de produzir um grande número de feixes 

mutuamente coerentes é através da divisão de amplitude. Esta divisão ocorre pela 

múltipla reflexão entre duas superfícies paralelas, parcialmente refletoras, que podem ser 

espelhos semitransparentes, ou simplesmente os dois lados de um filme ou lâmina de um 

material transparente. 

A Fig. 111-3 representa a divisão de amplitude que ocorre entre duas superfícies 

paralelas. Quando um raio luminoso incide numa destas superficies, este é parcialmente 

refletido e parcialmente transmitido várias vezes em ambas as superfícies. Como 

resultado, é transmitida uma série de raios paralelos com diferenças de fase entre si, 

devidas à diferença de caminhos óticos percorridos. 

A diferença de caminho ótico entre dois feixes transmitidos sucessivos é dada por 

21cos9, onde / é a distância entre as duas superficies, e O é o ângulo de incidência na 

segunda superfície, como representado na figura abaixo. A diferença de fase 

correspondente será: 

= 
nlcosO  

(III-4) 

 

onde ir é o índice de refração do meio entre as duas superfícies e X é o comprimento de 

onda da luz incidente [Fo75]. 
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Fig. 111-3: geração de múltiplos feixes coerentes através de divisão de amplitudes. E. representa 
o campo elétrico do feixe incidente; r é o coeficiente de reflexão nas superfícies, e t é o 
coeficiente de transmissão. 

O campo elétrico total transmitido será dado pelo somatório dos campos elétricos de 

todos os feixes transmitidos, levando em conta as respectivas diferenças de fase: 

ET  = Eot  2 ± Eo  t  2r  2 eid ± E ot  2 r4e  2:d +... 

A soma desta série geométrica, de razão igual a r2eI8  , para um número muito grande de 

termos, é: 

1 2 

E° 1 r2 eia 

A intensidade da luz transmitida será: 

2 	
1  

T 	IETI
-E 	

(III-7) 
(1 — R) 2  1 Fsen2  (8 / 2) 

onde Io= 1E012  é a intensidade do raio incidente. Foram usadas as definições de 

reflectância e transmitância de uma superficie: R-- Ir 12  e /2, respectivamente, e a do 

"coeficiente de finesse", F: 

F — 
4R 

(1 — R)2  
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O gráfico da intensidade da luz transmitida, em função da diferença de fase 

apresenta máximos de interferência entre os feixes, conforme mostra a Fig. 111-4. Nesta 

figura também é apresentado o efeito do valor da reflectância das superficies sobre a 

forma das franjas. Como pode ser visto, quanto maior o valor de R, menor a largura das 

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

Fig. 111-4: intensidade relativa da luz transmitida em função da diferença de fase entre os feixes 
transmitidos. 

O máximo valor da intensidade transmitida ocorrerá quando o denominador da 

eq. (III-7) for mínimo, ou seja, quando 8/2 for múltiplo de gr. No caso ideal onde não 

ocorre absorção do feixe incidente, R+T=1 e, então, nos máximos de interferência a luz 

transmitida terá a mesma intensidade da luz incidente (h— 1°). Usando a eq.(III-4), 

chega-se à seguinte condição para máximo de interferência: 

2 

1 (47m1cos ) 

ou seja: 

2n1cos0 = m2t. 	 (III- 10) 

Portanto, uma vez determinados o índice de refração do meio entre as duas superfícies, a 

distância entre elas e o ângulo de incidência do raio luminoso, para cada valor inteiro de 

in haverá apenas uni valor de comprimento de onda da luz que satisfará a condição (III-

1 0). 

- !ri IC 
 Á, 
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Em 1899, C. Fabry e A. Perot projetaram um interferômetro que utiliza 

interferência de múltiplos feixes, com o objetivo de medir comprimentos de onda com 

grande precisão e estudar a estrutura fina dos espectros de linhas. Um interferômetro 

Fabry-Perot consiste em duas lâminas planas de vidro ou quartzo, parcialmente 

refletoras, mantidas paralelas entre si. Se o espaço entre elas pode ser mecanicamente 

variado, o dispositivo é chamado de interferômetro, enquanto que, se as lâminas forem 

mantidas fixas, o dispositivo é chamado de etalon. As superfícies devem ser 

extremamente planas e paralelas para que o espectro de franjas gerado tenha um alto 

"coeficiente de finesse", com franjas claramente definidas. 

Na prática, o interferômetro normalmente é montado entre uma lente colimadora 

e uma lente focalizadora. Se, por exemplo, uma fonte extensa de luz for utilizada para 

iluminar um interferômetro, surgem franjas de interferência na forma de anéis 

concêntricos no plano focal da lente focalizadora, que podem ser visualizados ou 

fotografados. Um dado anel corresponde a um valor do ângulo de incidência da luz, O, 

constante. 

A configuração utilizada no presente trabalho consiste em submeter um 

interferômetro à luz branca, com incidência praticamente normal, ou seja, 0=0 0. As 

franjas de interferência obtidas correspondem aos diferentes comprimentos de onda 

incidentes, que satisfazem a condição (111-10), dada a espessura do interferômetro. A 

medida da intensidade da luz transmitida é feita a partir da varredura do sinal selecionado 

por um monocromador, seguido de uma válvula fotomultiplicadora. 

Quando um interferômetro é submetido à pressão, tanto o índice de refração 

como a espessura da camada entre as duas superfícies paralelas, variam, alterando a 

condição para máximo de interferência. Para incidência normal, pode-se escrever a 

igualdade (III-10) da forma: 



2n(P)l(P) = nul„,(P) 

onde 2,7, corresponde ao comprimento de onda relativo à franja de interferência de ordem 

In. A variação da pressão provocará o deslocamento das franjas de interferência em 

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

4,(P)- .1„,(0)= -1,1;[n(P)1(P)- n(0)1(0)] 

= At„ (0) 
n(P) l(P) 

 -1
1 

_ n(0) 1(0) 1 2) 

A variação da espessura da amostra com a pressão pode ser determinada através de uma 

equação de estado adequada. Portanto, a medida do deslocamento de um determinado 

pico de interferência com a pressão poderá ser usada para calcular a correspondente 

mudança no índice de refração do material: 

n(P) 	.1,7,(P) 1(0)  
n(0) 	(0) l(P) (III- 1 3) 

O índice de refração, por outro lado, também depende do comprimento de onda. 

Numa pequena faixa de variação de comprimento de onda, a dispersão é pequena e, em 

primeira aproximação pode-se considerar uma variação linear do tipo: 

n(P, 2) = n(P, + (âila2)42 	 (III- 1 4) 

Em resumo, o método interferométrico para a medida do índice de refração em 

função da pressão consiste em submeter a amostra (interferômetro) à alta pressão no 

interior da DAC e acompanhar o deslocamento de um determinado pico de interferência 

durante a variação da pressão. 

No presente trabalho, foi necessário desenvolver um processo especial para a 

preparação das amostras, devido as dimensões reduzidas da área de trabalho na DAC 

(menores que 300 gm). O equipamento ótico usado para a obtenção dos espectros de 

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

a preparação das amostras e o equipamento ótico usado. 

111.3-1 Preparação das Amostras 

O objetivo do procedimento utilizado foi transformar as amostras em micro-

interferômetros. Para garantir o paralelismo e a planicidade entre duas superficies da 

amostra, foram desenvolvidos procedimentos especiais, relacionados abaixo. Além disso, 

as dimensões finais da amostra deveriam ser da ordem de 100µm x 100µm, com 

espessura de cerca de 40gm, para que coubessem no orificio da gaxeta da DAC, cujo 

diâmetro mede cerca de 3001.1m. Cada amostra apresenta peculiaridades quanto à forma e 

dureza dos monocristais, implicando em pequenas alterações no procedimento adotado. 

Os monocristais de LiF, CaF2, MgF2, 3C-SiC, A1203  e ZrO2  cúbica tinham 

dimensões iniciais da ordem de 0.5-1.0 cm e foram submetidos as seguintes etapas de 

preparação: 

a) o monocristal é cortado na forma de lâminas com cerca de 700gm de 

espessura e dimensões da ordem de 5mm x 3mm; 

b) para polir a amostra, utiliza-se um conjunto pistão-cilindro, como o da Fig. 

111-5. Inicialmente, o pistão de latão é polido numa determinada direção, identificada por 

marcas de referência nas superficies superiores do cilindro e do pistão. A amostra em 

lâmina é, então, colada com uma resina especial ("crystalbond") na base polida do pistão, 

o qual é encaixado no cilindro. A resina usada torna-se líquida com o aumento da 

temperatura, o que permite que a amostra seja colada através de uma fina película de 

resina sobre o pistão aquecido, evitando inclinações irregulares. 
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c) o conjunto pistão-cilindro é usado para polir manualmente a amostra sobre 

uma lixa colocada numa superfície plana de vidro. A posição relativa do pistão no 

cilindro é mantida a mesma através das marcas de referência mencionadas no item (b). 

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

(a) pistão 

(b) 	 (b) cilindro 

(c) amostra 

(d) lixa 

(e) placa de vidro 

(d)  

(e) 

Fig. 111-5 Conjunto pistão-cilindro usado para polir as amostras. 

d) acompanha-se, inicialmente, a espessura da amostra através de um paquímetro, 

e a superfície é analisada através de um microscópio metalográfico. 

e) o tamanho de grão das lixas utilizadas depende da dureza da amostra. 

Normalmente utilizou-se a seguinte sequência: lixa 600, pastas de diamante de 9gm e 

4iim sobre o verso de papel fotográfico e, para o acabamento final, pó de alumina com 

1 Jim, removendo o máximo possível das ranhuras e defeitos provocados pelos grãos 

maiores. Especial cuidado era tomado para a limpeza da amostra e do conjunto pistão-

cilindro durante a mudança do tamanho de grão, para evitar contaminação e ranhuras 

indesejadas. O teste final da planicidade era feito colocando-se um plano ótico padrão 

sobre a face da amostra e observando-se as franjas de interferência geradas por luz 

branca incidente. Anéis de Newton concêntricos grandes indicam boa planicidade. A 

espessura final da amostra nesta fase era da ordem de 200 a 3001.1m. 
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O a amostra é descolada e a face já polida é, então, colada no pistão. O 

procedimento é repetido novamente para preparar a segunda superficie. Quando a 

espessura atinge dimensões menores que 100vun, esta é medida através de um apalpador 

de alta precisão. A espessura final é da ordem de 30 a 50pm. 

g) a planicidade e o paralelismo entre as duas superfícies polidas são verificados 

através da qualidade das franjas de interferência superficiais produzidas por luz incidente 

monocromática de uma lâmpada de neônio. 

h) para aumentar a finesse do espectro de interferência a ser obtido da amostra 

no interior da DAC (ver eq. 111-8), deposita-se uma camada de ouro ou alumínio, com 

refletividade da ordem de 80 a 90%, nas duas superfícies. O depósito de ouro foi feito 

através da técnica de "sputtering", e o de alumínio através de evaporação térmica. 

i) finalmente a amostra é cortada com um bisturi, em pedaços com dimensões da 

ordem de 100gm x 100gm, uma vez que o diâmetro do orifício da gaxeta é da ordem de 

30011m. Antes de cortar a amostra, ela é mergulhada numa gota de álcool para evitar que 

as minúsculas partes saltem durante o corte, permanecendo na vizinhança do bisturi. 

No caso da amostra de diamante, o procedimento descrito acima não é adequado 

devido à altíssima dureza deste material. A empresa Drukker International, da Holanda, 

gentilmente enviou-nos uma amostra, já com duas faces polidas e paralelas entre si, na 

forma de uma janela circular de diamante do tipo 2A, com 13pm de espessura e 1 mm de 

diâmetro. Foi necessário apenas fazer a deposição das camadas de ouro nas duas faces 

da amostra, e cortá-la no tamanho desejado, também com o bisturi. 

No caso da amostra de c-BN, a qual também tem altíssima dureza, os 

monocristais fornecidos pela Dra. C. Loriers, do Laboratoire de Physico-Chimie des 

Materiaux, CNRS, Meudon, França, já tinham o formato de micro-interferômetros, com 

duas faces planas e paralelas, com a espessura da ordem de 40gm e dimensões 
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apropriadas para serem colocados na DAC. Para fazer a deposição de ouro as amostras 

foram encaixadas em pequenos orificios feitos numa lâmina de chumbo usada como 

suporte. 

Para as amostras de Zr02  monoclínica a situação foi análoga a do c-BN: os 

monocristais disponíveis já possuiam duas faces planas e paralelas, a espessura era da 

ordem de 60gm e as dimensões eram menores do que o orifício da gazeta. A deposição 

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

111.3-2 Sistema Ótico para Monitoramento das Experiências 

As amostras transformadas em micro-interferômetros eram, então, colocadas 

horizontalmente no interior da DAC, juntamente com um pequeno pedaço de rubi e o 

líquido para garantir a hidrostaticidade. Para a obtenção do espectro de interferência das 

amostras foi necessário desenvolver um sistema ótico especial, em função da geometria 

da DAC, das dimensões das amostras e da baixa intensidade do sinal transmitido. Além 

disso, a condição de alinhamento do sistema como um todo era fundamental para 

garantir a existência e a qualidade dos espectros. 

A DAC era acoplada a um sistema ótico baseado num microscópio do tipo NU 2 

da Zeiss, contendo uma série de acessórios óticos e mecânicos, conforme mostra o 

esquema da Fig. 111-6. 
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(k) 	(.0 	(O 

 

(h) 

 

	O 	O 	 
(b) 

Fig.III-6 Diagrama do sistema ótico acoplado ao microscópio utilizado para monitoramento das 
experiências: 

(a) lâmpada de xenônio de alta pressão e anteparo com orifício de aproximadamente 201.1m; 
(b) obturador com abertura regulável; 
(c) lente para focalizar a imagem do orifício na superfície da amostra; 
(d) micro-interferômetro (amostra) no interior da DAC; 
(e) lente objetiva do microscópio; 
(1) oculares do microscópio; 
(g) vidro com ponto espelhado que envia simultaneamente o sinal da amostra para o monocromador e o 
restante da imagem para a câmara de TV; 
(h) monocromador; 
(i) fotomultiplicadora; 
(j) amplificador; 
(k) graficador; 
(1) câmara filmadora; 
(m) TV. 

Para a obtenção dos espectros de interferência foi necessário usar luz branca, 

uma vez que desejávamos medir o deslocamento das franjas em função do comprimento 

de onda. Para tanto, utilizou-se uma lâmpada de xenônio de alta pressão, a qual é 

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

estudada (670 a 700 nm). 

(a) 



78 

O arranjo experimental para a detecção dos picos de interferência foi projetado 

para fornecer altos valores para a relação sinal/ruído, bem como para minimizar 

distorções no sinal. A incidência da luz deve ser vertical e somente sobre o micro-

interferômetro, evitando o espalhamento pelos diamantes e a entrada de luz direta no 

monocromador. Um anteparo com um pequeno orifício, da ordem de 20gm, era 

adequadamente colocado no percurso da luz gerada pela lâmpada. A imagem deste 

orifício era focalizada com a mínima aberração possível, sobre uma pequena parte 

homogênea e regular da amostra. 

Ao montar uma experiência na DAC, a gaxeta normalmente é colada sobre o 

diamante fixo no corpo da DAC o qual, ao ser fechada a câmara, passa a ser o diamante 

superior, ou seja, há uma rotação de 180° no sistema. No presente trabalho, 

desenvolveu-se uma técnica alternativa para colar a gaxeta sobre o diamante do pistão 

móvel, evitando a rotação de 180° ao fechar a DAC, e garantindo que a amostra fique 

horizontalmente colocada sobre o diamante inferior. 

Como os diamantes da DAC também são extremamente planos e paralelos entre 

si, é possível observar diretamente o espectro de interferência entre eles, ou entre o 

diamante superior e uma das superfícies do interferômetro, 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 incidência de luz branca sobre a 

superficie do diamante superior. Uma pequena inclinação da amostra sobre o diamante 

inferior também diminui a intensidade do espectro de interferência entre os diamantes 

[BJ91]. 

Para a obtenção do sinal de fluorescência do rubi utilizou-se, sempre que 

possível, um laser de argônio (514nm) incidindo sobre o rubi por epi-iluminação através 

de um recurso do microscópio utilizado. As vantagens de usar o laser neste trabalho 
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foram, principalmente: maior intensidade das raias de fluorescência devido à maior 

intensidade do feixe incidente, sem radiação de fundo, e o fato de não ser necessário 

alterar periodicamente a configuração para a obtenção dos espectros de interferência e 

de fluorescência do rubi por transmissão. Isso assegurava a mesma condição de 

incidência de luz sobre o interferômetro, sem eventuais distorções no sistema ótico 

ocasionadas pela remoção e reposição do anteparo. 

A imagem transmitida da amostra e do rubi pode ser vista através das oculares 

do microscópio. Parte da luz trasmitida atinge uma placa de vidro contendo um ponto 

espelhado com cerca de 2mm de diâmetro. A luz transmitida pelo vidro é desviada por 

um prisma para formar a imagem numa câmara de vídeo que, por sua vez, gera a imagem 

num monitor. A luz incidente sob o ponto espelhado é refletida e focalizada sobre a 

fenda do monocromador, que está conectado a uma fotomultiplicadora, a um 

amplificador e a um graficador controlado por um microcomputador. Um dispositivo 

mecânico associado ao eixo do monocromador, permite girá-lo de forma sincronizada 

com o sistema de detecção do sinal. A resolução do sistema, para fendas de entrada e 

saída de 0.1 mm é da ordem de 0.45 nm. 

Na imagem vista no monitor, há uma mancha escura correspondente ao ponto 

espelhado. Como a DAC é fixa num suporte que permite movê-la nas direções x, y e z, 

pode-se colocar a amostra sob a mancha escura, garantindo que a luz incidente sobre o 

monocromador corresponda ao seu espectro de interferência. Para evitar distorções 

neste espectro, o conjunto orifício, lente focalizadora, micro-interferômetro e ponto 

espelhado, deve estar alinhado durante todas as medidas. Somente o ponto espelhado é 

fixo, sendo possível ajustar as posições relativas dos outros elementos. 

O sinal analógico da fotomultiplicadora, que corresponde à intensidade da luz 

transmitida em função do comprimento de onda, após ser amplificado, é convertido em 
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sinal digital através de uma placa conversora, e os dados são analisados através de um 

microcomputador. Um programa simples, utilizando ajuste por mínimos quadrados, 

informa o valor da pressão através da medida do deslocamento da raia R1  do rubi, e 

também o valor em comprimento de onda de um dado máximo de interferência 

selecionado. Os espectros de interferência e fluorescência podem ser registrados no 

graficador. 

Na figura 111-7 apresentamos dois espectros de interferência, obtidos com a 

amostra no interior da DAC em pressões diferentes. Como pode-se observar, a largura 

das franjas é pequena, na faixa de 1 nm, enquanto o espaçamento entre franjas sucessivas 

é relativamente grande, cerca de 4 nm, o que facilita a identificação das mesmas durante 

o deslocamento provocado pela variação da pressão. A relação sinal/ruído é de 

aproximadamente 6.5, o que reflete as condições satisfatórias de alinhamento e 

focalização do sistema ótico, com pouco espalhamento de luz. O conjunto de todos estes 

fatores assegura uma boa precisão para as medidas experimentais. Entretanto, as 

flutuações presentes nos resultados obtidos são devidas, na maior parte dos casos, a 

estes dois fatores: distorções provocadas durante o processo manual de variação de 

pressão na DAC, que pode modificar levemente a posição da amostra em relação ao 

alinhamento do sistema ótico; e, em altas pressões (acima de 5 GPa) o aumento da 

viscosidade do líquido transmissor faz com que seja necessário um tempo maior para 

uniformizar a pressão no interior da DAC, eliminando os eventuais gradientes gerados 

durante a mudança de pressão. Estes gradientes podem provocar, inclusive, pequena 

inclinação da amostra, alterando levemente a condição de interferência. 
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Fig. 111-7 Espectros de interferência de uma amostra de safira no interior da DAC para duas 
pressões diferentes. A largura de linha é de 1.0 nm, o espaçamento entre as franjas é cerca de 
4 nm, e a relação sinal/ruído é 6.5. 
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Neste capítulo serão apresentados os resultados experimentais para a variação do 

índice de refração com a pressão para os fluoretos, materiais superduros e óxidos 

estudados, obtidos através do método interferométrico descrito no capítulo anterior. 

A medida do deslocamento em comprimento de onda de uma das franjas de 

interferência da amostra, submetida à alta pressão na DAC, informa a respectiva 

alteração no índice de refração do material, se a variação na espessura da amostra for 

conhecida de antemão. Para materiais cúbicos, esta variação pode ser calculada a partir 

da equação de estado do material. Existe, na literatura, uma série de modelos empíricos e 

semi-empíricos para equações de estado. Entretanto, a maioria deles apresentam 

equações contendo parâmetros nem sempre determinados para todos os materiais, e que 

contêm explicitamente a contribuição da temperatura. No nosso caso, consideramos a 

equação de Murnaghan de primeira ordem [Mu37], largamente usada em trabalhos 

experimentais, que relaciona de forma simples a variação do parâmetro de rede com a 

pressão, usando o módulo de compressão volumétrica Bo, e sua derivada à pressão zero, 

Bo'=(dB/dP)0: 

a(P)  [ 
P 

a(0)
- 1+

130  
(IV-1) 

Esta equação é considerada satisfatória para pressões até 10 GPa. 

Para os materiais não cúbicos, conhecer apenas a variação do volume em função 

da pressão não é suficiente. É preciso conhecer previamente qual a variação do 

parâmetro de rede correspondente à espessura da amostra. Para todos os materiais 
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estudados esta informação está disponível na literatura. A orientação dos monocristais, 

quando necessária, foi feita através do Método de Laue por reflexão de raios X. A 

Tabela IV-1 contém os valores de B. e B0' para os compostos cúbicos, e também 

informações sobre tipo de estrutura, orientação e variação dos parâmetros de rede para 

os compostos não cúbicos. No caso de 3C-SiC, considerou-se os dois valores 

experimentais recentes encontrados na literatura para o módulo de compressão e sua 

derivada, pois ambos poderiam conduzir a resultados diferentes. 

A Tabela IV-2 contém informações necessárias para a análise dos resultados 

experimentais dos compostos estudados. Com  exceção da zircônia monoclínica, nenhum 

dos demais compostos apresenta transformação de fase no intervalo de pressão 

estudado. 

Tabela IV-1 Dados sobre a compressibilidade dos materiais estudados 

Composto Estrutura 
Cristalina 

Bo  (GPa) Bo' 
direção de 
incidência 

da luz 

variação dos 
parâmetros 

de rede 
(GPa-I ) 

ref. 

LiF NaCl 
(cúbica) 

63.76 4.23 [VK71] 

CaF2  fluorita 
(cúbica) 

81.0 5.22 [An93] 

MgF2  rutila 
(tetragonal) 

101.72 3.85 [001] d(c/c0)/dP= 
-2.6x10-2  
d(a/ao)/dP= 
-3.6 x10-2  

[Va85] 

3C-SiC ZnS 
(cúbica) 

227 (1) 
260 (11) 

4.1 
2.9 

[AGS+89] 
[YOU+93] 

c-BN ZnS 
(cúbica) 

382 4.5 [YAG+89] 

diamante (cúbica) 442 4 [AGZ+87] 
A1203  (hexagonal) 239 0.9 [001] d(c/co)/dP= 

-1.34x10-3  
d(a/ao)/dP= 
-1.37x10-3  

[SA79] 

Zr02  fluorita 
(cúbica) 

210.3 4.5 [LPF+87] 

Zr02  (monoclí- 
nica) 

112 5 [001] d(c/co)/dP= 
-2.2x10-3  
d(a/a0)/dP= 
-2.8x10-3  
d(b/bo)/dP= 
-3.0x10-3  
d(13/130)/dP= 
-2.7x10.4 

[LTA+93] 
[PLJ94] 
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Tabela IV-2 Características principais dos experimentos, sendo: 2,.,„(0) o comprimento de onda à pressão 
ambiente do pico de interferência selecionado; n(0) o índice de refração da amostra à pressão ambiente; 
1)„,a„ informa o valor de pressão atingido durante a experiência; dA,„,/dP a taxa de deslocamento do 
máximo de interferência; F é a largura à meia altura dos máximos de interferência, e dn/dX representa a 
dispersão do índice de refração. (Para a Zr02  monoclínica, b e a correspondem aos eixos cristalinos.) 

Composto 2■..„,(0) 
(nm) 

n(0) Pmáx 
(GPa) 

variação no 
volume em 

dÂnicIP 
(nm/GPa) 

Pmax (N  

F(nrn) dn/dX 
(nnil) 

LiF 676 1.378 8.5 9 -1.9 2.3 -1.4x10-5  
MgF2 677 1.378 5.0 6 -1.1 1.7 -2x10-5  
CaF2  674 1.43 8.0 7 -1.2 1.2 -1.4x10-5  

3C-SiC 673 2.553 7.0 3 -1.5 7.5 -5x10-5  
c-BN 675 2.117 9.0 2 -0.8 1.8 -5.3x10-5  

diamante 673 2.407 9.0 2 -0.8 1.6 -8.5x10-5  
A1203  680 1.768 12 4 -1.2 1.0 -3.8x10-5  
ZrO2  c 672 2.144 9.0 3.5 -1.0 1.6 -1.1x10 
ZrO2  m 675.2 // b 

674.7 // a 
2.243 // b 
2.236 // a 

3.0* 2.5 -1.8 //b 
-0.6 // a 

0.9 
1.1 

-1.1x10-4  

* a zircônia monoclínica sofre transformação de fase nesta região de pressão. 

Os cristais cúbicos são oticamente isotrópicos, ou seja, há uma única velocidade 

de propagação da luz em qualquer direção do cristal, representada por um único índice 

de refração. O efeito da pressão hidrostática não altera a simetria do cristal, exceto no 

caso de transformações de fase, e, portanto, não provoca anisotropia ótica. 

Os cristais anisotrópicos são naturalmente birrefringentes, ou seja, se a direção de 

incidência da luz for diferente da direção de um eixo ótico, haverá duas velocidades de 

propagação diferentes para a luz para uma mesma frente de onda, correspondendo a 

dois índices de refração, simultaneamente. Consequentemente, o espectro de 

interferência produzido por uma amostra birrefringente consistirá na superposição de 

dois espectros distintos, cujos deslocamentos com pressão também serão, em princípio, 

diferentes. Se, por outro lado, a direção de incidência da luz coincidir com a direção de 

um eixo ótico, a velocidade de propagação da luz será a mesma em qualquer direção, 

caracterizada por um único índice de refração. Neste caso, o espectro de interferência 

terá apenas uma componente. 
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Os cristais de MgF2  (simetria tetragonal) e A1203  (simetria hexagonal) são 

uniaxiais, ou seja, apresentam apenas um eixo ótico que coincide, nos dois casos, com a 

direção do eixo cristalino c. As amostras foram orientadas através do Método de Laue 

por retro-reflexão de raios X de forma tal que o plano dos micro-interferômetros fosse 

perpendicular ao eixo c. Com  isso determinou-se apenas o comportamento do índice de 

refração ordinário para estes dois cristais uniaxiais. 

O cristal de Zr02  na fase monoclínica é biaxial, ou seja, apresenta dois eixos 

óticos, sendo que um deles coincide com a direção do eixo cristalino b. Entretanto, os 

monocristais disponíveis eram tais que a superfície das amostras eram perpendiculares à 

direção do eixo cristalino c, o qual não corresponde a nenhum dos eixos óticos neste 

caso. Portanto, o espectro de interferência resultante continha a superposição de dois 

espectros, correspondentes aos dois índices de refração para aquela direção de incidência 

da luz. Para identificá-los separadamente, utilizou-se um polarizador na análise da luz 

transmitida. Consideramos duas direções perpendiculares entre si, correspondendo 

aproximadamente à direção do eixo b e à direção da projeção do eixo a no plano da 

amostra, ou seja, ao longo de asen0. A Fig.IV-1 mostra a célula unitária de uma rede 

monoclínica e sua projeção ao longo do eixo c, enquanto que a Fig.IV-2 apresenta os 

espectros de interferência obtidos com e sem o polarizador. 

O (b) 	 O (a) 

Fig.IV-1 (a) Estrutura cristalina monoclínica e (b) projeção da célula unitária da Zr02  ao longo 
do eixo c (direção de incidência da luz). I e II representam dois tipos de átomos de oxigênio, 
com coordenações diferentes. Os círculos pequenos correspondem ao átomo de Zr. 
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Fig.IV-2 Espectros de interferência da Zr02  monoclínica: (a) sem polarizador; (b) com 
polarizador ao longo do eixo b, e (c) com polarizador ao longo de asenI3. 

Na Fig.IV-3 são apresentados espectros típicos de interferência obtidos para os 

compostos submetidos a altas pressões na DAC. Nas Figs. IV-4 à IV-6, são 

apresentados os resultados experimentais obtidos para a variação do índice de refração 

com a pressão para os fluoretos, materiais superduros e óxidos, respectivamente. Foi 

usada a eq. (III-13), levando em conta a pequena dispersão ótica na região de 

comprimento de onda em torno de 700 nm. As Tabelas IV-1 e IV-2 contêm os dados 

necessários para o cálculo da variação da espessura das amostras, bem como da 

dispersão ótica. Na Fig.IV-7 os mesmos resultados são apresentados em função da 

respectiva variação do volume da amostra. 



690 695 700 X(nm) 

(a) LiF; P=1 GPa 

100 

 

690 695 700 2L(nm) 

(b) CaF2 ; P=5.9 GPa 

Fig.IV-3 Espectros de interferência característicos das amostras submetidas a alta pressão no 
interior da DAC, mostrando o nível de qualidade obtido. 
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Fig.IV-3 (cont.) 
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Fig.IV-3 (cont.) 
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Fig.IV-4 Índice de refração em função da pressão para fluoretos (erro experimental ±0.0004). 



P(GPa) 

+ Á 

 

c—BN 

o 

SiC (1) 

â 

diamante 

SiC(II) 

Fig.IV-5 Índice de refração em função da pressão para materiais superduros (erro experimental 
±0.0003). 
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Fig.IV-6 índice de refração em função da pressão para óxidos (erro experimental ±0.0004). No 
caso da Zr02  monoclinica, b e a significam as componentes na direção do eixo b e ao longo de 
asenP, respectivamente. 
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Fig.IV-7 Índice de refração em função da variação do volume para (a) fluoretos, (b) materiais 
superduros e (c) óxidos. No caso da Zr02  monoclínica, b e a significam as componentes na 
direção do eixo b e ao longo de asenf3, respectivamente. 
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Como pode ser visto através de uma análise destes gráficos, a variação do índice 

de refração, tanto com a pressão quanto com o volume, é praticamente linear para todos 

os casos estudados, independendo da estrutura cristalina e do tipo de ligação 

interatômica. Para os fluoretos, o índice de refração aumenta com a pressão, enquanto 

que para os óxidos e materiais superduros, o índice de refração diminui, com exceção de 

uma das componentes no caso da Zr02  monoclínica. A Tabela IV-3 compara os 

resultados de um ajuste linear por mínimos quadrados para a variação de n(P), com os 

resultados encontrados na literatura, os quais correspondem a pressões máximas 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 

interferência, obtidas pela incidência de luz monocromática sobre a amostra. No caso do 

MgF2, entretanto, os resultados encontrados na literatura foram calculados a partir das 

constantes fotoelásticas do material, medidas experimentalmente em pressões muito 

próximas à ambiente [CC80]. 

Tabela IV-3 Comparação entre os resultados experimentais obtidos para a variação do índice de 
refração com a pressão e os resultados encontrados na literatura. No caso da Zr02  monoclínica, b e a 
correspondem respectivamente às direções b e asenp. Para o 3C-SiC, (I) e (II) referem-se aos dois 
valores do módulo de compressão apresentados na Tabela IV-1. 

Composto (1/n)(dn/dP) 
(x10-4GPa-1) 

presente trabalho 

(1/n)(dn/dP) 
(x104GPa-1) 
literatura 

(1.50.7GPa) 

referência 

LiF +13 ± 2 +14 [Sc72] 
MgF2  + 8 ± 1 +10* [CC80] 
CaF2  +16 ± 2 +17 ISV661 

3C-SiC - 9.3 ± 0.2 (I) 
-10.8 ± 0.2 (II) 

c-BN - 3.2 ± 0.3 
diamante - 3.6 ± 0.1 -3.5 [SKV68] 

A1203 - 4 	± 1 -5 ± 2 [DV67] 
ZrO2  c - 1.0 ± 0.5 
ZrO2  m -5.0 ± 0.5 (//b) 

+13.5 ± 0.5 (//a) 
* estimado por medida das constantes fotoelásticas, com pressão praticamente igual à ambiente. 
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Como pode ser visto, na região de baixa pressão há boa concordância entre os 

resultados experimentais deste trabalho e os resultados encontrados na literatura, sendo 

que a diferença entre eles está dentro do erro experimental das medidas. Não foi 

detectado nenhum comportamento não linear significativo na região de alta pressão, 

como poderia ser esperado devido às variações significativas dos parâmetros de rede. 

Para a safira, durante o estágio de Sanduíche Doutorado no Laboratório de 

Physico-Chimie des Materiaux, em Meudon, na França, (01/09/90 à 28/02/91) foi 

possível atingir pressões da ordem de 16 GPa usando uma DAC projetada para estudos 

em pressões mais elevadas. O líquido usado para a transmissão da pressão foi uma 

mistura de metanol e etanol, na razão de 4:1, sem água. A partir de 10 GPa, foi 

observada uma não linearidade significativa no comportamento do índice de refração 

com a pressão, como mostra a Fig. IV-8. É sabido que a mistura de líquidos usadas 

garante a hidrostaticidade até cerca de 10 GPa. Para investigar o efeito da não 

hidrostaticidade sobre o comportamento de n(P), utilizamos óleo silicone como meio 

transmissor de pressão, 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 óleo de silicone acima de 5 GPa. Concluimos que a não linearidade 

observada é devida aos efeitos de tensões internas não isotrópicas associadas à não 

hidrostaticidade do meio transmissor de pressão. Os resultados experimentais 

considerados para a safira foram apenas os da região hidrostática. 
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Fig.IV-8 Efeito da não hidrostaticidade sobre o comportamento de n(P) para a safira. 
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V. ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Neste capítulo os resultados experimentais obtidos serão analisados a partir das 

teorias e modelos apresentados no capítulo I. O objetivo principal desta análise é 

correlacionar o índice de refração com parâmetros fundamentais do composto, como, 

por exemplo, a distância interatômica, a polarizabilidade e a banda de energia proibida, 

procurando uma visão física sobre os mecanismos responsáveis pelo índice de refração 

de um material. 

Os modelos empíricos já existentes para a polarizabilidade eletrônica e os 

modelos relacionando o índice de refração à banda de energia proibida serão testados, 

pela primeira vez, para compostos submetidos à variação direta da distância 

interatômica. 

V.1 Variação da Polarizabilidade Eletrônica com o Volume 

Um material submetido à pressão hidrostática sofrerá uma compressão 

volumétrica que poderá ser isotrópica ou não, dependendo da sua simetria cristalina. A 

nível microscópico, a configuração eletrônica também será afetada pela perturbação 

externa, alterando as propriedades óticas do sistema. 

A relação de Lorentz-Lorenz, eq. (I-12), relaciona o índice de refração à 

polarizabilidade e à densidade do material. A variação relativa da polarizabilidade 

durante a variação do volume pode ser expressa pelo parâmetro de Mueller, eq. (I-20), 

apresentado no capítulo I. 
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Como para os fluoretos, o índice de refração aumenta com o aumento da 

densidade, a variação relativa da polarizabilidade é menor que a correspondente variação 

do volume e, portanto, Ao  <1. Para os demais compostos, n diminui com o aumento da 

densidade, correspondendo à Ao> I . A variação relativa da polarizabilidade é, então, 

maior do que a variação do volume. É interessante notar que, neste contexto, Ao  =1 

significa que as variações relativas da polarizabilidade e do volume são iguais e que o 

índice de refração não será alterado pela pressão. 

O procedimento adotado no presente trabalho foi o seguinte: a partir da relação 

de Lorentz-Lorenz, determinamos o comportamento da polarizabilidade eletrônica 

durante a variação do volume, usando os resultados experimentais para n(P) e a equação 

de estado de Murnaghan para relacionar volume e pressão. A Fig. V-1 apresenta o 

comportamento obtido para todos os compostos estudados. 

Observa-se que, independentemente das diferenças entre os três grupos de 

materiais, a polarizabilidade varia linearmente com o volume para todos os casos, sem 

exceção. Esta variação pode ser descrita por um parâmetro 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/ ao) = Ao  (1-V/Vo). 

O valor de Ao  é menor do que um para os fluoretos e maior do que um para os 

materiais superduros e óxidos considerados, com exceção de uma das componentes no 

caso da zircônia monoclínica. Além disso, Ao  é praticamente igual à unidade para a 

zircônia cúbica, onde o índice de refração apresenta leve variação até pressões da ordem 

de 8 GPa. Em todos os casos, foi possível determinar um valor constante para o 

parâmetro de Mueller, não obstante as grandes variações de volume provocadas pela alta 

pressão utilizada. 
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Tabela V-1 Parâmetros de Mueller relacionados aos comportamentos de ot(I para os materiais 
estudados. No caso do 3C-SiC, (I) refere-se aos valores de Bo  e Bo'de Aleksandrov et al. e (II) aos 
valores de Yoshida et al. 

Grupo Material Ao  

(presente trabalho) 

Ao  

(literatura) 

Fluoretos MgF2 0.71 ± 0.02 0.754 [CC80] const. fotoelásticas 

CaF2 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 

Óxidos A1203 1.13 ± 0.02 

c-Zr02 

m-Zr02  // b 

m-Zr02  // a 

1.02 ± 0.01 

1.05 ± 0.01 

0.85 ± 0.01 

Mg0 * 
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 [13MJ89] 
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Fig.V-1 Variação da polarizabilidade com o volume para (a) fluoretos; (b) óxidos e (c) 
materiais superduros. 
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É interessante ressaltar que Schmidt & Vedam [SV66] determinaram o 

comportamento do índice de refração com a pressão para outros dois fluoretos: PbF2  e 

BaF2, até 0,7 GPa. Os resultados obtidos também correspondem a A, > 1 . 

De acordo com o modelo de casca e caroço apresentado no capítulo I, a 

polarizabilidade depende das interações de curto alcance entre os átomos vizinhos. Ao 

diminuir a distância interatômica, são intensificadas as forças de interação entre casca e 

caroço de um mesmo íon, e entre cascas de íons vizinhos, modificando a polarizabilidade 

dos íons. A contribuição intra-iônica, ou seja, relativa à interação entre casca e caroço de 

um mesmo íon, depende basicamente das propriedades inerentes ao íon. A contribuição 

interiônica, entre as nuvens eletrônicas de íons vizinhos, depende da estrutura do material 

e deve sofrer modificações relevantes quando o mesmo é submetido à pressão. 

A polarizabilidade eletrônica é determinada pelo deslocamento relativo entre 

casca e caroço de um átomo ou íon. Para pressões maiores do que a ambiente, podemos 

considerar que a nuvem eletrônica seja comprimida pela interação com os demais íons da 

rede, diminuindo a capacidade de polarização do sistema. A constante de mola entre 

casca e caroço do íon também aumenta, devido à maior proximidade entre eles. 

Portanto, apesar do conceito de polarizabilidade eletrônica ser basicamente individual, 

associado ao íon, a sua variação dependerá das interações entre os íons do cristal como 

um todo. Esta compressão da nuvem eletrônica, provocada pelas interações repulsivas 

entre íons vizinhos, pode ser associada aos modelos que relacionam a polarizabilidade 

eletrônica ao raio atômico, apresentados no capítulo I. O aumento da pressão provoca 

uma diminuição do volume, responsável por um decréscimo no raio atômico. Como 

consequência, a polarizabilidade dos átomos diminui com a pressão. 

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

binário AB possa ser escrita como: 
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CCT=  OCA°  ocB°  + kaAcca 	 (V-1) 

onde ou°  e aB°  são os valores para os íons no estado "livre", e À, é a contribuição devida 

às interações interiônicas. 

No presente trabalho, entretanto, considera-se que: 

aA(r)+ aB(r) 	 (V-2) 

onde aA(r) e aB(r) são os valores das polarizabilidades do cátion e ânion no cristal, 

respectivamente, e r é a distância interatômica. Além disso, como em geral aA  « aB  (ver 

Tabela I-1), pode-se assumir que a polarizabilidade do cátion permaneça praticamente 

constante durante a variação da distância interatômica e que a contribuição predominante 

seja a dos ânions, ou seja: 

aT  otA°+ aB(r) 	 (V-3) 

A seguir os resultados obtidos serão analisados para cada grupo em separado e, 

na sequência, serão utilizados para testar os modelos empíricos apresentados no capítulo 

I, relacionando a polarizabilidade à distância interatômica. 

Fluoretos  2  

Os resultados obtidos para a dependência da polarizabilidade com o volume neste 

grupo estão relacionados ao comportamento da deformabilidade do flúor em três redes 

cristalinas diferentes: cúbica simples (LiF), fluorita (CaF2) e tetragonal (MgF2). 

Os valores de Ao  são menores do que a unidade para os três casos e a semelhança 

dos valores obtidos indica que a variação relativa da polarizabilidade é pequena e pouco 

sensível ao ambiente cristalino onde o íon está inserido. 

2  A apresentação e análise dos resultados para os fluoretos encontra-se publicada na ref. [BJ94]. 
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O menor valor de Ao  ocorre para o CaF2. Isto pode ser entendido se 

considerarmos que, neste composto, o cátion é particularmente grande em comparação 

ao ânion, resultando numa maior blindagem para a interação entre os ânions vizinhos, o 

que diminui a taxa de variação da polarizabilidade durante a compressão da rede. 

No LiF o cátion é bastante pequeno e produz uma blindagem menor entre os 

ânions vizinhos na estrutura cúbica simples. Como consequência, a é mais sensível à 

variação de volume da célula unitária e diminui mais do que no caso do CaF2, durante a 

aplicação de pressão. 

Para o MgF2, a célula unitária tetragonal é achatada (c<a) e a compressão da 

rede não é isotrópica (ver Tabela IV-1). Os monocristais estudados estavam orientados 

de forma tal que a incidência da luz era paralela ao eixo c (eixo ótico) e os resultados 

obtidos referem-se à componente ordinária do índice de refração. O valor de Ao  obtido 

foi o maior dentre os fluoretos, o que estaria relacionado diretamente à proximidade dos 

ânions e ao pequeno tamanho do cátion. 

No caso do MgF2  não foi possível determinar o comportamento de n(P) ao longo 

da direção cristalina a, devido ao formato das amostras disponíveis. Outra orientação das 

amostras permitiria investigar uma eventual assimetria no comportamento de a(V) 

devida à compressão não uniforme da rede. Chung e Carleton [CC80] determinaram os 

valores de Ao  para as duas componentes do índice de refração através das constantes 

fotoelásticas, medidas usando a técnica de difração ultrassônica de laser em pressões 

próximas à ambiente. Para o índice ordinário, o valor calculado foi de 0.754, mostrando 

boa concordância com o valor obtido no presente trabalho até 8 GPa: Ao  = 0.71. Para o 

índice extraordinário, Chung e Carleton encontraram Ao  = 1.21. A compressão 

anisotrópica da rede provoca, então, um comportamento diferenciado da polarizabilidade 
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do flúor no MgF2  nas duas direções cristalinas: ao longo de a, a variação relativa de a é 

menor do que a do volume, enquanto ocorre o contrário ao longo de c. De acordo com a 

idéia de que a seja diretamente proporcional ao raio atômico, o aumento da pressão 

provocaria uma deformação do tipo elipsoidal no íon, já que este ficaria mais alongado 

na direção cristalina a, onde a diminui menos com a pressão. 

A comparação com os valores de Ao  encontrados na literatura para LiF e CaF2 

também mostra boa concordância, 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 fotoelásticas do material, 

determinadas através de técnicas que utilizam pressões menores que 0.1 GPa. 

Os parâmetros obtidos neste trabalho são sempre um pouco menores do que os 

da literatura, o que poderia estar indicando que a variação em baixa pressão da 

polarizabilidade é mais acentuada do que para altas pressões, como se estivesse 

ocorrendo uma espécie de efeito de saturação. Entretanto, dentro das nossas incertezas 

experimentais, não foram observados desvios significativos do comportamento linear 

para nenhum dos compostos, até o limite de variação 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 três 

compostos na região de baixa pressão (ver Tabela IV-3). Como a(V) é calculado a partir 

destes resultados e da equação de estado, pode-se concluir que a diferença observada 

em relação aos respectivos parâmetros de Mueller deve ser causada pelos valores pouco 

precisos do módulo de compressão e de sua derivada, usados na época da realização dos 

trabalhos encontrados na literatura. 



Óxido s' 

A polarizabilidade do oxigênio é maior que a dos demais íons [VS66], devido ao 

valor considerável de seu raio atômico e ao fato dele conter dois elétrons de valência. 

Portanto, espera-se que a variação da sua polarizabilidade com o volume seja maior que 

a do flúor. 

No grupo dos óxidos estudados, o único com rede cúbica é a zircônia 

estabilizada, onde a variação do índice de refração foi a menor dentre todos os nove 

compostos selecionados. Isso implica que o valor do parâmetro de Mueller deve ser 

muito próximo de um, conforme resultado apresentado na Tabela V-1. Neste caso, as 

variações relativas da polarizabilidade e do volume são semelhantes e o índice de 

refração se mantém praticamente constante até cerca de 9 GPa. Este é um resultado 

relevante, tendo em vista as propriedades importantes deste composto para o uso em 

janelas óticas e sensores (ver Cap. II). 

No caso da Zr02  monoclínica, foi possível investigar o comportamento da 

polarizabilidade do oxigênio ao longo de duas direções diferentes. A componente do 

índice de refração ao longo da direção b diminui e a componente ao longo de asen13, 

aumenta com a pressão, conforme respectivos valores para os parâmetros de Mueller 

apresentados na Tabela V-1. Na Tabela IV-1 pode-se constatar, entretanto, que as 

variações relativas de ambos os parâmetros de rede com a pressão são praticamente 

iguais, diferindo em apenas cerca de 2%. Logo, o comportamento anisotrópico de a, que 

difere em cerca de 20% nestas duas direções, não pode ser explicado considerando-se 

apenas a compressão não uniforme da rede. É preciso levar em conta também a 
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3 Para a safira, os resultados encontram-se publicados na ref. [BDJ91]; para a zircônia, na ref. [BJ95a], e 
para o MgO, na ref. [13MJ89]. 
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disposição dos átomos ao longo das duas direções consideradas. A Fig. IV-1 mostra a 

projeção da estrutura monoclínica no plano formado pelas direções b e asenr3. Como 

pode ser visto, asenf3 corresponde à direção perpendicular a planos de átomos de 

oxigênio, intercalados por planos de átomos de zircônio. A direção b está contida nestes 

planos de átomos. Durante a redução do volume, é razoável supor que as interações de 

curto alcance sejam mais intensas ao longo de b, onde os ânions estariam circundados 

por outros ânions, reduzindo a polarizabilidade dos mesmos. Na outra direção, os planos 

de zircônio blindariam a repulsão direta entre os oxigênios, resultando numa diminuição 

menos pronunciada da polarizabilidade. 

Neste caso, a deformação do ânion seria anisotrópica, do tipo elipsoidal mais 

alongada na direção asen[3, de forma semelhante ao que ocorre para o MgF2. 

Para a fase monoclínica, portanto, apesar de ocorrer uma compressão 

praticamente uniforme nas duas direções estudadas, a anisotropia do arranjo cristalino é 

responsável por interações interatômicas direcionais diferentes, que acabam deformando 

o íon no cristal também de forma anisotrópica. 

No caso da safira, sua estrutura hexagonal tem a propriedade de comprimir-se de 

forma muito similar nas duas direções a e c. Portanto, ao ser submetida à pressão, ocorre 

apenas uma redução de escala em relação à configuração original dos átomos, 

semelhante ao que ocorre para materiais cúbicos. No presente trabalho foi determinado 

apenas o parâmetro de Mueller correspondente ao índice de refração ordinário, uma vez 

que a direção de incidência da luz foi paralela ao eixo ótico. O valor maior do que a 

unidade, mostra que a variação relativa da polarizabilidade do oxigênio é maior que a do 

volume, provavelmente devido à intensidade das interações repulsivas entre ânions 

vizinhos. 
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O parâmetro de Mueller obtido para o MgO no trabalho de Mestrado [Ba88], é o 

maior dentre todos os compostos estudados. A estrutura cristalina é do tipo NaC1 e o 

cátion é muito pequeno, comparado ao ânion. Portanto, o aumento na intensidade das 

interações repulsivas entre os íons de oxigênio durante o aumento da pressão deve ser 

responsável pela grande diminuição da polarizabilidade. 

Materiais Superduros4  

O índice de refração diminui com a pressão para os três materiais estudados. 

Estes materiais são covalentes, cujos átomos estão arranjados em tetraedros regulares, 

sendo a estrutura mais comum a do tipo ZnS. A estrutura do diamante é um caso 

especial desta, onde um único átomo ocupa a posição de dois átomos diferentes na 

estrutura ZnS. Dois elétrons fazem parte da ligação covalente, e não estão estaticamente 

localizados nas ligações. Portanto, a visão de átomos compostos por um "caroço" mais 

uma "casca esférica", válida para materiais tipicamente iônicos, passa a ser uma 

aproximação grosseira da realidade. 

O conceito de carga transversal efetiva, eT*, para materiais covalentes pode ser 

genericamente definido como uma medida da localização da nuvem eletrônica em torno 

do átomo: um valor apreciável para eT* indica a existência de certo grau de ionicidade no 

composto, ao passo que eT*=0 implica numa ligação puramente covalente, homopolar, 

como é o caso do diamante. 

De um ponto de vista mais fundamental, não é possível associar uma carga 

elétrica aos átomos num sólido com ligação covalente pois, mesmo que a distribuição de 

4  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, não existe uma 

única maneira de dividi-la entre os diferentes átomos. 

Apesar disso, quando um átomo for deslocado de sua posição de equilíbrio, 

haverá um único momento de dipólo induzido: 

1.1.= e* x 	 (V-4) 

que, ao ser medido experimentalmente, permite determinar uma carga e*, associada ao 

átomo. Além do movimento do átomo como um todo, também ocorre transferência de 

carga entre os vizinhos, a qual contribui para o momento de dipólo medido. 

Quando uma onda eletromagnética se propaga através de um cristal polar, o 

movimento relativo entre os íons positivos e negativos provoca uma densidade de 

polarização local, gerando um acúmulo de carga e rigidez adicional apenas para os 

modos longitudinais de vibração. A força elétrica resultante soma-se à força restauradora 

do cristal, determinando as frequências do movimento dos átomos na rede. 

Como as frequências dos modos transversais não são afetadas pelo movimento 

relativo dos átomos, o efeito resultante será um desdobramento dos modos longitudinal e 

transversal óticos, dado por [Ha80]: 

2 	2 	47ce*  e2  
WLO WTO 201060,  (V-5) 

onde eT* e é a carga transversal efetiva associada aos átomos durante o deslocamento 

relativo, p é a massa reduzida do sistema, 2flo  é o volume por par de átomos e é a 

constante dielétrica. Esta equação pode, então, ser usada para definir a carga transversal 

efetiva macroscópica, eT*, em termos da polarização local induzida pelo movimento das 

cargas no modo longitudinal. Esta polarização existe mesmo na ausência de campos 
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elétricos. O termo "transversal" traduz o acoplamento entre as vibrações da rede e a luz 

incidente. 

Quando o material é submetido à pressão, as frequências de vibração, bem como 

o volume e a constante dielétrica, ou o índice de refração, variam, provocando alterações 

no valor da carga transversal efetiva. O diamante, por ser um material homopolar, 

apresenta er*= O. Por outro lado, tanto o 3C-SiC quanto o c-BN apresentam carga 

transversal efetiva relativamente grandes, cujas variações com a pressão já 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 

WLO e wro em função da pressão até 2 GPa, e do uso da eq. (V-14). Entretanto, em 

ambos os casos foram usados valores superestimados tanto para o módulo de 

compressão Bo, como para a variação do índice de refração com a pressão, uma vez que 

estes dados não haviam sido determinados experimentalmente àquela época. 

A Tabela V-2 compara os resultados encontrados na literatura para a variação de 

eT* com a pressão com os calculados neste trabalho, levando em conta os valores 

medidos para n(P) até 10 GPa, e valores mais precisos para os módulos de compressão. 

Os valores absolutos diferem, porém os sinais obtidos foram os mesmos. 

Tabela V-2 Variação da carga efetiva com a pressão: comparação 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 o módulo de compressão. 

3C-SiC 	 c-BN 

literatura 
[OCV82] 

presente trabalho literatura 
[SLV+83] 

presente trabalho 

dlnsjdlna 1.8 0.6 (I) 
0.8 (II) 

1.8 0.73 

B. (GPa) 321.9 227 (I) 
260 (II) 

465 382 

(1/eT*)(d eT*/dP) 
(GPa-1) 

+2.4 x 10-3  * +1.8x10-3  
+2.0x10-3  

-1.5 x 10-4  * -6x10-5  

* até 2 GPa. 
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O conjunto de materiais superduros estudados contém, então, três tendências 

distintas para o comportamento da carga transversal efetiva com a pressão: para o 

3C-SiC, e•* aumenta com a pressão, indicando que a localização da nuvem eletrônica 

tende a ser mais concentrada em torno dos átomos ao diminuir a distância interatômica. 

Para o diamante, não há carga transversal efetiva devido ao fato de ser covalente e 

conter apenas um tipo de átomo na rede. Já para o c-BN, er* diminui com a pressão, o 

que significa que ocorre uma delocalização da nuvem eletrônica em torno dos átomos 

durante o aumento da pressão. 

Seria interessante comparar estes diferentes comportamentos da carga transversal 

efetiva com os respectivos comportamentos da polarizabilidade eletrônica durante a 

redução do volume. Ambos são parâmetros microscópicos locais relacionados aos 

átomos individuais, que influenciam sobre o comportamento do índice de refração com a 

pressão. Apesar de ser questionável a validade da abordagem clássica de Lorentz-Lorenz 

para materiais covalentes, a eq. (1-12) também foi utilizada para os materiais superduros 

para obter a(V), conforme mostra a Fig. V-1 (c). A variação de a também é 

praticamente linear nos três casos e os respectivos parâmetros de Mueller encontram-se 

na Tabela V-1. 

Pode-se considerar que ocorrem duas contribuições distintas para a variação de a 

com a pressão para os materiais covalentes: primeiro, a redução do volume disponível, 

que diminui a capacidade de polarização dos átomos e, segundo, o comportamento da 

carga transversal efetiva, que leva em conta as interações locais entre os átomos. Sendo 

assim, é possível estabelecer a seguinte correlação entre os comportamentos de a(V) e 

er*(P): para o 3C-SiC, o aumento da carga transversal efetiva reforça o efeito da 

redução do volume sobre a diminuição da polarizabilidade com a pressão. Como 

consequência, o parâmetro de Mueller é o maior dos três casos e o decréscimo do índice 
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de refração é o mais acentuado. Para o c-BN, a carga transversal efetiva diminui com a 

pressão, amenizando o efeito da compressão do volume, e a polarizabilidade diminui 

mais lentamente com a pressão. Portanto, o decréscimo do índice de refração é o menos 

acentuado dos três casos. Para o diamante corresponde a uma situação intermediária, 

onde contribui apenas a redução do volume para o comportamento de a(V). 

É 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 caráter covalente 

das ligações químicas. O que é possível observar é que A, é menor que a unidade para os 

materiais tipicamente iônicos estudados (os fluoretos) e maior que a unidade para os 

demais, que apresentam certo grau de covalência. 

A seguir serão testados os modelos semi-empíricos apresentados no capítulo I, 

que relacionam a polarizabilidade dos ânions e a distância interatômica,. 

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

As relações semi-empíricas propostas por Coker e Wilson & Curtis referem-se 

explicitamente à polarizabilidade dos ânions em função da distância interatômica, 

assumindo que a dos cátions permaneça praticamente constante. Esta situação aplica-se 

apenas aos materiais tipicamente iônicos e, portanto, os resultados obtidos para os 

materiais covalentes não serão utilizados para testar estes modelos. 

Além disso, a análise ficará restrita aos materiais cúbicos, pois os resultados 

obtidos neste trabalho referem-se à variação relativa da polarizabilidade com o volume e 



113 

os modelos são expressos em termos da distância interatômica. A única exceção é a 

safira que, devido a sua compressibilidade isotrópica, comporta-se como se fosse cúbica. 

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/V„=(r/ro)3  para os materiais cúbicos, determina-se a.(r)/ af a partir 

dos resultados experimentais. Este comportamento é usado para testar as relações 

propostas através de ajuste pelo método dos mínimos quadrados. Desta análise são 

obtidos os valores para o parâmetro ajustável C dos modelos, e para a polarizabilidade 

do ânion no estado livre, a_°. O valor obtido para a_° e a qualidade do ajuste servem 

como indicativos sobre a validade do modelo empregado. 

Os valores usados para ot+' são os apresentados na Tabela 11-1. A Tabela V-3 

agrupa os modelos e os valores obtidos para a_° em cada caso para LiF, CaF2, safira e 

zircônia cúbica, juntamente com os valores para o MgO para efeito de comparação. 

Tabela V-3 Modelos semi-empíricos para ce(r); C é um parâmetro ajustável, ot._°  é a polarizabilidade 
do ânion no estado livre, e r é a distância interatômica. 

OL°  (1 O 3  nm3) 

modelos ref. LiF CaF2  A1203  c-Zr02  MgO 

a_(r)/a_°=exp(-C/r2) Wilson & Curtis 2.3 2.0 22.7 9.3 12.4 

oc_(r)/ce=(1+Cr-3)-1  Coker 2.9 2.0 -31 -56.8 -4.7 

oc_(r)/(x,„°=(1+Cf4)-1  Coker 1.7 1.5 27 8.8 -128.2 

oc_(r)/a_°=1-e-cr[ 1 +Cr+(Cr)2/2] Coker 4.4 2.7 -127 -3935 -1.5 

a_(r)/a_°=1-el1+Cr+(Cr)2/2+(Cr)3/61 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 

razoáveis para a°, apesar do valor encontrado na literatura ser da ordem de 1.1enm3, 

conforme Tabela 1-1. Os modelos de Coker com m=4 conduzem aos valores mais 

próximos do esperado. 

No caso dos óxidos, os modelos de Coker com m=3, que utilizam a imagem de 

elétrons distribuidos uniformemente numa cavidade esférica em torno do núcleo, 

conduzem a valores negativos para a°, o que não tem sentido fisico. Os modelos com 

m=4, considerando os elétrons distribuidos numa casca esférica, conduzem a valores 

positivos, porém relativamente grandes para este parâmetro, uma vez que os valores 

estimados aceitos na literatura, são da ordem de 4.10-3nm3. O mesmo acontece com o 

modelo de Wilson & Curtis, que leva em conta o efeito da força repulsiva compressiva 

sobre o íon. 

A qualidade dos ajustes é semelhante para todos os casos, não podendo ser usada 

como fator discriminante para a seleção das relações propostas. 

Desta análise conclui-se que os vários modelos empíricos relacionando a 

polarizabildade do ânion à distância interatômica podem ser usados, em primeira 

aproximação, para descrever o comportamento da polarizabilidade do flúor durante a 

compressão da rede nos dois compostos cúbicos estudados, LiF e CaF2. É provável que 

a validade destes modelos esteja correlacionada ao caráter tipicamente Fônico destes 

compostos. O fato dos modelos com m=4 aparentemente conduzirem a resultados mais 

próximos dos valores esperados, indica que o conceito de nuvem eletrônica, no sentido 

de uma casca esférica, é razoável para os compostos iônicos. Em outras palavras, os 

elétrons que responderiam à aplicação do campo elétrico incidente seriam os das 

camadas mais externas do íon, enquanto os demais estariam vinculados ao movimento do 

núcleo. 
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Para os óxidos estudados os modelos não são adequados para descrever o 

comportamento da polarizabilidade do oxigênio durante a aplicação de pressão. Nestes 

casos, a falha dos modelos pode ser associada ao comportamento particular do oxigênio, 

o qual apresenta grande deformabilidade, dependente da estrutura cristalina onde se 

encontra. Por outro lado, este íon não existe isoladamente, sendo estável apenas na 

presença de um campo cristalino, o qual é diferente para cada composto. O processo de 

estabilização do íon em cada material poderia implicar em algum tipo de transferência de 

carga entre os íons, o que afetaria de forma particular o comportamento da 

polarizabilidade eletrônica. 

Para finalizar, é importante mencionar que os testes realizados anteriormente para 

estes modelos valem-se de resultados para a polarizabilidade de um determinado ânion 

em diferentes compostos cristalinos onde, além de ser pequena a variação da distância 

interatômica, existe uma interação química diferente entre os íons. Neste trabalho 

considerou-se a variação pura da distância interatômica através da pressão para um 

determinado composto, representando um teste direto para as relações semi-empíricas 

consideradas. 

V.3 Teste dos Modelos Empíricos Relacionando o índice de Refração à Banda de 

Energia Proibida 

No capítulo I foram apresentados modelos empíricos que relacionam o índice de 

refração à banda de energia proibida do material. O objetivo destes modelos é encontrar 

uma relação entre estes dois parâmetros, que seja válida para o maior número possível de 

materiais diferentes. Devido à escassez de resultados experimentais numa faixa 

apreciável de pressão, nenhum destes modelos foi testado anteriormente para um 

determinado composto submetido à variação do volume. 
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A pressão provoca alterações na configuração dos níveis de energia do material, 

modificando o índice de refração e a banda de energia proibida. Na literatura foram 

encontrados resultados experimentais para a variação da banda de energia proibida com 

a pressão apenas para os três compostos superduros (Tabela V-4). Os demais materiais 

estudados apresentam bandas relativamente grandes (cerca de 10 eV), dificultando as 

medidas de absorção de energia sob pressão em câmaras que utilizam janelas óticas de 

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

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

E.(eV) dEIdP 
(meV/GPa) 

diamante 
[OHF+911 

c-BN 
5.54 5.97 

[ONK+93 J 6.27 6 
3C-SiC 

[KYS89J 1.21 	(A) -3.3 
[CCC91] 2.416 (B) -1.9 

Os modelos empíricos podem ser usados para determinar a variação do índice de 

refração com a pressão a partir da relação proposta e da variação medida para a banda 

de energia proibida. 

A Fig.V-2 apresenta uma comparação entre os resultados experimentais para 

n(P) e os resultados calculados a partir dos modelos empíricos, utilizando os dados da 

Tabela V-4 para Eg(P). 

Para o diamante e c-BN, a banda de energia proibida aumenta e o índice de 

refração diminui com a pressão, o que está de acordo com o caráter inversamente 

proporcional dos modelos empíricos apresentados. Portanto todas as relações conduzem 

à tendência correta para o comportamento do índice de refração com a pressão, sendo 
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razoável a concordância com os dados experimentais, exceto no caso da relação linear de 

Gupta e Ravindra, cuja taxa de decréscimo é muito grande comparada ao resultado 

experimental medido. É interessante notar ainda que a relação original proposta por 

Moss, baseada no fato de que os níveis eletrônicos são inversamente proporcionais ao 

quadrado da constante dielétrica, é a que melhor descreve o comportamento 

experimental de n(P) para estes dois compostos. 

A absorção de energia para os três materiais superduros começa a ocorrer de 

forma indireta, ou seja, os extremos das bandas de valência e de condução não 

correspondem ao mesmo vetor de onda k da Zona de Brillouin, sendo necessária a 

participação de um fônon da rede para fornecer o momentum adicional. O processo pode 

ocorrer de duas maneiras: (a) um elétron na banda de valência absorve um fóton, 

passando para um estado intermediário na banda de condução com o mesmo vetor de 

onda, onde um fônon é absorvido ou emitido e o elétron atinge o estado final; (b) um 

fóton excita um elétron da banda de valência de um estado diretamente abaixo do 

mínimo da banda de condução, e a lacuna gerada é transferida para o máximo da banda 

de valência através da emissão ou absorção de um fônon. 

No presente trabalho a energia da radiação incidente, da ordem de 1.8 eV, é 

pequena comparada à banda de energia proibida do diamante e do c-BN (cerca de 6 eV), 

sendo desprezível a probabilidade de ocorrência de uma transição indireta. O efeito da 

pressão na região estudada (até 10 GPa) será o de aumentar o caráter isolante destes 

compostos, diminuindo o índice de refração de acordo com os modelos empíricos, sem 

alterar apreciavelmente o coeficiente de absorção de energia. 

No caso do semicondutor 3C-SiC, contrariamente à previsão esperada a partir 

dos modelos empíricos, tanto a banda de energia proibida quanto o índice de refração 

diminuem com a pressão, (Fig.V-2 (c)). Fica claro que os modelos propostos para 
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semicondutores, baseados na dependência entre os níveis eletrônicos e a constante 

dielétrica, ou na teoria oscilatória para o movimento dos átomos, não servem para 

descrever a relação entre o "band gap" e o índice de refração durante a variação do 

volume do material. Neste caso, a energia da radiação incidente é da ordem de Eg, ou 

seja, a probabilidade de ocorrência de transições indiretas começa a ser considerável, 

apesar do material continuar a ser transparente à luz visível. Como a interação ocorre 

entre elétron, campo incidente e fônon, é necessário utilizar Teoria de Perturbação em 

segunda ordem para calcular o coeficiente de absorção para transições indiretas [Le60]. 

O resultado obtido não conduz a uma relação simples entre o índice de refração e a 

banda de energia proibida, que possa ser testada com os resultados experimentais 

disponíveis. 

É interessante fazer uma comparação entre os comportamentos de Eg  e n com a 

pressão 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 Índice de refração e banda de energia proibida em função da pressão para GaAs, 
GaP e 3C-SiC 

Composto Intervalo proibido 
de energia (eV) 

Índice de refração 

GaAs Eg(P)=1.93-1.35x104P 
[GSS+87] 

n=3.3-0.014P 
[GSS+89] 

GaP Eg(P)=2.22-1.1x10-2P 
[SVK+861 

n=3.2-0.018P 
[SVC85] 

3C-SiC Eg(P)=2.4-1.9x10-3P 
[CCC91] 

n=2.55-0.024P 
(presente trabalho) 
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Fig.V-2 Comparação entre os resultados experimentais para n(P) e o comportamento calculado 
a partir dos modelos empíricos relacionando índice de refração e banda de energia proibida.(a) 
diamante; (b) c-BN; (c)3C-SiC com Eg(P) de Kobayashi et al., e (d) 3C-SiC com Eg(P) de 
Cheong et al. 
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Como pode ser visto na tabela, tanto a banda de energia proibida quanto o índice 

de refração, diminuem com a pressão para estes três semicondutores. Entretanto, os 

valores destes parâmetros à pressão ambiente são tais que o composto que apresenta 

maior valor de Eg(0), possui o menor índice de refração (3C-SiC), e vice-versa (GaAs), 

de acordo com os modelos empíricos. Esta ordem não é alterada com a pressão até 

10 GPa, uma vez que os dois parâmetros diminuem com a pressão para os três 

compostos. 

A conclusão desta análise em termos dos modelos empíricos pode ser resumida 

da seguinte maneira: os modelos servem para classificar os materiais em geral, de acordo 

com os valores de Eg  e n. Quando a energia da radiação incidente for pequena 

comparada à banda de energia proibida do material, de forma que a probabilidade de 

ocorrência de algum tipo de absorção de energia seja desprezível, os modelos também 

poderiam ser usados para correlacionar a variação de Eg  e n com a pressão. Este é o caso 

para c-BN e diamante, com exceção do modelo linear proposto por Gupta e Ravindra. O 

modelo de Moss, baseado na dependência inversamente proporcional entre os níveis 

eletrônicos e o quadrado da constante dielétrica, é o que conduz ao comportamento mais 

próximo do determinado experimentalmente. Por outro lado, se a energia incidente for 

comparável à banda de energia proibida, começa a ocorrer absorção de energia, cuja taxa 

será função da pressão. Nestes casos, os modelos empíricos não descrevem de forma 

adequada a relação entre Eg  e tz de um material submetido à variação de volume. 
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VI- VIABILIDADE DO USO DO MÉTODO INTERFEROMÉTRICO 

PARA MEDIDA DE ALTAS PRESSÕES 

A medida de altas pressões no interior de câmaras que possuam uma janela ótica, 

pode ser executada através da técnica de fluorescência do rubi (capítulo III). Uma das 

limitações desta técnica é o alargamento das raias de fluorescência para temperaturas 

acima de 600 K. Como a quantidade de experiências que envolvem simultaneamente 

altas pressões e altas temperaturas é considerável, torna-se necessário pesquisar novos 

calibrantes que possam ser usados em altas temperaturas. 

O método interferométrico utilizado neste trabalho poderia, em princípio, ser 

usado nestes casos, sendo necessário determinar também o comportamento dos 

interferômetros submetidos a altas temperaturas. Durante o trabalho de Mestrado 

investigamos a possibilidade de utilizar um micro-interferômetro de MgO como 

calibrante de pressão [BJ91]. No presente trabalho, estendemos a análise a todos os 

compostos estudados, considerando seu comportamento sob altas pressões. 

O deslocamento relativo das franjas de interferência é proporcional à pressão 

aplicada ao material, e pode ser usado para definir uma função de calibração g(P) para 

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

g(P) -„(0) (0) 

n(P) l(P)  

n(0) 1(0) 1  

A variação da espessura, no caso de materiais cúbicos, pode ser escrita em termos da 

equação de Murnaghan, eq. (IV-1), enquanto que a variação do índice de refração com a 

pressão pode ser escrita em termos da relação de Lorentz-Lorenz: 



A + 2(ct 	cto 
n(P, A,0 ) A, 	V / 

n(0, ?,o ) 	a / 01. 
A 	 

V/Vo  

onde A=(f02+2)/002-0 e A '= 1(A-1)/(A+ 2)1v2  . Usando o parâmetro de Mueller para a 

respectiva variação da polarizabilidade e levando-se em conta a dispersão do índice de 

refração devido à variação do comprimento de onda: 

an 
n(P) = n(P, ) + L--ex) AA, 

P=o 

chega-se à seguinte expressão para a função de calibração para materiais cúbicos: 

I
I A + 2x"°-

1) 11/2 

L,  A — x".-1)  
g(P) — 

aln n 
1— x 

aln 

A' x — 1 

(VI-1) 

 

onde x=1(P)/1(0). A temperatura pode ser incluida nesta função através da equação de 

estado, onde x=x(P, T), e levando-se em conta a possível variação provocada no 

parâmetro de Mueller. 

Esta função descreve o deslocamento das franjas de interferência com a pressão, 

que é 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 pressão aumenta. 

É importante ressaltar que o deslocamento das franjas é independente da 

espessura inicial do interferômetro. A largura das franjas é definida a partir da qualidade 

do polimento e do coeficiente de reflexão das superficies paralelas, e se mantém 

constante no intervalo de comprimento de onda considerado (cerca de 20 nm), 

independente do deslocamento provocado pela pressão. 

A variação da temperatura provocaria um deslocamento nas franjas de 

interferência, correspondente às variações da espessura e do índice de refração da 
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amostra. Além do interesse a nível de pesquisa básica, estas variações deveriam ser 

determinadas de forma independente e precisa, para que os resultados fossem 

incorporados à função de calibração, g(P). A inércia química, tanto do material, como do 

depósito metálico e do meio transmissor de pressão devem ser levadas em conta, bem 

como o ponto de fusão do material metálico usado para recobrir as superficies do 

interferômetro. 

Mesmo à temperatura ambiente um sensor interferométrico como o descrito pode 

ser mais vantajoso que o rubi, pela sua sensibilidade e precisão, potencialmente maiores. 

Podemos definir a sensibilidade S dos interferômetros como sendo proporcional ao 

deslocamento dos picos, d2 /dP, e inversamente proporcional à largura de linha I' dos 

mesmos: 

S = (1/F) 1 dA,/dP 1 	 (VI-2) 

A Tabela VI-1 compara os valores de S para os interferômetros estudados com o valor 

correspondente ao caso do rubi. Foram usados os valores de T e (d)i/dP) apresentados 

na Tabela IV-2. No caso do MgO e de uma das componentes da zircônica monoclínica, 

pode-se chegar a obter uma sensibilidade cerca de 4 vezes maior do que a do rubi. 

Melhorias no processo de polimento e deposição do filme metálico nas superfícies 

paralelas podem reduzir significativamente a largura de linha do espectro de 

interferência, aumentando consideravelmente a sensibilidade do método. 

Já no caso do rubi, a qualidade do espectro de fluorescência depende do sistema 

de detecção e da fonte de excitação utilizados. No presente trabalho, obtivemos 

espectros de fluorescência excitada com laser de Ar, cuja largura de linha atingia o limite 

de nosso espectrômetro, ou seja, 0.45 nm. Já o deslocamento dos picos com a pressão é 

relativamente pequeno, comparado aos deslocamentos das franjas de interferência. 
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Tabela VI-1 Sensibilidade dos micro-interferômetros durante a variação da pressão, comparada ao rubi. 

Composto S(GPa-1) 

LiF 0.8 

MgF2  0.65 

CaF2  1 

3C-SiC 0.2 

c-BN 0.4 

diamante 0.5 

A1203 1.2 

c-Zr02 0.63 

m-ZrO2  // b 

m-ZrO2  // a 

2.0 

0.55 

MgO*  2.0 

Rubi 0.5 

Os principais pontos negativos do método interferométrico para a medida de 

pressão são: a dificuldade de preparação das amostras e de alinhamento no interior da 

câmara, a necessidade de seguir uma determinada franja de interferência durante a 

variação da pressão, o que se torna dificil devido à indistinguibilidade das franjas entre si 

(para pequenas variações de pressão é possível acompanhar uma franja de forma segura, 

mas para grandes variações, a probabilidade de erro torna-se considerável). 

trabalho de Mestrado 
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CONCLUSÕES 

Neste trabalho foram apresentados e analisados os resultados de um estudo 

experimental sistemático sobre a variação do índice de refração com a pressão para três 

grupos de materiais: fluoretos, óxidos e materiais superduros. Foi utilizado e 

aperfeiçoado um método interferométrico em conjunto com a câmara de altas pressões 

do tipo bigornas de diamante, que viabilizou a obtenção de resultados experimentais até 

pressões da ordem de 10 GPa. Os poucos resultados encontrados na literatura estão na 

região abaixo de 0,7 GPa. 

A escolha dos materiais estudados esteve baseada na simplicidade e estabilidade 

estruturais, com equação de estado previamente determinada; na região de transparência 

do material e na representatividade de situações fisicas diferentes. Foram estudados 

materiais tipicamente iônicos, como os fluoretos, materiais tipicamente covalentes, como 

os superduros, e materiais parcialmente iônicos, como os óxidos. 

Foi apresentada uma revisão teórica sobre as diferentes abordagens referentes ao 

índice de refração, considerando os pontos de vista da Mecância Clássica e da Mecânica 

Quântica. Por um lado, o índice de refração pode ser descrito em termos da 

polarizabilidade eletrônica do sistema, que possui caráter localizado e individual, e está 

relacionada às propriedades atômicas do sistema. Existe uma série de modelos semi-

empíricos para a polarizabilidade, relacionando-a ao raio atômico, à distância 

interatômica e a outros parâmetros característicos do material. Por outro lado, o índice 

de refração também está ligado a propriedades de caráter coletivo do sistema, como a 

banda de energia proibida do material. Neste caso, os cálculos partindo-se de primeiros 

princípios conduzem a expressões complexas, restritas a casos particulares. Existem 
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vários modelos empíricos relacionando o índice de refração à banda de energia proibida. 

São expressões logarítmicas ou com expoentes que obtêm uma constante a partir do 

produto destes dois parâmetros. O objetivo é encontrar uma relação que seja aplicável a 

um grande número de compostos. Nenhum dos modelos apresentados nesta revisão 

teórica foi testado anteriormente usando resultados obtidos em altas pressões. 

Os resultados experimentais obtidos no presente trabalho para o comportamento 

do índice de refração sob pressão, foram os seguintes: no caso dos fluoretos, LiF, CaF2 e 

MgF2, o índice de refração aumenta de forma praticamente linear com a pressão. Para os 

materiais superduros, c-BN, diamante e 3C-SiC, o índice de refração diminui com a 

pressão. Para os óxidos: A1203, c-Zr02  e m-Zr02, o índice de refração também diminui 

com a pressão, com exceção do caso da zircônica monoclínica, a qual é birrefringente e 

uma das componentes do índice de refração aumenta com a pressão. A análise destes 

resultados experimentais foi feita à luz dos modelos apresentados. 

Os resultados experimentais obtidos para n(P), praticamente linear em todos os 

casos, e a equação de estado dos compostos estudados, foram usados para determinar a 

variação da polarizabilidade durante a compressão da rede, segundo a relação de 

Lorentz-Lorenz. Para todos os materiais estudados, obteve-se um decréscimo 

praticamente linear da polarizabilidade na ampla região de pressão investigada. Este 

comportamento pôde ser descrito por um único parâmetro característico do material, o 

parâmetro de Mueller, o que permite modelar de forma simples o comportamento do 

índice de refração durante a variação da pressão. 

Os valores encontrados para este parâmetro permitem fazer a seguinte 

classificação dos materiais estudados: 

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

variação relativa da polarizabilidade eletrônica é menor do que a variação do volume, e o 
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índice de refração aumenta com a pressão. Esta situação corresponde aos materiais 

fortemente iônicos, onde os átomos podem ser representados por esferas pouco 

deformáveis. 

- para os óxidos, onde o ânion apresenta grande deformabilidade, o parâmetro de 

Mueller é maior do que um e o índice de refração diminui com a pressão. Nestes casos, 

as interações de curto alcance devem ter papel importante durante a redução da distância 

interatômica. Para a zircônia monoclínica birrefringente, a assimetria da rede cristalina e, 

consequentemente, das interações entre os átomos, é tal que uma das componentes do 

índice de refração aumenta e a outra diminui com a pressão. A análise quantitativa torna-

se mais complicada neste caso, porém é razoável supor que, numa direção a redução da 

polarizabilidade seja relativamente grande, e na direção perpendicular a esta a redução 

seja menor, deformando elipsoidalmente o átomo. 

- para os materiais superduros, o conceito de polarizabilidade eletrônica deve ser 

entendido de forma diferente da utilizada na abordagem clássica de Lorentz-Lorenz, 

devido à direcionalidade das ligações covalente. Os elétrons responsáveis pela 

polarização do sistema não estão localizados em átomos individuais, mas são 

compartilhados na região de ligação, existindo um caráter direcional na deformabilidade 

destas ligações. A carga transversal efetiva é um parâmetro que serve como medida da 

localização dos elétrons em torno dos átomos. Para os três materiais estudados, foi 

possível encontrar a seguinte correlação entre os comportamentos de er* e a com a 

pressão: para o 3C-SiC, er* aumenta com a pressão, o que, somado ao efeito da 

redução do volume, diminui ainda mais a polarizabilidade do sistema. Como 

consequência, o decréscimo do índice de refração é o mais acentuado. Para o c-BN, er* 

decresce com a pressão, diminuindo o efeito da redução do volume sobre a 

polarizabilidade. Neste caso, o decréscimo do índice de refração é o menor. Para o 
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diamante, por ser homopolar, er* é nula e a diminuição de a é devida exclusivamente à 

compressão da rede, correspondendo ao caso intermediário. 

O teste dos modelos empíricos para os fluoretos e óxidos com estrutura cúbica, 

relacionando diretamente a polarizabilidade dos íons negativos à distância interatômica, 

permitiu chegar à seguinte conclusão: estes modelos podem ser aplicados para materiais 

tipicamente iônicos como os fluoretos, onde os íons são pouco deformáveis. Para os 

óxidos, entretanto, como o oxigênio é bastante deformável, os modelos conduzem a 

valores negativos ou exageradamente grandes para a polarizabilidade do ânion livre, a°, 

o que não é fisicamente aceitável. Os modelos de Coker, com m=4, que consideram que 

os elétrons responsáveis pela polarização estejam distribuidos ao longo de uma casca 

esférica, conduzem aos valores mais razoáveis para a_°. 

No contexto de polarizabilidade eletrônica, a conclusão final da análise feita neste 

trabalho, é que o comportamento de um determinado íon em diferentes compostos 

depende das interações interatômicas, e não é uma propriedade inerente apenas ao íon, 

como sugerem alguns autores. Ao reduzir a distância interatômica, a diminuição da 

polarizabilidade será diferente para cada íon e dependerá do ambiente cristalino onde ele 

estiver presente. A diminuição relativa da polarizabilidade com o volume ocorre de 

forma praticamente linear para os átomos considerados nos três grupos distintos de 

materiais, e pode ser descrita por um único parâmetro, constante até 10 GPa, para 

todos os casos estudados. Os materiais fortemente covalentes apresentam a mesma 

tendência no comportamento de a(V) que os materiais iônicos. 

Os resultados experimentais foram usados para testar os modelos empíricos 

propostos na literatura, que relacionam o índice de refração à banda de energia proibida 

dos materiais. Estes modelos não levam em conta as variações de n e Eg  com a pressão. 

Com  os resultados obtidos no presente trabalho para n(P) e os resultados experimentais 
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da literatura para Eg(P), foi possível o teste destes modelos para os três materiais 

superduros submetidos à variação da distância interatômica. Da análise feita, pode-se 

concluir que nenhuma das relações propostas consegue descrever simultaneamente os 

comportamentos observados para o diamante, c-BN e 3C-SiC. Entretanto, foi possível 

identificar a seguinte situação: para o diamante e c-BN, onde a banda de energia proibida 

é relativamente grande comparado à energia da radiação incidente, os modelos 

descrevem de forma razoável a correlação entre Eg(P) e n(P), com exceção da relação 

linear proposta por Gupta e Ravindra. Para o 3C-SiC, onde Eg  é comparável à energia 

incidente, nenhum dos modelos descreve adequadamente a correlação entre estes dois 

parâmetros, tanto que se observa um comportamento inverso ao previsto para n(P). O 

mesmo ocorre para outros semicondutores, conforme resultados encontrados na 

literatura para GaAs e GaP, que apresentam bandas de energia proibidas semelhantes ao 

do 3C-SiC. A justificativa proposta é que nestes casos a probabilidade de ocorrência de 

transições indiretas deve ser significativa e tem contribuição importante sobre os 

comportamentos de Eg  e n durante a variação da distância interatômica. Portanto, a 

relação inversamente proporcional entre os níveis eletrônicos e o quadrado da constante 

dielétrica, ou a teoria oscilatória para o movimento dos átomos, usados como base física 

para alguns dos modelos considerados, não são suficientes para descrever o que ocorre 

durante a variação com a pressão, do índice de refração e da banda de energia proibida, 

quando a energia incidente for comparável a este intervalo proibido. 

O uso do método interferométrico para medida de altas pressões em sistemas 

com janelas óticas pode ter uma sensibilidade significatimente maior do que a técnica de 

fluorescência do rubi, além de poder ser usado, em princípio, em altas temperaturas. 

Existem, entretanto, algumas desvantagens no que diz respeito à falta de praticidade do 

método em si. 
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Dando continuidade ao trabalho, pretendemos implantar a técnica de 

carregamento de gás (Hélio) na DAC, usado como meio transmissor de pressão ("gas 

loading"), o que permitirá estender consideravelmente o limite de hidrostaticidade pura, 

sem ser necessário esperar o tempo de relaxação do sistema a cada variação de pressão. 

Por exemplo, acima de 14 GPa o gás He congelado ainda permanece bastante macio e 

permite atingir pressões acima de 60 GPa num regime de quasi-hidrostaticidade. Além 

disso, a inércia química do gás usado viabiliza o estudo de outros materiais como o 

NaCI, por exemplo, que são higroscópicos e não podem ser estudados na mistura líquida 

por dissolverem em água. Esperamos com isto estender os resultados obtidos para uma 

região ainda maior de pressão em busca de eventuais não linearidades. 

Outros objetivos para o futuro são: correlacionar as medidas da variação da 

polarizabilidade com o volume, com resultados obtidos via espectroscopia Raman das 

amostras submetidas à pressão; estudar outros materiais superduros, acompanhando 

simultaneamente a variação da banda de energia proibida com a pressão; explorar o 

efeito da temperatura, tanto do ponto de vista básico, no que diz respeito à 

polarizabilidade e à banda de energia proibida, como do ponto de vista de medida de 

alta pressão em altas temperaturas; investigar o comportamento da hiperpolarizabilidade 

de materiais sob pressão. 
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