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RESUMO 

o presente trabalho envolve medidas do indice de 

refraçao no MgO como funçao · da pressao, a traves de um micro-

in terfer~metro deste material, colocado no interior de uma câmara 

de alta pressao do tipo bigornas de diamante. A pressao e medida 

utilizando-se a tecnica de fluorescência do rubi, e o lndice de 

.refraçao, a traves do deslocamento das franjas de interferência do 

• I espectro canal do interferometro. 

t 
' 

Os objetivos do trabalho sao: possiblli tar um melhor 

entendimento sobre o comportamento da polarizabilldade eletr~nica 

de cristais predominantemente i~nicos, como o MgO, frente a 

variaçt>es no volume, e servir de base para o desenvolvimento de 

um novo me todo para medida de pressao que pode ser utilizado em 

altas temperaturas. 

A Ungi u-se presst>es da ordem de 100 Kbar, senc..io 

observada pequena nao-linearidade no comportamento fotoelàstico 

do MgO a c1ma de 80 Kbar. A abordagem clàssica de Lorentz-Lorenz, 

melhor descreve os resulta dos ex per imen tais, e conduz a uma 

dependência linear entre a polarizabilidade e o volume. Na regiao 
~ 

• inicial de pressao, o valor para o parâmetro de Mueller obtido 

' 
'foi de 1.28, que està em excelente acordo com o val or encontrado 

' • por Vedam et al em um trabalho anter1or, no qual estudaram a 

dependência com a pressao do lndice de refraçao do MgO, a te 7 

Kbar, empregando outra tecnica experimental. 



Dentre os modelos semi-emplricos considerados, 

relacionando a polar1zabil1dade a dist~ncia intera t6mica, o 

modelo de Wilson-curtis descreve satisfatoriamente os resultados 

l exper1menta1s obtidos, dentro da abordagem clàss1ca de Lorentz-

Lorenz, e fornece a polarizabilidade do ~nion livre compara vel ao 

valor proposto por Coker. 

Os modelos quan t1cos de Penn e Pan te lides, os quais 

na. o envolvem o conceito de polar1zab1lidade eletr6ncia, na o 

descreveram sa tis f a to r iamen te os r e sul ta dos obtidos. 

Quanto ao uso do MgO como sensor interferometrico de 

•\ pressa.o na DAC, a precisao obtida foi 

~~que a da tecnica de f 1 uorescencia do 

cerca de 2,5 vezes 

r ub1, podendo ser 

maior 

ainda 
} 

• facilmente mell1orada para, no mini mo, seis vezes maior que a do 

__. 
.. 

) 

• 

rubi, a traves de aperfeiçoamentos na preparaçao da amostra. Os 

resultados experimentais e a analise tebrica, com base nos 

modelos considerados, permitiram a proposiça.o da seguinte funça.o 

de calibraça.o para medida de pressa.o na DAC: 

âÀ /À 0 = g(P)= (n(P,~0)X /n(o,~J-1)/(1-x dln n/dln À) 

onde X e n(P,.\:)/n(o,)..J 

i/3&/ X=(!+Bo'P/BO) 

n (P .~o) 2(V/YO) 
1\o-i 

sa.o 

+ A 

n(o,)..J 

" A' [ 

A - r (V/Vo)Ao-i 

sendo p medida em kbar, z A=(n
0 

dados por: 

z 
A'= -.f (A-1)/(A+2): +2)/(11

0 
-1), 

A tecnica mostrou-se potencialmente boa para medidas 

de propriedades dieletricas de cristais sob pressa.o, e para a 

medida da pressa.o, podendo ser u t1l1zada em altas temperaturas. 



ABSTRA CT 

In this worK we measured the pressure dependence of 

the refracti ve index of MgO A micro-interferometer of this 

material was inserted in to a diamond anvil cell. The pressure was 

me as ured using the ruby fl uorescence technic, and t11. e refracti ve 

index was evaluated from the shift of the interference peaKs 

wi th pressure. 

The aims of the present worK are to provide a better 
I 

( ' understanding about the volume dependen c e of the elec t roni c 
'\ 
: polar izabili ty o f predominan tly ionic cristais, 11Ke MgO, and 

develope a new met11od for pressure measurements Whlch can be used 

in high temperatures. 

In the observed photoelastic behav1our of MgO up to 

100 Kbar, we found a small non - lineari ty a t pressures above 80 

Kbar. The classical Lorentz-Lorenz approach describes better the 

obtained experimental results, and gi ves a linear dependence 

between the polarizabili ty and volume. In the small pressure 

range, the obta1ned value for the Mueller parameter was 1.28, 

which is in excellent agreement w1th the value found by Vedam et 

,_. al, 1n an earlier worK, in which they st udied the pressure 

dependence of the refracti ve index of MgO up t o 7 K.bar, w1 t h a 

t different technic . 
• 

Among the semi-empirlcal cons1dered models, relating 

the an1on polar1zab1li ty to the inter1on1c d1stance, the Wilson-



Curt1s model des c rlbes satlsfactorllY the results, 111 the Lorentz-

Lorenz approach, and pro v ides the free an1on polar 1zab1l1 ty 

comparable w1t11 the value proposed by Coker. 

The models of Penn and Pantel1des, in the quantum 

mechanlcs approach, do not conslder the electronlc .. 
... polar izabili ty, and do not descrlbe sa tisfactorily the obtained 

resul ts. 

The interferometric technic for pressure 

measuremen ts us1ng MgO as a senso r pro vide a sens1b1l1 ty 2.5 

tlmes greater than that obtained w1t11 the ruby fluorescence 

techn1c, and can be easily 1mproved to s1x times grea ter tl1an the 

senslb111 ty of ruby, wi th better sample prepara tion . Tl1e ,. 

experimental resul ts and the theoretlcal analysis allowed the 

\ ppopos1 tlon o f the following calibra tlon funct1on for pressure 
I 

measurements 1n the DAC: 

L\À /À:: g(P)= (n(P,\Jx /n(o,t\)-1)/(1-x dln n/dln À) 

where X and n(P,À)/ll(O,À) 

X:: ( 1+Bo'P /BO Jlf3õ~ 

n(P,~) = A'[2(V/VO)f\,-i +A Jllz. 
f\o-1 

n(o, ) A- (V/VO) 

are g1 ven by: 

P is measured in .K.bar, A=(n~ +2)/(n0 z -1) and A'= 'V<A-1)/(A+2).' 

The technic showed to be potenc1ally good for 

dlelectric properties measurements of crystals under pressure, 

_.as well as, for pressure measurement at high temperatures. 
ol 

' • 
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SISTEMA DE UNIDADES 

No Sistema Internacional, a unidade de pressa.o ê N;rrf 

ou Pa (Pascal): 

1 N/rrf : 1 Pa 

A tabela a seguir relaciona esta e outras unidades 

d e press a. o : 

atm Pa bar 
l. 

din;cm 

1 atm 1 1. 013E5 1. 013 1 . O 13E6 

1 Pa 9.869E-6 1 1E-5 10 

1 bar 9.869E-1 1E5 1 1E6 

1 
l 

din;cm 9.869E-7 o. 1 1E-6 1 

No presente trabalho empregaremos kbar (1000 bar) 

como unidade. 

No capitulo II, apresenta remos um estudo envolve nd o 

Eletrostà tica, e as unidades u til1zadas sera.o as do sistema CGS. 

Para colocar as fOrmulas no Sistema Internacional, basta 

subst1 t ui r 1/ 4-ll' ·por e o, a permissi v idade do espaç o 11 v r e, 

numericamente igual a 8,854-.E - 12 C /N m . 



I - INTRODUÇAO 

A distância in ter a t6m1ca e um parâmetro determinante 
<l 

4.. das propriedades flsicas da mater1a condensada, sendo, portanto, 

de fundamental importância para o estudo destas propriedades. 

~ Dentre as maneiras de alterar este parametro, a pressa. o e, sem 

duvidas, a mais pura e controla vel. outros fatores, como 

temperatura e impurezas no material, tambem modificam a distancia 

in tera tC>mica, mas produzem, adicionalmente, outros efeitos nem 

sempre deseja veis. 

o fenC>meno flsico considerado neste trabalho e o 

efeito fotoelá.stico: v ar laçao do lndice de refraçao de v ido a 

variaça.o no volume do material. As propriedades fotoelast1cas de 

~ 
diferentes cristais v~m sendo amplamente estudadas, o que p ode 

.., ser verificado nos trabalhos de ShanKer et al [SSS77), Sanyal et 

al [SK87), Narasimhamurty [Na81), Du t t et al [DAS85), Vedam et al 

[YS66), ShanKer et al [SAD86) e Strossner et al [SVC85J, dentre 

outros. Estes estudos sao importantes nao apenas para o 

desenvolvimento e verificaçao de teorias sobre o comportamento 

fotoelastico dos ma ter i ais, mas tambem para aplicaçoes 

tecnológicas. No projeto de sistemas óticos modernos, por 

exemplo, há. necessidade de conhecer-se de antemao qual o efeito 

de tensoes mecanicas nas caracteristicas de componentes óticos, 

especialmente para apllcaçoes em LASER de alta pot~ncia [BGT+7 4 ]. 

• As tensoes mecanicas induzidas por aquecimento alteram o indice 

de refraçao dos materiais, ocasionando distorçOes e 

• •. desfocalizaçoes em equipamentos de alta precisao. 

Obter resultados experimentais sobre a depend~ncia 

1 



do 1ndice de retraçao com o volume implica em submeter o material 

a press~es em geral elevadas. Pesquisas na àrea de altas 

press~es, ou seja, pressoes acima de 5 Kbar, esta.o vinculadas a 

alta tecnologia, necessària para o desenvolvimento e construça.o 

-. de camaras capazes de gerar tais press~es . 

Atualmente a câmara de pressa. o do tipo Bigornas de 

Diamante (Diamond Anvil Cell DAC) [Ja86) ~ considerada a mais 

importante ferramenta para estudos envolvendo altas pressOes em 

condi~Oes estàticas. Um dos motivos para a popularidade da DAC e 

a existência, desde 1972, de um metodo ràpido, tacu e preciso 

para a medida de pressa.o na câmara: a técnica de fluorescência do 

•rubi. 
• 

Jornada et al [JBP84 J aperfei~oaram um a te cnica 

' experimental que permite obter, com boa precisao, o indlce de 

refra~a.o em funça.o da pressa.o na DAC, ou seja, permite obter 

experimentalmente, o comportamento fotoelàstico do material em 

estudo. 

Com rela~a.o descri~a.o teorica da 

fotoelasti c idade, nao existe uma teoria geral para o fenomeno. 

Existem modelos relacionando o 1nd1ce de retraçao ao volume, 

e alguns destes utilizam o conceito de polarizabilidade, 

relacionada ao deslocamento de distribuiç~es de cargas na 

presen~a de um campo el~trico, sendo funçao do volume e tambem 

responsa vel pelo comportamento do 1nd1ce de refra~a.o do ma teria!. 

• o mecanismo de polarizaça.o eletronica a inda na.o ~ inteira mente 

. .. 
compreendido dada sua complexidade . o estudo do comportamento 

fotoelàstico fornece informaç:~es sobre tal mecanismo a traves da 

2 



rela~a.o entre o 1ndice de refraça.o e a polarizabilidade. 

Tendo em vista a atual situa~a.o do estudo teórico 

sobre a fotoelasticidade, e de fundamental importância a 

existência de dados experimentais precisos sobre propriedades 
~ 

óticas relacionadas ao volume. E interessante que a variaça.o 

experimental do volume considerada seja a maior possivel, isto e, 

que seJam u t.llizadas altas press oes, permitindo a observaça.o de 

possi veis efeitos na. o lineares, capazes de colocar em teste as 

teor ias e modelos existentes. 

Dentre os cristais disponi v eis, estudamos o MgO 

neste trabalho, o qual e um sistema cUbico, simples e bastante 

estudado [PD65),[SB71). No estudo de seu comportamento 

fotoelastico, na.o h a v era complicaç:Oes adicionais devidas 

estrutura cristalina. Alem disto, este cristal na.o apresenta 

~-
transiça.o de fase no in ter valo de pressào u tillzado, e a 

polarizabilidade do Magnêsio e pequena frente a do Oxigênio, 

podendo ser considerada constante. Estas e outras caracter1sticas 

do MgO o tornam bastante interessante para o estudo do fenomeno 

de fotoelasticidade. 

Vedam et al [VS66) estudaram o MgO, observando uma 

dependência linear do 1ndice de refraça.o com a pressa.o a te cerca 

de 7 Kbar. A tecnica utilizada para a geraça.o da pressa.o difere 

da empregada neste trabalho, onde atingiu-se pressoes da ordem de 

100 Kbar:-!r Neste intervalo, o comportamento fotoelàstico deixa de 

ser linear. 

Neste trabalho estudamos o comportamento 

fotoelàstico do MgO a traves de um micro-In terferometro deste 

material colocado no interior da DAC, utili za ndo a tecnica 

3 



• 

desenvolvida por Jornada et al. O ObJet1 vo principal deste estudo 

e possibil1 ta r um melhor ente ndimento sobre o comportamento das 

propriedades dieletricas frente a distancia inte rat6mica, a luz 

dos modelos existentes. 

Um objetivo adicional e vJ.abilizar o emprego do MgO 

como um calibran te para uso em altas pressoes e altas 

temperaturas, atra ves do me todo in ter:feromet r J.co descri to na 

re:ferencia (JBP84 ). 

o cap1 t ulo II contem as abordagens clássica e 

quànt1ca sobre a polarlzabllidade, e a descriçao de alguns dos 

modelos existentes. 

No capitulo III serao apresentadas algumas 

propriedades elásticas e bticas do composto MgO, relacionadas ao 

presente estudo. 

o capitulo IV contem a descriçao do equipamento 

utilizado, da preparaçao da amostra e da tecn1ca utilizada para a 

obtençao dos result a dos experimentais. 

obtidos, e 

existentes. 

No 

a 

capitulo 

anál1se 

v sao apresentados os r e sul ta dos 

destes segundo alguns dos modelos 

No capitulo VI encontram-se as cone! usoes gerais 

s obre o trabalho, e algumas sugestOes para traba lhos futuros. 



- - - ------------ - - - - - -

Il - POLARIZABILIDADE EH MATERIAIS DIELETRI COS 

In1c1almen te 1ntroduz1remos o co nce1to de 

polar lzal')illdade, relac1onado ao indice de refra~~<:io, dentro dos .. 
contextos clàss1co e quàn t1 co . A segu1r ser <:to d e ser 1 tos os t.1pos 

de polar1zab1l1dade, e alguns d os modelos ex1stentes re1a c1onando 

lndice de refraç<:to, polar lZablllda cl.e e volume. 

II-1 ABORDAGEM CLASSICA SOBRE A POLARIZABILIDADE 

Dieletr1cos s<:to substanc1as nas qua 1s as part.i c ulas 

carregadas est<:to fort e mente 11 gadas às moléculas o u ions 

• const1 t u1n tes. Esta s particulas podem mudar 11ge1ramen te suas 

~. pos1çe>es em resposta a um campo e1etr1c: o, pürém n<:to se afastam da 

c.:'le suas moléculas o u i ons. o campo elêtr1co 

responsà vel pela p olar 1zaç<:to <.i e uma moH: c ula el o cilelétr 1co e 

denom1naclo campo lo c a l, Eloc. Es te e produz1do por todas as 

fontes externas e por todas as moléculas polar 1 zadas do 

dleletr i co com exceç<:to da molécula no p onto considerado. 

O campo local p o<.ie ser calc ulado <.ia segu1nt.e mane1ra 

[RHC82) . Imag1na - se um a c av1 d ade esfér1 c a n o 1nter1o r <.i O 

d1elêtr1co em tornü <.ia moléc ula co n:Hd e rada. o cL1 e letr1 co e x t erno 

à ca Vldade ser à tratado co mo um co ntinuo . As mo lécul a s na 

c a v ldade, com a ex c: eç<:to da moléc ula n o ponto C<.)n s lder a <.io, s er<:to 

tratad as como dlpblos 1nd1 v lCL ua1 s . 

Apll cand o- se um camp o e1etr1 c:o un1f orme n o me1 o 

c.i1eletr1c o, este se p ol a r1za . Adm1 te-se que a p olar1zaç<:to P seja 

un1 fo rme e paralela a o camp <..) a p11caclo. o campo loca l n o centro cta 

c a Vl c.iac.ie poc!.e ser expresso por: 

5 



... 

• 

Êloc 
~ .., -') .., 

: Ee + Ed + Es + E1 (II-1) 

onde _ge ê o campo externo aplicado, Ed o campo despolarizante 

resultante da carga de polarizaçao nas superf1c1es externas do 

dieletrico, gs ê devido ~ carga de polarizaçao na superficie da 

cavidade, e g~ e devido aos dipOlos no inter1or da cavidade. o 
-+ campo eletrico macroscOpico E no dielêtrico e: 

Ê = Êe + Êd (II-2) 

Logo: 

~ ..., ~ -t 
~loc = E + Es + EJ (II-3) 

..., 
o campo Es provem da densidade de carga de 

polarizaç:ao, P.tl, na superficle da ca Vldade, onde f'l e a normal a 

essa superficie. Usando coordenadas esfêricas e tomando a direça.o 

polar ao longo da d1reçao de P, obtemos: 

dgs = -Pcos8(~/~)da ( I I - 4 ) 

onde ~ e o vetor que vai da superficie ao centro da cavidade, e 

2. da=rsen8d8d,. Integrando a 
(11' [íí' 

~s=P Jd• coie sen8 d8 
o o 

4 
= (4Tr/3)P 

o devido 

equaç:ao (II-4) obtemos: 

(II-5) 

~s moleculas no in ter ior da 

cavidade e ma1s dificil de determinar. O argumento dependera da 

simetria do problema. Considerando que dentro da esfera tenhamos 

um arranjo cubico de dipOlos, todos com os momentos constantes em 

magn1 t ude e orienta dos na mesma direç;ao, o campo resultante na 

origem sera: 

onde 
_, 
x sao as posições lU)(' dos dipOlos com 

eixos coordenados (ia,ja,Ka), sendo n n 
a 

6 

(II-6) 

componentes ao longo dos 

o para metro de rede, e 



l 

l 
l 
i 
'l 

• 

" 

j • 

l 
ll 
i l 

i,J,K assumem valores inteiros positivos e nega ti vos . A 

componente x de E' será: 

(II-7) 

Como os 1ndices assumem valores positivos e nega ti vos, os termos 

cruzados envolvendo ( iJPt + iKp" anulam-se. Por simetria temos: 

(II-8) 

Conseq uen temente: 

E' 
i[ 

~ r 31. _ 
(i" + . ~ 

K•l ]P, J J + 
E' = = o 

X 'J I( 
a3 ( . 2 2 2 5/z. 

1 + j + K ) 

(II-9) 

Argumentos similares conduzem a componentes E' 
'I' 

e 

tambem nulas. Este resultado, E'=O, vale para cristais com 

simetria / cúbica e para gases ou 11quidos onde os dipólos estejam 

orientados paralelamente mas distribuidos ao acaso na cavidade. 

Então a equaçao (II-3) e e qui valente à: 

.Êaoc = g + (41T /3)P (II-10) 

A polarizabilidade a de uma molecula e de f in ida 

como seu momento de dipólo por unidade de campo polarizante. ou 

seja: 

p = !j ~loc (II-11) 

No 

grandezas 

isotropicos, 

polar izaç a.o 

caso geral , a e um tensor, pois relaciona duas 

vetoriais . Para cristais com simetria cúbica e 

como no presente caso, a e uma grandeza escalar. 

Se houver N moleculas por unidade de volume, a 

P= Ni? sera dada por, utilizando as equaçoes (II-10) 

7 



e (II-11): 

P = Na~loc = Na (Ê + 4TI'P I 3) (II-12) 

A suscetibilidade eletrica de uma substancia, x, 

definida onde E e o campo macroscopico. 

Utilizando a equaça.o (II-12) , obtem-se : 

X = Na/(1-41TN<X/3) (II-13) 

A constante dieletri c a € relaciona-se 

suscetibilidade a traves de : 

€ = 1 + 41TX (II-14) 

Substituindo-se a expressao para x J (II-13), na equaçao (li-

14): 

a = (3/4trN)[(€ - 1)/(€+2)) (II-15) 

que e conhecida como a equ a çao de C la usi us-Mossot ti, pois 
• 

Mossotti [Mo850J, em 1850, e Cla usi us [Cl879), em 1879, 

estabeleceram independentemente que, para uma determinada 

substância, (€-1)/(€+2) dever la ser proporcional 

densidade. A equaça.o (II-15) relaciona uma pr opriedade 

microscopica da molecula, sua polarizabilidade, a quantidades que 

podem ser determinadas em uma base macroscopica. 

Para frequencias oticas, e = rf onde n e o 

indice de refraçao. Substl t uindo € 
2. por n na equaça.o (II-15), 

esta e conhecida como formula de Loren tz-Lorenz (LL) (1880): 

a = (3/41TN)[(nz.- 1)/(nz. + 2)) (II-16) 

Cabe observar que esta expressao foi obtida para 

c ristais com simetria cubica ou gase s e 11qu1dos, casos nos quais 

o campo eletrico das moleculas na vizinhança d o ponto considerado 

se anula . Alem disso, estas moleculas foram tratadas como 

entidades independentes, considerando-se interaçao do tipo 
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dlpólo-dipólo apenas , se m s obrepos1ça.o entre elas . 

A equaç.a.o de Loren t z-Lorenz tem s1c1o amplamente 

u tlllzada na ele te r m1n açao de polar 1za b ll Hi a <..i.e s no estado 

c: r 1stal1no de co mp ostos 1011 1COS , bem como parc1alrnen te 

cov alen tes ( [DA S 8 5 ], [ T K S ~>3], [ P K 6 5], [ ,.J S 7 3], [ B o 7 O], [ K D 6 5 )). Apesar 

de ser um tratamen t o c làss1 co basead o numa descr 1ç.d.o s1mp1es da 

fis1ca envolvHia, os resultaclos obtidos ut111zanclo esta relaça.o 

sa.o r ela t1 vamen te sa t1sfa to r lOS. 

uma das co nsequen c: 1a s <..1 esta abordagem a 

posslbllidaüe de c: onsili.erar a pola r l ZabllHiacle total como: 

a = a-t + o (II-17) 
• 

onde a+ e a polar 1zabilidade <..i. O c: à t1on e ex- a do ànio n em 

Um C1'1Stal iónlC O. 

Tessman e t al (TKS 53] u tlllzaram-se <..ia condlÇ:a.o (li-

17) e c:o ns1deraram que a polar1zab11ldacle de um i on deve.r·1a ser 

lndependente do amblente cr1stalH10 em que se en contrassem. Os 

resulta dos obtldos nao foram c:ons1sten te s com esta hlpótese po1s 

par a o o x 1 g e n 1 o, por ex em p 1 o, a p o 1 a r 1 z a 111 11 c.1 a \..1 e v a r 1 a c1 e o, 5 a 

3,2 para cilferen tes compostos . As muclanças na n at ureza \..i.as forças 

1.nter10n1cas e da llgaça o q u1m1. ca tem efe1t os s J. gn1 f1 c a t 1vos 

sobre a polar lzat,lll da<1e de um 1on. Estas mu ctanças podem ser 

c a usadas por amb1entes cr1sta11nos <..i 1feren tes, caso cons1derado 

na d o.s tPaballl OS a.n ter1 o rrnen te pul)llCa <..i.os 

( [T K S 53 J,(P K65 ),( J S7 3 ),(B o 7 O ],(K D65 )), o u por no v o lume 

de um mesmo composto. 

Outra relaça.o c1ass1ca co nsH1era <..1a n o estudo <..i e 

a e c o n 11 e c Hi a c o m o a f o r m u 1 a <..1 e D r u ct e. Esta e ob tHla 
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assumindo-se que o campo local em uma molecula seja o campo 

macroscopico Ê, sem h a ver con tribui~e5es especificas das moleculas 

na v lZinhança do ponto considerado. 

P =NaÊloc: 

~ ~ 

P=Na E 

Assim , utilizando a equaç~o 

(Il-18) 

A constante d1eletrlca definida em (II-14) neste 

caso ser:i: 

€ = 1 + 41l'Na (II-19) 

Para frequencias Oticas, obtendo-se a 

formula de Drude: 

nz.- 1 = 41l'Na (II-20) 

A titulo de 11 ustraç::to, cons1deremos um modelo 

clâ.ss1co simples do :i to mo no qual existe uma carga pontual 

positiva o n Ucleo) rodeada por uma nu vem esfer icamen te 

s1metr ica de carga nega ti v a com densidade un1fo rme a te o ralo 

a tomico Ro, e nula em raios maiores. Ao nUcleo associaremos a 

carga Ze, onde z e o numero a tómico , e a carga eletrônica ser :i 

igual a -ze. se o a tomo for colocado em um campo polarizan te 

íhoc, o n Ucleo ser a deslocado r ela ti vamen te ao centro da nu vem 

eletrônica, por uma dist~ncia x, no sentido de Êloc. Por 

11ipotese, nê1o hâ. dlstorções na nu vem devido ao campo. O 

deslocamento x pode ser obtido por me1o do equll1br1o de forças 
-'1 

que atuam no n Ucleo: a força ZeEloc atua no sentido do campo, 

enquanto que uma força eletrostàtica entre o nUcleo e os eletrons 

tende a restaurar a configuraç~o iniClal. Pela lei de Gauss, a 

carga negativa que atrai o nUcleo e a parte da nuvem no inter1or 

da esfera de raio x, Zex3 ;R5, caso a densidade eletrônica for 

uniforme. En ta o: 
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• 

Ze(Ze.f !R(}> )/Xz. = ZeEloc (II-21) 

ou; 

3 
zex = Ro Eloc (11-22) 

Como o dipblo a tO mico criado neste processo e P=Zex, 

e comparando as equaçOes (Il-22) e (II-11), obtemos: 

3 
<X = Ro (11-23) 

ou seja, a polarizabilidade do a t omo neste modelo 

simples independe do campo polarizante e e diretamente 

proporcional ao volume do a tomo. Este resultado ser a cita do em 

alguns nrodelos 
' 

descri tos na seça.o II-3. 

Mot t et al [MGLJ..O) consideraram uma possi vel mudança 

no campo local (II-3) de v ido ~ sobreposiça.o entre a tomos 

vizinhos. A figura II-1 mostra um a tomo em um cristal cUbico 

simples e seus vizinhos mais prbximos 

--'> 

----4E'. 

.----....___ 

Figura II-1 ~tomo em um cristal cUbico simples. 

O campo local que p olariza o atomo central pode ser 

expresso por: 

ihoc = Ê + 4n-yP /3 (11-24) 
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onde y é um fator numérico menor ou igual a um, relacionado a 

penetraç:ao entre os à tomos vizinhos. A polarizaç:ao P neste caso 

serâ.: 

-4 ~ 

Na(E + 41TYP /3) (II-25) 

e a- polarizabilidade em frequénClas bticas: 

a= ( 1/41TN) [ (nz.- 1 )/( 1-y( 1-rt)/3) J (II-26) 

Quando Y=1, a equaç:ao (II-26) torna -se idêntica 

a (II-16), correspondente à relaç:ao de LL, baseada na hipbtese de 

na o h a ver sobreposiç:ao entre vizinhos mais prbximos. o valor 

y:O na equaç;ao (II-26) a torna igual (r-I-20), 

correspondente a relaç:ao de Drude. Mott et al encontraram valores 

para y ,prbximos de zero para os halogenetos alcalino s , 

concluindo que a relaçao entre a constante dieletrica e a 
I , 

I 
polar1za:P11idade deveria ser a de Drude. Eles atribuiram o fato 

de y · ter um valor pequeno à interpenetraçao entre 1ons 

vizinhos . o efeito da pressao e reduzir a distância interatbmica, 

aumentando a sobreposiçao. A pr inclpio, e n ta o, y deveria 

decrescer com a pressao. Para o HgO, no entanto, o valor de y 

encontrado e complexo, o que e atribuído a forças nao-centrais ou 

as intera çOes de segundos vizinhos nao consideradas. 

Por outro lado, Mu eller [Mu35) assume que a equaç:ao 

de LL e vâ.lida, exceto que a polarizabilidade dos ions no estado 

cristalino é diferente da dos i ons livres. Esta condiç:ao està de 

a cordo com Tessman et a l [TKS53) e outros. Com isto, Mueller 

desenvolveu a teor1a do efeito fotoelâ.stico para c ristais 

cUbicos. Quando um cr1stal e submet1do à tensao, sua s1metr1a 

pode ser alterada, e en ta o e preciso levar em consideraçao o 

campo de Coulomb, o cam p o de Lorentz-Lorenz , e a polarizabilidade 
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111 trinseca dos ions . No caso de pressão 11Hirosta t1ca, a s 1me tr1a 

n~o e alterada. Com 1sto, as con tr1bu1çbes do campo de Coul omb, e 
, 

do campo an1sotrop1co de LL sã o nulas. E prec1so cons1derar 

apenas as mudanças nas co ntr1bu1ç.Des de LL devlda.s a o aumento da 

dens1dade do c r 1stal e a s mudanças nas polar1zabll1<..ia(_ies dos i ons 

com o decresc1mo ctas d1stan c1a s 1nterat0m1cas. Para determinar 

este ú.l q ,mo termo, Mueller 1ntrod uzi u a stra1n polar 1zablli ty 

constant " ' 
Ao, 

def1n1do por: 

conhec1da 

Ao = (ólncx /ólnV )
1 

como parametro de Mueller. Este 

(II-27) 

onde o 1nct1ce "o " 1ndica press:1 o h ld r ostà t1 ca . Ou seja, um 

decresc1mo de 1 r. no volume 1mp11 c a em um c..ie c resc1mo de Ao r. 

em o., e Ao ma1 o r que um s1gn1f1ca que, so b pressà o , a 

var1aç;a.o de ex e ma1or que a var1açào elo v olume, como oco rre 

no caso elo MgO. 

Como a con tr J.l)U lçà o c..ie LL de v Hia ao aumento da 

dens1dade e sempre pos1 t1 v a, a v ar 1a ç: ~o do indice de refraç:1o 

pode ser POSltlVa o u negat1va, depenc!en clo das magn1 t u des 

r e l a t1vas entre e sta c o n t r 1ln1 1 ç ;1 o e a da var1açd.o na 

polar 1zab1llda c..ie 

Alnda c..ien t r o c..ie uma aborc..iagem c làss1ca s obre a 

polar1zab1lldade , e 1mportan te des ta car o mode l o do o sc1lad o r 

11arm0n1co de Dr u de-Lorentz [l':MC82], POl S ape s ar de sua 

SlmPllCldade, base1a-se e m 111póteses e gran c._ie zas u tlllza c._ias em 

modelos quant1c:os, co mo s e rà v1sto acl1ante. Neste mo c,_iel o , o s 

eletrons s~o trata elos c o mo osc1ladores harm6n1c o s , lStO e, 

part.i c ulas presa s a uma pos 1çà o de e qu1l1br1 o por uma for~~a 
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restauradora 11near . Cons l dera-se que amort ec1men to , 

1.ncl u1.nd o- se uma força linear proporc1onal ~ veloc1dade. Quando 

uma onda el e tromagnet1c a està presente, o osc1 lador e 1mpelHlO 

p e l o campo eletr1co , e a resposta do me1o e obt1da somando-se os 

mo v 1men to s ela s partlc ula s. 

A equaça c, clàss1 c a <.i o mo v1 ment o ele u m osc1lad o r 

amortec1do un1 d 1Tne ns1onal e: 

d'x + K. clx 
d tz. d t 

eElOC.x 
m 

(II-28) 

on de Eloc ;( e o. campo a t uanclo no osc1 lador 11arm6n1co, "e'' e m sd. o a 

carga e a massa do osc1lador, K e a constante de amortec1mento, e 

w0 e a fp-equencla natural do osc1lador nd.o am ortec1do, re l ac1ona<.ia 

à massa e ao ralo a t6nuco. 

O campo l ocal nest e caso e da<..i o , como n o moclelo de 

Cla u s 1 u s- Hos sott.l, p or: 

Êloc = Ê + .tt rrP/3 ( II-29) 

onde Ê e o campv ma croscop1co. 

S up De-se que Elo c , P e <.:tependam se n o1dalmen te <..ia 

p os1çd.o e d o tempo, sen <..io 0 co mpr1m ent.o ele o n lia mLut o ma1or t..io 

que a d 1mensd. o da reg1d.o na qual a part.lcula s e liesloc:a. Nestas 

c o nct1çDes, o c amp o l ocal pocle ser cons Hiera<.i o u nlf <..;l' me p o1 s sua 

var1açd.o espa c .tal e d esprez1 v el na s p os1ç ve s lia par t 1c ula. 

Subs t.l t UllHi o-se a s ol uçd. o tenta t 1 v a: 

x(tJ = ~ exp( - lW t) (II- 30 ) 

na equaç:ao d1ferenc1a1 (II-28) , 0 l1 t. e m-se a ampl .t tu cte ~: lie f o rma 

que a equaçd.o s eja sa t 1s f e1 ta para a frequen c J. a -1 
w cla ci.a d o Eloc. o 

.. , resulta d o e: 

~ 2. z. 
~ - eEloc;m ( w0 - w - 1K w) (II-31) 
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A amplitude do mov1mento da particula e, enta.o, 

proporcional ao campo impulsor Êloc e, como fun~ao da frequ~ncia 

impulsora, e espec1almen te grande para w=w6 , ou seja, na 

ressonância . A conexa.o entre o deslocamento mecanico x das 

particulas microscbpicas carregadas que constituem o material, e a 

resposta elétrica macroscopica do meio e obtida atraves da 

~ 
polar1zaça.o P. O momento de dipôlo devido :9. carga e deslocada e 

ex. Entao: 

P=Nex (11-32) 

Como jâ. c i ta do an ter iormen te, a suscetibilidade 

eletrica e definida por P=xÊ. Utilizando as equaç:Oes (II-31) 

e (II-32): 

xg = N é' ~loc ;m ( w z
o vf -iKw ) (II-33) 

Introduzindo a constante dieletr1ca (II-14) e o 

campo local (II-10) na equaçao (II-33), obtem-se: 

€ - 1 4-1T N e~ 1 m 

= (Il-34-) 

€ + 2 
z. z.. 

3 (W
0

-W-iKW) 

Raramente todas as part1culas carregadas de um 

ma teria! t~m as mesmas propriedades. Pode-se en ta o generalizar 

esta relaç:ao considerando-se que, para N• particulas de carga e·l , 

massa m ~ , frequ~ncia natural w
0

.- e para metro de amortec1men to K~ , 

vale a seguinte relaç:ao, obtida atraves do mesmo tipo de deduç;ao: 

= (II-35) 

€ + 2 f r ~o~"~;_:~.w j 3 

€ - 1 

Caso todas as particulas ti verem a mesma carga e 

mesma massa, pode-se escrever: 
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onde f· 
L 

€ - 1 

€ + 2 

=N~ /N e 

L: f . = 1 
\, " 

lt'IT N 
z e 

= 

3 m 

a fraça.o 

{ ' J 
f· (II-36) L 

E 
L --vl -il{ .\'1 woi. l 

de osciladores do tipo i, e: 

(II-37) 

A Mecanica Quantica poderia ter s1do utilizada neste 

modelo , mas o resultado obtldo, conforme sera visto na seça.o II -

2, e analogo a soluçao classica . Na interpretaça.o quantica, f~ e 

denominado intensidade do oscilador, e (II-37) e conhecida como a 

regra da soma f. 

A equaça.o (II-36) pode ser vista como uma 

generalizaça.o da equaça.o de C la usi us-Mossot ti (II-15), de onde 

podemos escrever: 

(II-38) 

Deve-se observar na equaça.o (II-36) o fato de € 

ser complexa. Para materiais dieletr1cos interessa a parte real 

desta constante, enquanto que para ma ter1ais condutores, a parte 

imaginaria relaciona-se a cond uti v idade do meio. Na referencia 

[RMC82] encontra-se maiores detalhes sobre este modelo. 

Nesta abordagem classica, introduziu -se a de f 1niçêl.o 

de polarizabilidade relacionada ao campo local atuando sobre uma 

entldade m1crosc0p1ca do cristal, e, por conseguinte, a constante 

dieH~trica do meio. Também cons1derou-se o modelo de osciladores 

harmOnicos, re1ac1onando a a propr1edades da part1cula em si, 

e do campo aplicado. 
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II-2 ABORDAGEM QUANTICA SOBRE A P OLARIZABILIDADE 

Inc1d1ndo uma onda eletromagnet1ca s obre um s1stema 
• 

qu<1nt1co um a tomo, um n ucle o a tómi c o, etc ), CUJO compr 1men to 

de onda e mu1 to ma1or que o taman11o d o s1st.ema, ha vera um momento 

de d1polo i5 exCl ta<.io neste s1stema , o qual e pr o p or c1onal ao 

campo eletr1co no centro do a tom o, conforme v1sto na seç;a.o II-1: 

(II-39) 

Nesta abordagem , como na anter1or, cons1deraremos 

cr1sta1s com s1metr1a ctlb1 c a e lSotrópl c os, onde ex e uma 

grandeza escalar. 

Para c al c ular a p o lar1zab1lidade <.ie um estado 

quàn t1co li o s1st e ma (Da66J. cons1dera-se a equaç;a.o de 

Se 11 r o d 1 n g e r: 
..., ..., 

(lho / ot- H)"l!r =-e r E "l!t . (II-40 ) 

onde H e o opera<..ior Ham11ton1an o <.i o s1stema n;'lo perturbado,e -erÊ 

e o operador de 1nteraça.o de uma particula de carga ··e'' com um 

c ampo eletromagnet1co na aprox1maça. o de d1po1o eletr1co . o campo 

e da<..iO por: 

Ê = So cosw t (II-41) 

-) 

onde Eo e a ampll t ud e d a on d a n o centro elo a t omo. 

Em re s pect1 vamen t e a u t o fun çb es e 

aut oval o res <.i. o o perad o r H, enta. o , p a ra pequen os val o re s de 

1n t.ens1dade do camp o e1etr1co, e P <-)SS i vel ob t e r uma so l u ç d. o para 

a equaça.o (II-40), que co rresponde a o m- es1m o e stad o estac 1onar1 o 

d r) s1 s tema na. o pertur b ado , na f orma: 

"l!r = [ <v. +.6 [a exp (1W t )+li exp ( -1w t) )(j> l ex p ( -1w t ) 
rn ....., >: "'I( ""~ 1<. ff) 

(II-4 2) 
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. ... 

onde w = E /!'1. 
I'Y) fY) 

Substl t Ulndo-se a sol uça.o (li -42) e o campo eletr 1co 

(JI-lH) na equaça.o (Il-40), obtem-se, depo1s de alguns passos 

ma tem~ ticos, as segu1n tes expressoes para os 

b: 
h1'< 

coeficientes a e 
~\<. 

a =-eEo<K IÍ'Im>/2!l(w -w); b =-eEo<K \rlm>/2fl(W .,_+W) (II-43) 
~~ ~~ ~~ ~~ 

onde <Kirrm>=Jcp*f?lfl dT, e w =w -w =(E -E,_)/11. 
I{ rY) h1 ~ "" I( I'YJ .... 

A hlpbtese utilizada neste proced1men to foi que 

'W'n'l -q>n, e uma quant1dade pequena. Isto 1mpllca em que a 

sol uça.o (II-42) sb pode ser u t111zada em casos onde w seJa 

dlferente- de w . 
fY)I( 

Para determ1nar o momento de dlpblo eletr1co do 

atomo, o qual se origina da 1nfluenc1a do campo eletromagnetlco, 

e necess~rio calcular o valor medio do momento de dipblo no 

estado de f 1n1do pela funça.o de onda (II-42): 

P:, =f 't~er'trr.ctr ( II -44) 

Mantendo apenas os termos de pr1me1ra ordem na 

perturbaça.o_, obtem-se: 

f
2ec.w <m 1f IK ><K 1~ lm>E)o}coswt. -'> ..., rn~ p = e<m 1 r I m> - L: 

""' lç 

. z ' 
i'l(W-W) 

ml( 

(II-45) 

O pr1me1ro termo corresponde ao momento de dipblo e1etr1co 

constante do sistema no estado m. Para todos os estados m que 

possuem par1dade def1n1da, <ml~lm > e nulo. o segundo termo var1a 

com a frequencia w da radiação eletromagnet1ca 1nc1<..i.ente. 

Nos casos onde a e uma grandeza escalar, as 

componentes d1agona1s do tensor a sa.o 1gua1s: 

(II-46) 



j 
I 
I 

i 

I 

• 

-~ 

e as demais componentes sa.o nulas. Tomando-se os eixos 

coordenados xyz ao longo dos eixos principais deste tensor, 

temos: 

• )1. J( 
p = a E 
rn 

e analogamente para 

(Il-47) 

as componentes Comparando as 

equaçCes (II-47) e (II-45) para estados com paridade definlda, 

obtem-se: 

(!I-48) 

Introduzindo-se a quantidade adimensional auxiliar: 

z 
f = 2m wl("'11 <k I x I m> I I 11 

I<IY) 
(Il-49) 

denominada intensidade de oscilador para a trans1çao m -> k, 

pode-se esç:rever a equaça.o (II-48) da forma: 

2. z. z.. -i 
a = ~ e f~<~ w'<"'l- w ) I m (!I-50) 

um calculo tebrico da polar 1zab1lldade requer o 

conhecimento das funçt~es de onda e autovalores dos estados entre 

os quais ocorrem transiçt~es. Ta1s funçDes sa.o conhecidas para o 

oscilador harmbnico, para o a tomo de Hidrogênio e para outros 

sistemas simples. No caso de sistemas a tbmicos complexos, as 

funç~es de onda sa.o calculadas a traves de métodos de aprox1maça.o. 

As fbrm ulas obt1das a te agora sa.o inaplica v eis aos 

casos de ressonanc1a, ou seJa, quando w co1nc1de com uma das 

frequencias w. . Para calcular as expresstJes validas na condiça.o 
l(n') 

de ressonanc1a, e necessar1o levar em consideraç~o o tempo de 

vida finito dos estados ex c i t ados 
-1 

f' . 

"' 
Na referência [Da66] 

encontra-se a ded uça.o da expressao da polarizabilidade nos casos 

onde w pode assumir qualquer valor: 
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ez. f [ w - w + lJZi 2 J ll1'1 lrn a = 2:: (II-51) 
l'fln 

z. z 
2m wln-.[ (wl""-w) + f' / 4J 

ln'l 

onde f'l.m == rl -t r:,., . 
Para re1ac1onar a polar 1zabll1dade dos ~tomos a 

constante d1e1etr1ca e ou ao 1nd1ce de refraç::a.o do mater1a1, 

u t.111za-se as relaç::Oes da eletrost~ tica clàssica jà mencionadas 

na seç::a.o II-1, qua1s sejam, as relaç::Oes de Drude (II-20) e de 

Claus1us-Mossott1 (II-15). Substl t u1ndo a equaç::a.o (II-50) na 

relaç::a.o de Drude: 

2. z. l ?.. 
€=n = 1 + 4-rrNí::(e fu/m)/(W - W ) 

~ ~o ~o 
(II-52) 

determinando a dependência do indice de refraç::a.o da ma ter 1a com a 

frequencia da 1 uz incidente, para frequenc1as que na. o co1ncidam 

com as das trans1ç0es quàn t1cas. o valor da polar1zab1l1dade 

cons1derado foi o do estado fundamental de um ~tomo (m=O). A 

equaça.o (II-52) cor responde a 1e1 de d1spersa.o da 1 uz para o 

cris tal. 

Considerando-se a formula de LL, esta 1e1 t orna-se 

ma1S compl1cada: 

(II -5 3) 

nz. + 2 

Nesta seç::a.o 1n trod uz1 u-se a def1n1ça.o da 

po larlzabilidade dentr o do contexto da Mecan1ca Guant1ca. Neste 

c aso, esta relaciona-se a p o ss1ve1s trans1ç::Des a e stados 

exc1 ta do s, c a usadas pelo campo eletr 1co da onda 1nc1den te . Para 

assoClà-la a constante d1e1etr1ca utlliza-se as equaçoes de Drude 
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e Lorentz-Lorenz deduzidas no contexto classico. 

II -3 TIPOS DE POLARIZABILIDADE 

Como vimos, a polarizabil1dade esta relacionada ao 

deslocamento rela t1 vo entre distribuiç~es de cargas na presença 

._, de um campo el~trico, gerando polarizaçao no meio macroscópico. 

• 

Os ma ter i ais diel~tr icos exibem diferentes tipos de polar izaçao, 

que podem ser classificados em tres categorias: eletrônica, 

iônica ou atômica, e or1entaciona1 de dipolos. 

A frequencia do campo eletrico e a estrutura do 

material sao fatores que determinam o tipo de polarizaçao 

presente no meio dieletrico. 

o deslocamento das camadas eletrônicas relativamente 

ao nUcleo na presença de um campo el~trico da origem ~ 

polarizaçao eletrônica. Este tipo ocorre em todo material 

dieletr ico, mesmo a altas frequencias. 

Na presença de campos eletricos de baixas 

:frequencias, ocorre o deslocamento dos ions positivos e 

nega ti vos, dando origem ~ polar izaçao Iônica, alem da eletrOni c a. 

Materiais dieletricos cujas moleculas tem momentos 

de dipolo permanentes, apresentam polarizaçao devida a orientaçao 

destes dipolos na presença de um campo e1etr1co. 

Os cristais !Onicos formam uma classe importante de 

materiais dieletricos. Estes apresentam polar 1zaç~es eletrônica e 

iônica. H à duas constantes dileletr i c as para este tipo de 

cristal, uma correspondente a baixas frequencias ou regi:lo do 

infravermelho, e outra a altas frequencias, ou regiao do vis1vel 
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e ultravioleta. Estas sao denominadas constantes d1el~tricas 

esta ti c a e ótica, respectivamente. 

O valor da constante diel~trica est~tica ~ maior que 

o valor da constante ótica correspondente, um a vez que ambas as 

polarizaç~es, eletr0n1ca e iônica, contribuem para a primeira, 

enquanto que apenas a polarizaçao eletrônica contribui para a 

Ultima. Em altas frequencias a polarizaçao iônica ~ nula devido a 

grande i_nercia dos 1ons. 

Em termos microscop1cos, pode-se falar em 

polar izabilidades eletrônica, iônica e o r ien tacional, no 1 ugar de 

polar izaçOes macroscópicas. 

A p olar 1zabil1dade eletrôni ca tem papel importante 

na descriça.o das propriedades dielêtricas e f'otoelasticas, de 

dinamica de rede, de na o harmonicidade e de def'ei tos nos sólidos. 

Na seçao II-1 vi u-se que a maneira de obter 

informaç~es sobre a polar izabilidade de um cristal 

relacionando-a a quant1dades macroscópicas c omo indice de 

refraçao e densidade. As fOrmulas de Drude e de LL desempenham 

esta tarefa. Veremos a seguir modelos especif'icos para a 

polarizab1lidade eletrônica de cristais Iônicos. 

II-4- MODELOS PARA A POLARIZABILIDADE ELETRONICA 

O mecan1smo responsà vel pela resposta dieletr 1ca de 

um cristal ~ presença de um campo elêtr1co est~ associado a 

quantidades microscópicas dlfi c eis de determinar, c omo a 

interpenetraç;ao e a interaç;ao entre i ons n o cr1s tal, e ainda hoje 

nao est~ bem entendido. Os vários estudos sobre o comportamento 

da polarizabilidade eletrônica, p o r exempl o, baseiam-se em 
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modelos semi-empiricos cont1dos na abordagem classica ou na 

quàntica, e podem ser separados em dois grupos distintos. um 

grupo considera o cristal composto por entidades localizadas, 

polariza veis na presença de um campo eletrico, como os modelos de 

Lorentz-Lorenz, Ruffa e Wilson-curtis o segundo grupo 

considera a polarizabilidade como uma propriedade do cristal como 

um todo, hipC>tese admitida por Drude e outros. Existem outros 

modelos, como os de Penn e Pantelides, que nao introduzem o 

conceito de polarizab1lidade no estudo das propriedades 

dieletricas de cristais, e que tambem serao apresentados nesta 

seçao. 

A seguir descrevemos alguns modelos existentes de 

acordo com a sequencia cronolC>gica em que surg1ram, tornando 

visivel as dificuldades encontradas no estudo sobre a resposta 

dieletrica do cr1stal a um campo eletrico aplicado, e sua 

dependencia com o volume. 

Il-4-.1 MO-DELO DE RUFFA [Ru63) 

Ruffa, em 1962, elaborou uma estimativa teC>rica para 

a polar izab1lldade de ions em halogenetos alcalinos. Ele 

cons1dero u dlstin tos os const1 t u1n tes iC>nicos, mas perm1 ti u a 

ocorrencia de interaçDes mtltuas e sobreposiçêlo entre estes, fatos 

nao considerados por LL e Drude. 

o modelo envolve uma abordagem quàn t1ca, onde a 

e dada pela equaçao (II-50), cuja soluçao requer o conheClmento 

das a u tofunçDes e autovalores de energ1a dos estados do s1stema. 

Thomas [Th25) e Ku11n (Ku25) descobr1ram, 
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1ndependen temente, uma maneira alterna ti v a para encontrar a a 

partir de consideraç:bes sobre a formula de dispersao para 

frequencias oticas do ponto de VlSta do principio de 

correspondência. Eles obtiveram: 

l.Z. l. -z.. 
a = e ti n 1 4~ m Ei (II-54) 

onde h e a constante de PlancK, n e o numero de eletrons no ion 

e E1 e um parametro, podendo ser refer1do aproximadamente como 

uma energia de exci taç:a.o media. 

o me todo u t1lizado por Thomas e Kuhn tem a forma de 

uma regra de soma, e fornece a independente da direç:a.o do 

campo eletrlco. 

Dado um ambiente cristalino no qual os ions 

mantenham sua 1nd1 Vldualidade com boa aproximaç:a.o, e a interaç:a.o 

iônica e con11ecida, de forma que a mudança no parametro E1 

relativo ao estado de 1on 11 vre possa ser est1mada, enta.o os 

valores das polarizabilidades eletrônicas podem ser obtidos 

u til1zando a equaç:a.o (II-54). Neste procedimento baseia-se o 

modelo de Ruffa. 

Se o modelo iônico fosse completamente correto, os 

eletrons associac..ios a cada nucleo estariam completamente 

localizados. Esta situaç:a.o na.o existe n o estado Cl"'lstalino real. 

No entanto, as propriedades destes cr1stais sugerem que e 

poss1 vel, com boa aproxlmaç:a.o, distinguir vàr1os grupos de 

eletrons, correspondentes aos ions no modelo clássico. 

Segundo Ruffa, a energ1a eletrônica total do sistema 

cristalino pode ser expressa por: 

(II-55) 

sendo: 
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·/v =: e b A' I ro , M (II-56) 

e o potencial de Madel ung da teor ia i6nica classica, onde A' e a 

constante de Madel ung, r,
1 

a separaç~o de equilibrio, e b 

a valencia dos ions; Vx e o potencial de troca de curto alcance,e 

V 
5 

, uma correç:~o de curto alcance. Esta energia potencial Vc e 

consistente com o modelo i6nic o e fornece uma descriç:~o 

realistica das interações interi6nicas nestes materiais. 

Os halogenetos alcalinos sa.o bem de ser i tos pelo 

modelo i6nico clàssico, o que torna mais simples a estima ti v a 

sobre o efeito do potencial cristalino nos niveis de energia 

at6micos. A contribuiç:~o dominante para o potenc1al da rede e a 

do potencial de Madel ung, uma vez que a sobreposiç:ao entre ions 

vizinhos nào e grande, e os potenciais de curto alcance e de 

troca na o s~o significa ti vos para o estado fundamental de um ion. 

Estes potenciais começam a tornarem-se importantes ~ medida que 

se consideram os estados excitados. 

Analisando primeiramente os câ.tions, espera-se que 

os ni v eis de energia sejam acrescidos com relaç~o ao primeiro 

continuo de ionizaç~o devido ao potencial Vc Para o estado 

fundamental, onde n~o ha grande sobreposiç:ao entre vizinhos, e 

razoa vel estimar que o acresClmo seja 1gua1 ~ eVM . Ja para os 

estados excitados, o efeito dos potenc.tais de curto alcan c e e 

mais significativo, diminuindo o efeito do p o tencial de Madelung. 

os n1 veis de energia v~o aumentando cada vez menos ~ medida que 

a sobrepos1ç:~o torna-se maior, transformando-se em bandas quase-

continuas. As funções de onda ser~ o menos l ocal.tzadas, s ujei tas 

a o potencial peri6d1co da rede. Utilizando ta.ts argumentos e a 
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equa ç :i o (II-54), Ruffa 

p o lar1zab1l1dade d o càt1 o n 

o b t em 

11 vr e 

que 

o.-t e ç 

dada, aprox1madamen te , p o r: 

a rela ç d. o e ntre a 

s eu v alor n o CI'lStal, 

(II-57) 

onde :Et pode ser consHierada a energ1a med1a de exc1 taç:io para o 

c àt1on 11 vre. 

Para os an1 o ns, a s1 t.uaçd.o é dlf e ren te. No caso de 

um an1on 11 vre, a pr1me1ra 10n1zaçã. o corres p onde a remoçd.o d e um 

e létron em excesso. A energ1a necessàr1a para tanto e a afinldalie 

eletr6n1ca do à t omo 11 vre. No cr1stal, entretanto, a 1onizaçào 

c orresponlie a rem oçao de um elétron para um càt1on dlstante. A 

energ1a necessàr1a, neste caso, é dalia p or (Hl 36 J: 

~ = 2 e ( V""- VR. ) + A - I + Qa.. (II -5 8) 

onde eVR. e a energ1a repu1s1va, A e a aflnHiade eletr6n1c a liO 

à tom o 11a1ogeneto, I e o p o ten c1a1 de 10n1zaçao d o à to mo alcalino, 

e Qo.. e a energ1a de 111 teraçào entre os à t omos l1 vres e o amb1 e n te 

Cr1Stallp0 . 

Ao pass ar do estacio ll vre para o cr1sta11no, o an1on 

tem disponi vel n o v os estados e xc 1 ta d os , d e v 1dos a os c à t 1ons 

presentes n o c r1 s tal. O es taci o f un ciam e n t al d o a n 1on n o c r1 s tal 

e s t à al)a1x o el o pr1me1ro con t1n u o d e 1on1zaçd.o por u ma quantldalie 

i.\ d a da por (II- 58 ) n o 1 ugar de A, a a f 1111dacie ele trcnu ca ._.i o 

à t omo 11vre. A energ1a mé cila t..ie ex c1 ta ~~ ào aumen ta p e l o fa t o r 

~-A. Alem dl SSO, o s esta el o s ex c 1 t a dos exe r c em f o r te 

1nf1uenc1a s obre ess a energ1a, e a ma1 or co n t rl l) Ul ç à o pr ove m d o 

pr 1me1r o estad o ex c 1 t a d•.) , que es t à i.\ -e'l r o a c 1ma ci o es t a do 

f unctamen tal, onde r o e a s epa r a ção entr e v 1z1nl1os ma1s p r ox1mos . 

Basead o nestes a r gume n tos, e t e n do o e s tud o so b r e o àtomo ele 
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Hidrogênio como guia, Ruffa considera que a energia · média de 

exci taçao do anion no cristal seja dada, aproximadamente, por: 

z. - -
E = [(A-e /r

0 
)+3(E1 +A- A) ]/4 (Il-59) 

c 

onde E( e a energia media de exci taça o do anion livre. 

Desta maneira, a relaçao entre a polarizabilidade do 

anion livre af e seu valor no cristal e: 

ai"a-= {[(A-ez./~) + 3(EÚA-A)]/4lÍ(E( {· 
(II-60) 

As equaçoes (II-57) e (II-60) sao as estimativas 

/ 

teóricas propostas por Ruffa. E necessar i o conhecer os valores 

das polarizabilidades dos ions livres, além de determinar de 

.. forma razoa vel, qual o efeito do potencial cristalino nos n1 ve1s 

I 

I 
I 

I 
I ~ 

I 
I ~ 
I 

de energia. seus resultados foram sa tis f a to r i os para os 

halogenetos alca11nos considerad os. 

Este modelo e consistente com a relaç:ao de Loren tz-

Lorenz, uma vez que considera os 1ons independentemente. Podemos 

en ta o escrever: 

a = at-+ a (II-61) 

e, utilizando 

obtemos: 

nz. - 1 

= 

nz. + 2 

as equaçeses (II-16), (II-57), (II-60) e (II-61), 

4-1TN 
+ 

3 

at(E1 _ )z. \ 

[ 4-A -ez. / r
0 

+ 3 ( E(-A) Ó16 J 
(Il-62) 

Este resultado contem a contr1bu1çao de fatores nao 

cons1derados na relaçao de LL: a s obrepos1çao e interaçao entre 

1ons vizinhos . 
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II-4.2 MODELO DE PENN [Pe62) 

Em 1962, Penn propos uma relaça.o entre a constante 

dieletrica de alta frequencia, a frequencia de plasma e um 

intervalo médio de energia entre bandas (a verage band-gap 

energy),com o objetivo de explicar o comportamento dieletrico de 

cristais predominantemente covalentes, sem lntroduzir o conceito 

de polarizabilidade eletrOnica. 

Penn baseou-se na funça.o dieletr ica, e em algumas 

hipbteses razoa veis no contexto da aproximaça.o de fase aleatbria, 

chegando ~ seguinte r e laçao: 

- z. 
e : 1 + (11 w I E ) Q 

p 
(Il-63) 

E o intervalo medio de energia, a onde w~41TNe7m 

frequencia de plasma, N e o numero de elétrons de Valencia por 

unidade de volume, e Q, uma constante cujo valor 

aproximadamente igual a um. A quantidade E pode ser escr1 ta para 

os halogenetos alcalinos como [Pe62]: 

E~ ( 39. 741r; ·42
)+ [ 14. 4exp ( -Ks d )4ZidJ'" (li -64) 

sendo r
0 

a distância entre vizinhos mais prbx1mos, d =r 0 1 2, 

exp(-k 5 d) e o fator de Thomas-Fermi, e 4Z e o numer o de 

eletrons de valencia. 

A expressao (II-63) foi suger 1da o r 1g1na1men te para 

descrever o comportamento dieletrico de crista1s 

predominantemente covalentes, mas Van Vechten [Ve69) e Lev1ne 

[Le73) aplicaram-na ao estudo das propr 1edade s dieletr 1cas de 

isolantes em geral. Esta relaçao e diferente tanto em forma 

quanto em conteUdo das anteriormente apre s entadas, estando 

ausente o conceito de polarizabilidade eletrOnica. 
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Para explicitar a dependen c ia da constante 

dieletrica € com a dist~ncia interiônica r
0

, considera-se wP 

proporcional ~ de forma que a 

esc r i ta como: 

e = 1 + A'exp(K5 r 0 )/ro4 

onde K=A/ -fr;, e A e A' s~o constantes. 
5 

relaç~o (I!-57) pode ser 

(Il-65) 

Baner jee et al [BB79) calcularam as frequencias de 

plasma utilizando o modelo de Penn, e compararam-nas com os 

valores observados. o desvio medio para 16 halogenetos alcalinos 

foi de 10 I. a 12 1., indicando que o nUmero efetivo de eletrons 

participantes da osc1laç;~o de plasma e diferente do numero de 

elétrons de valência. Esta conclus~o provem da deflniç;~o da 

frequencia de plasma, ja citada, z. 
wP =41TNe/m, onde N e o nUmero 

de elétrons de Valencia por unidade de volume . Baner jee et al 

acrescentaram que nem todos os eletrons de va1enc1a participar~o 

da oscilaç;~o de plasma, e em cada cristal a si t uaç;~o poder a ser 

diferente. 

Il-4.3 MODELO DE PANTELIDES [Pa 75) 

Baseado na abordagem quantica, Pantel1des em 1975 

propôs um modelo completamente diferente d os anteri ores na 

tentativa de explicar o mecanismo responsavel pelo comportamento 

dieletrico dos cristais iônicos. 

De acordo com a Mecanica Qu~ntica, conforme fo1 

visto na seç;a.o II-2, a polar 1zabllidade de um a tomo ou ion livre 

e determinada por excitaç;~es virtuais dos eletrons do estado 

fundamental para a u t oestados vazios do sistema. o tratamento do 
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cristal iOnico como uma coleça.o de lons . independentes 

polariza v eis e equivalente a assumir que as ex c i taçDes virtuais, 

determinantes da constante dieletrica €, s a. o' 

predominantemente, de natureza in tra-iOnica. Caso as exc1taçDes 

interiOnicas tiverem um papel importante no cristal, na.o fara 

sentido _çlefinlr polar 1zabil1dades de c a tions,a + , e de anions, 

a. 

Pan te lides assume que transiçDes de cara ter 

estritamente interiOnico determ1nam o valor da constante 

dieletrica €, dada pela equaça.o (II-52). 

Em compostos do tipo NaCl, as bandas de valencia sa.o 

formadas por elétrons externos p nos anions, os quais constituem 

uma rede fcc. A hipOtese de exci taçDes inter10n1cas s1gn1fica que 

estes eletrons p polarizam a traves de ex c i taçDes v 1rt uais a 

estados formados por orbitais dos ca tions. Assim, ~ medida que 

considera-se compostos formados pelo mesmo ca t1on, espera-se que 

as energias de exci taça.o sejam uma funça.o simples da distanCla 

interiOnica r .. 
o 

Mudando o ca tion, introduz-se um conjunto 

diferente de estados excitados. 

Conslderando-se, en ta. o, que as energias de exc1 taça. o 

na equaça.o (Il-52) dependam da distanCla r
0 

a traves de uma 1e1 

simples, esta equaça.o transforma-se em: 

s 
e = 1 + Ar0 

(II-66) 

-. onde o expoente s deve ser, a principio, un1 versal, e a constante 

A deve depender apenas do cation, contendo as informaçDes 

necessar ias sobre os estados excita dos que este pode gerar em um 

cristal iOnico. Pan telides a crescenta ser poss1 vel que A dependa 

da distancia interiOnica r de forma mais complicada, quando a 
o 
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equacao (II-66) deixaria de ser u til. Fazendo um gràf1co de 

ln(e 

NaCl 

-1) v ersus ln(r
0 

) para vários compostos de estrutura 

e .Gonsiderando s=3 na relacao (II-66), Pantelides obteve, 

com boa precisao, valores de A dependentes apenas do cátion. Isto 

corrobora a hipbtese de que as excitações interibnicas sao 

determinantes da constante die1etr1ca destes materiais. 

No entanto, as conclusões de Pantelides sao válidas 

apenas para sblidos ibn1cos cujas estruturas na o permitem a 

construcao de ligações covalentes. Quando tais ligações podem ser 

.formadas,o mecanismo oposto, ou seja, as exc1 taçCles in tra-ibnlcas 

determinam primeiramente a constante dieletr1ca e. 

li-4.4 MODELO DE CAMADAS SIMPLES (Co71) 

Cochran [Co71), em 1971, descreve o modelo de 

camadas simples, mencionado aqui, fora da sequencia cronolbgica, 

apenas para introduçao ao modelo de Banerjee et al. o presente 

modelo considera o 1on composto por uma camada esfer1ca externa 

de n eletrons e um caroço formado pelo nucleo e demais eletrons. 

Na presença de um campo eletrico, a camada externa mantem sua 

distribuiçao esferica de cargas, mas desloca-se com relaça.o ao 

caroço. A polar izabllidade será finl ta devido a açao de uma força 

restauradora harm6n1ca com constante elástica K, agindo entre o 

caroço e a camada externa. Este modelo e semelhante ao do 

oscilador harmbnico de Drude-Loren tz descri to na secao II-1, mas 

acrescenta o efeito do potenc1a1 de curto alcance dev1do a 

sobrepos1ç::ao entre os ions vizinhos. A polar1zabll1dade por 

cel ula uni tá.r ia do cristal, neste caso, será. dada por [Co71): 
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onde 

a = n2 ez. 1 ( K + R o ) 

Ro=2~"+4~' ;r o e 

de curto alcance considerado. 

~=bexp(-r /p) o ê o 

(II-67) 

potencial 

A equaç::ao (II-67) e consistente com a relaçao de 

C la usi us-Mossot ti da teoria classica (II-15). Alem disso, apenas 

os anions sao polarizàveis neste modelo, sendo que os càtions sao 

rigidos. 

II-4.5 MODELO DE CAMADAS COM UM ESTADO EXCITADO EFETIVO PARA 

ANIONS EM CRISTAIS ICNICOS [BB79) 

A polarizabilidade do ion livre varia quando este e 

transferido ao estado cristalino. Ha basicamente, tres causas 

para tal mudanç:: a: o efeito da sobreposiçâ.o devido aos ions 

vizinhos, ocasionando um potencial repulsivo, o efeito do campo 

elêtrico produzido pelos 1ons no crlstal, e o efeito da geraçao 

de novos estados excl ta dos para o anion no cr lstal. Tais efeitos 

jâ. foram considerados nos modelos anteriores, como, por exemplo, 

nos de Ruffa, Loren tz-Lorenz e Pan te lides. 

O modelo de camadas simples considera apenas o 

efeito da sobreposiçao entre os ions vizinhos. Banerjee et al, em 

1979, acrescentaram os demais fatores a este modelo. Considerando 

o campo eletrico nos si tios iônicos, a relaçao (II-67) e alterada 

para: 

z.z.r '- 2.] 
~= n e /L(K+Ro) ( 1 ;: bA'e /EPro ) (II-68) 

sendo A' a constante de Madelung, EP a energla mêdia de 

excl taça o, e b uma constante, a princ ipio, igual a um. 

O principal efeito do campo elêtrlco e alterar a 

' energia de excl taçao efetiva do ion livre . E conveniente 
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reinterpretar-se a relaç:ao (II-68) em termos de uma energ1a de 

ex c i ta~ao · efetiva no cr 1stal, como no modelo de Ruffa: 

z 
E = E f 1A'e /r p o 

(II-69) 

o campo eletr i co produzido pelos a.nions nas posi~ões 

dos c a tions altera a polar izabilidade destes de acordo com as 

considera~ões tebricas acima. No entanto, a situaça.o e 

completamente diferente para os anions. A presença de um ion 

positivo nas vizinhanças de um ion negativo, alêm de produzir um 

campo elêtrico, gera um conjunto de estados ex c i ta dos adicionais 

· que contribuem para a polarizabllidade do an1on. Este efeito foi 

considerado por Ruf:fa (seç:ao II-.l!.1), e nao ê fâ.cil de estimar 

teoricamente. Baner jee et al mantiveram a expressao (II-68) para 

ex mas agora com a constante b nao necessar1amente igual a 1. 
.. 

Este parametro contera todas as in-formações necessar1as s obre os 

estados excitados efetivos para os anions no cr1stal. Expandindo 

a expressa.o (II-68) para os anions: 

ex-= ( n: e.,_ /lÇ)- ( nc:_ez.. Ro/k~- ( n 2 e4 2bA' /E r K) 
p o 

(II-70) 

O primeiro termo pode ser identificado como a 

polar izabilidade do anion 11 vre, o segundo ê a con tr ibu1ç:ao 

devida sobrepos1ça.o entre ions v1z1nhos, e o terce1ro 

representa os e fel tos do campo elêtr i co e dos estados exCl ta d os 

efetivos. 

Esta expressao mostra claramente que a 

polarizabilidade no cristal nao ê determinada completamente por 

excitações 1ntra-ibnlcas, nem por excitações estritamente 

interiónicas, hipótese sugerida por Pantelides (seç:ao II-.l!.3). A 

presente analise favorece uma s1 tuaça.o intermedlària, sendo que o 
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primeiro termo em (Il-70) e de v ido ~ exci taç;t>es in tra16nicas, 

enquanto que os dema1s, a ex c i taçt>es in ter 16nicas. 

Para o ca tion, a expressao (II-68) e: 

~+ = (n: ·e~ /K+)- (~ez. Ro/Kh+ ( 2B",A'eq nt~ /E~ r 
0 

k 1
) (II-71) 

onde os diferentes termos podem ser interpretados de forma 

similar aos da relaç::ao (II-70) para os anions. 

+ a aumenta e -ex diminui Observa-se [TKS53) que 

quando os ions passam do estado 11 vre para o estado cristalino. 

As equaçOes (II-70) e (II-71) estao de acordo com isto. 

II-4.6 MODELO DE WILSON-CURTIS (WC70) 

Este modelo, proposto por Wilson e curtis em 1970, 

esta baseado nos seguintes argumentos. A pr1ncipal contr ibuiçao 

para a polarizabilidade de um 1on ou a tomo e fornecida pelos 

eletrons das subcamadas ocupadas mais externas. Em ions 

halogenetos, estes eletrons nao esta.o mui to ligados e podem 

responder a um campo eletrico polarizante como se fossem eletrons 

de uma esfera condutora. Classicamente, a polarizabllidade de uma 

esfera condutora e igual ao cubo de seu ra1o, conforme visto na 

abordagem clássica, equaç::ao (II-23). Por hipotese, cons1dera-se 

que a polarizabilidade de um an1on responda a seu amb1ente como 

se fosse proporcional a um raio ao cubo, ou seja, a um volume, o 

qual, a principio, nao esta claramente definldo. 

Na o se espera que este modelo seja aplica vel a 

polar izabllidade de cà tions ou de gases nobres uma vez que os 

potenciais de ion1zaçao destes sistemas sao bem maiores do que os 

respectivos potenciais dos ànions. Na fase condensada, a 

distr ibuiçao de eletrons do anion estar a sujei ta a uma força 
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compressi v a F devida as interaçt>es repulsivas com as 

d1stribu1çt>es de eletrons dos ions vizinhos. Considera-se que um 

incremento dF na força repulsiva resulte em um decresci mo 

proporçional na polarizabilidade, similar ao decrescimo no volume 

efetivo. Para o i-esimo 1on, tem-se: 

d<X~ = -k.a-. dF . 
l, ~ L ~ 

(II-72) 

onde k. e uma constante anàloga a compresslbilidade. Integrando a 
L 

equaça.o acima: 

(Il-73) 

onde a-f e a polarlzabilidade do lon livre. 
L Considera-se a 

energia livre da rede U de um cristal como a soma de um termo de 

Coulomb e um potencial repulsivo R: 

'Z. 
U = - A' e ;r + R(r) (II-74) 

Na separaça.o entre vizinhos ma1s pr0x1mos de equ111br1o , re: 

z. z. 
(dU/dr) = A'e ; re. + R'(re ) ::O 

re (II-75) 

Nesta condiça.o, as forças a tra ti v as e repulsl v as 

agindo sobre os ions esta.o balanceadas_, e pode- se escrever para a 

força compressi v a: 

F (re) = -R' (re) = A'e c../ rec.. (II-76) 

Subst1 tuindo esta expressao para F na equaça.o (II-73): 

lna . 
-f z. .. 

= ln<X .- k- A'e ;r 
, c e (II-77) 

ou: 

(Il-78) 

Na equaça.o (II-78) ignora- se a diferença entre as 

forças compressi v as atuando em ions diferentes (suprime-se o 

lndic e "i"). Para os càtions, Wilson e Curtis consideraram a 

aproximaça.o proposta por Ruffa, equaça.o (II-57) que pode ser 
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esc r 1 ta como: 
,, z. a; ;o.T = ( 1-2. 434o.; 7& 1~ ' (II-79) 

.. sendo n o numero total de eletrons no ca t1on . 

Comparando os resultados obtidos cons1derando em 

~ pr1me1ro 1 ugar a polar 1zabil1dade do cá. tion constante e 1gua1 ~ 

e em segundo, perm1 tlndo que esta var1asse de acordo com 

a equaç:lo (Il-79), Wilson e Curt1s concl u1ram serem melhores os 

resultados obtidos no segundo caso. 

Uma cri tlca ao modelo e o f a to de n::io considerar as 

:forças de van der Waals, que em alguns casos, podem a te serem 

ma1ores que as :forças de coulomb. 

II-4.7 MODELOS DE COKER [Co76) 

No 1 ugar de na. o considerar as forças de van der 

Waals como no modelo de Wllson-curtls, Coker assume que estas 

:forças, juntamente com as :forças de coulomb, sa.o balanceadas 

pelas :forças repulsivas c..i.e Pa uli. Alem c..i.isso, cons1dera que o 

decrescimo das polar1zab1lidades c..i.os anions quanc..i.o estes passam 

c..i.o estado livre para o cr1stalino, seja proporc1ona1 ~ força 

repulsiva. Esta hlpOtese conduz a: 

(11 - 80) 

sendo c uma constante, e: 

(Il-81) 

As quan tlclac..i.es ct- e c-- sao os :fatores de Pa u11ng, M e o numero 

de v 1Zir1hos mais pr0x1mos, M' e o f1 umero de segundos v 1z1nhos 

ma1s pr0x1mos, b e uma constante, ... -r e r sa.o os ra1os do ca t1on 

e do an1on, ro ê a distâ.nCla entre v1z1nhos ma1s pr0x1mos, "a" e um 
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fator geometrico dependente da estrutura cristalina, e p e um 

"parametro de dureza ". 

Duas outras formas semi-empirlcas foram investigadas 

por Co.Ker: 

-f"\ -i. 
<X = <X f ( 1 + Cr'o ) (II-82) 

e: 

(II-83) 

r) 

Ambas as funçt>es variam com r 0 para pequenos valores de r 0 , e 

aproximam-se de aÇ quando r 0 assume valores grandes. O modelo 

de uma camada esrer 1ca compressi vel e condu tora conduz ~ 

dependencia da polarizabilldade em conforme equaç:lo (II-23). 

Neste caso, n=3. Já. eletrons confinados a uma cavidade esferica 

exibiriam uma dependencia em lt r 0 para a polar izabilidade, onde 

tem-se n=4. 

Quanto ~ variaç:lo de a+ , Co.Ker tambem considera 

a aproximaç:a.o de Rui:i:a, equaça.o (II-57) . 

Este capitulo fornece uma visao de situaçao em que 

se encontra o estudo sobre proprledades dieletrlcas de cr1stais, 

mais especificamente, sobre a polarizabilidade eletrônica dos 

ma ter i ais lsolan tes. Alem de existirem outros modelos, h à na 

literatura uma ser i e de art1gos tentando selecionar um dentre os 

modelos existentes, como por exemplo, os artigos de Bane r Jee et 

• al [BB79], Co.Ker [Co76), Du t t et al [DAS85), Shan.Ker et al 

[SAD86), e outros. Uma das maiores, sena.o a maior dificuldade 

para realizarem esta seleçao, e a escassez de dados experimentais 

precisos, envolvendo a dependencla de propriedades oticas com a 

distancia in ter a tomica. 
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Em 1986, ShanKer et al [SAD86) esc reveram o unico 

artigo de revisa.o sobre a polarizabilidade eletrOnica e o 

comportamento fotoelástic o de cr1stais iOnicos . Os dados 

""" ex per 1men tais considerados, envolvendo pressa.o , sa.o os de Vedam 

et al [VS66) de 1966 apenas. Canuto [Ca88) recentemente publicou 

um artigo sobre cálculos teOricos das polarizabllidades a tOmi c a e 

molecular baseados na aproximaça.o de c ampo finito no modelo de 

Hartree-Fock. Veri:f1ca-se o Interesse tebrico s obre o assunto em 

vários trabalhos, sendo indispensável a existencia de dados 

experimentais precisos para que os modelos possam ser testados. 

Bane r Jee et al [BB79) compararam o valor de 

dE:/dP, onde P indica pressa. o, calculado utilizando alguns dos 

modelos descri tos, com os valores exper1menta1s para os 

halogenetos alcalinos. A tabela II-1 apresenta os resulta dos 

obtidos. 

TABELA II-1 :Comparaça.o entre o s valores de de: / d'P obtidos 

para alguns dos modelos descr1 tos neste cap1 t ulo, obtidos por 

Baner jee et al [BB79) para os halogenetos al calinos. 

Cristal LL Ru:f:fa Mod .Cam . Penn Pan te l . BB Expl . (FAS 79] 

KCl 7. 11 6 . 05 6 . 18 1 . 75 -5.46 5.32 5.25 

KB r 11 . 24 9.45 8 . 14 2.2 2 -7 .3 9 7 . 19 7 . 5 2 

KI 18.82 15. 34 13 .3 3 3 .06 -11.53 12 .20 12. 13 

NaCl 6 . 79 5. 14 4 .30 1 . 6 5 - 4. 63 3. 49 3 . 56 

NaBr 10.85 8. 12 7 . 48 2.39 - 6.5 9 6. 51 5. 08 

RbCl 8.90 7.97 8.50 1. 84 -6. 12 7.48 6.37 

RbBr 12.40 10.82 10 . 8 2.37 -8.35 10 .00 9.2 0 

Rb i 19.48 16.38 15 . 77 3. 10 - 12.72 14. 18 13 . 0 0 
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! Obs.: para LL, ex e considerada constante. 

Nesta tabela , BB simboliza Baner jee e Basu, autores do modelo de 

camadas com um estado efetivo para o ~nion, seçao II-4.5. 

Comparando estes v a lores pode-se cone! ui r que os 

vários modelos que fornecem uma descr1çao satlsfatbr1a para o 

comportamento dieletrico dos cristais iOnicos mais simples, os 

halogenetos alcalinos , conduzem a resulta dos divergentes para a 

dependencia de com a pressao. Isto ocorre pois as 

diferenças entre os modelos sao amplificadas no càlculo da 

derivada dt:/dP. H à necessidade de obter resultados 

experimentais prec1sos em presstles elevadas, na reg1ao onde o 

1ndice de retraçao apresenta certa nao linearidade, capaz de 

selec1onar os vàrios modelos e x1stentes. 

L 
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III O COMPOSTO Mgo 

Neste cap1 tulo serao descri tas algumas propriedades 

do composto Mgo relacionadas ao presente estudo. 

os compostos halogenetos alcalinos, com estruturas 

NaCl simples e bastante estudados, s~o cristais iClnicos para os 

quais pode ser assumida a hipbtese de entidades m1croscbp1cas 

polariza veis, responsa v eis por seus comportamentos dieletr icos, 

como proposto por C la usi us-Mossot ti .(seç~o II-1), por exemplo. 

Por outro lado, os compostos formados por alcalinos terrosos e 

Oxigenio, os quais tambem apresentam estrutura NaCl simples, 

possuem distribuiç~es de cargas menos localizadas, h a vendo, 

provavel!nente, um maior grau de 11gaçao covalente nestes cr1stais 

comparados aos halogenetos alcalinos. No caso do MgO, o grau de 

ligaçao lClnica, que pode assumir valores entre O e 1, e cerca de 

0.8l! [Ki 71). 

Em geral, a raza.o entre os ra1os do cá. tion e do 

<lnion e menor para os oxides do que para os halogenetos 

alcalinos, como podemos verificar na tabela III-1. Nesta tabela, 

ro e a dist<lncia interiClnica obtida atraves de dados de difraç::to 

de raios X, e r+ e r- sa.o os ralos dos cá. tions e an1ons, 

respectivamente [AM76]. 

A tabela III-2 apresenta os valores das 

polar izabilidades destes ions no estado livre ou gasoso, obtidas 

atraves de cálculos teClr1cos [Pa27]. 

o raio 1Clnico e a polar1zabilidade do cá. tion i"+ 
Mg 

podem ser considerados pequenos comparados aos valores 

correspondentes dos demais ions alcalinos, com exceça.o apenas dos 
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+ -t-t 
1ons Ll e Be 

Tabela III-1 comparaç~o entre óx1dos e halogenetos a1ca1 1nos 

quanto aos ra1os 1ón1cos. 

HALOGENETOS ALCALINOS 

Li+ (0. 60) 

F (1. 36) 
r o 
r+ ;r-

Cl- (1.81) 
r o 
r-t- ;r-

Br- ( 1. 95) 
r o 
rt;r-

ÓXIDOS 

r o 

s--< 1. 84 l 
r o 
r ... ;r-

se-<1.98) 
r o 

2. 01 
o. 44 

2. 57 
o. 33 

2. 75 
o. 31 

-r-r 
Be (o. 31 ) 

1. 64 
o. 22 

2. 10 
o. 17 

2. 20 
o. 15 

+ -r 
Na (0.95) K (1.33) 

2. 31 2. 67 
o. 70 o. 98 

2. 82 3. 1 5 
o. 52 o. 73 

2. 99 3. 30 
. 0.49 o. 68 

Mg++(O . 65) C a -t-t( o. 9 9 ) 

2. 10 2.40 
0.47 o. 71 

2. 60 2. 85 
o. 35 o. 54 

2 . 72 2. 96 
o. 33 o. 50 

onde os raios 1ón1cos encontram-se entre parênteses, 
em (Â), bem como ro. 

Tabela III-2 Valores de a f calculadas por Paul ing 

a+(Â3 ) 
. o .3 

afA ) 
f 

L{ 0 . 029 F - 1. 04 
Na-t o. 18 Cl 3. 66 
K+ o. 83 Br 4. 77 

Be+-t o. 008 o-- 3. 88 
Mg-t-t o. 094 s-- 1 o. 2 
ca++ o. 47 Se-- 1 o. 5 
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No caso do · composto MgO, onde a raz:lo r+ ;r- e 0.47, 

a 1nteraç:lo àn1on-an1on e significa ti v a como consequencia da 

proximidade em que se encontram os ions o-- no cr1stal. A figura 

III.1 ilustra a estrutura deste composto. As constantes el~sticas 

e suas derivadas com a press:lo in formam sobre as con tr 1bu1ç:Oes de 

curto alcance para a energ1a coes1va do cristal. Os valores 

r ela tl vamen te grandes destas constantes apresenta dos pelo MgO 

refletem a contribuiç::lo da 1nteraç::lo ànion-ànion repulsiva à 

energia da rede, e 1ndicam que o composto n:lo estar~ sujei to a 

grandes deformaç:Oes quando submetido à pressao. 

Figura III.1 - Il ustraçao sobre a estrutura do c omposto MgO. 

A tabela III-3 contem alguns dados sobre o MgO, onde 

os simbolos empregados tem o s1gnificado usual. 

Tabela III-3 : Dados sobre o MgO. 

N 

a 

p 

v 

a 
T 

Cp 

Cp/CV 

2 2. -3 
5 . 38 X 10 em 

o 

4.213 A [ 1 ) 

3.583 
-3 

g em [ 1 J 

18. 69 X 
-2'l 3 

1 o em [ 1 J 

10. 5 X 
- (, 1 

10K [1) 

-.i -J 
8 . 9 cal mo! K [ 1 J 

1. 014 [ 1 ] 

Tf 

C 11 ( 300 K) 

C12 (300 K) 

C44 ( 300 K) 

Bo' ( 300 K) 

Bo ( 300 K) 

r o 

ê800 "C 

2940 Kbar [ 2 ] 

930 Kbar [ 2 J 

1562 Kbar [ 3 ) 

4.54 [ 4] 

1622 Kbar [ 4] 

o 
2. 106 A [ 1 ) 

onde [1)=[SB71), [ 2 )=CFW68J, [3) =[Sp70), [ 4) =[A A 6 6] . 
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Quanto ~ dureza, ou seja, ~ capacidade de resistir ~ 

deforma~a.o plàstica c a usada pela pressa. o de outro material, o MgO 

sl tua-se nas escalas Mohs e Knoop conforme mostra a tabela III-4 

abaixo [HCP75), onde sa.o apresentadas as durezas de o utros 

materiais para efeito de compara~ao. 

Tabela III-4 Valores da dureza de vàr1os mater1a1s de acordo 

com a escalas Mohs e Knoop. 

Material Escala Mohs Escala Knoop 

Talco 1 

Calcita 3 135 

Fluorita 4 163 

MgO 5 370 

Topàzio 8 134-0 

Alumina 9 2100 

Diamante 10 7000 

Os valores na o mu1to elevados de dureza 

apresentados pelo MgO ser ao mene1onados no capitulo v juntamente 

com a discussa.o dos resultados exper1menta1s obtldos. 

A figura III.2 mostra o comportamento do indice de 

refra~ao do MgO com rela~ao ao comprimento de onda da radiaçao 

incidente. o intervalo espectral utilizado nas nossas medidas foi 

de 6780 A ~ 7100 .A, onde a dispersao em n, de acordo com o 

gràfico III.2 e, aproximadamente: 

-6 o -1 
dn/dÀ =-5 X 10 A (III-1) 

Esta dispersao ê considerada durante a anàlise dos 

resulta dos ex per imen ta1s. 

o MgO ê um material refra tàrio, com temperatura de 
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fusao, Tf, de 2800 °C, conforme tabela III-3, o que permite que 

este s eJa utilizado em estu dos envolvendo altas temperaturas. 

Alem disso, este composto e inerte quimicamente , a na o ser pelo 

f a to de reagir superficialmente com a hidroxila. 

Qu anto ~s fases cristallnas, o MgO e estavel com a 

temperatura e deve manter sua estrutura NaCl ate presst>es da 

ordem de 1700 Kbar, onde transicionaria para uma fase de 

estrutura CsCl , de acordo com previst>es teor i c as [JSS85). A 

v ar iaçao relativa do vol u me durante a trans1çao ser1a de 4/. 

aproximadamente. 

IND . 
1.78 

1 .77 B 

1 . 76-

\. 75-

5: '· 74 

\ . 73 

\ .72 

\ . 7 1 

\.70 I 

0 . 3 0 .5 

Figura III.2 

DE R EF. 

o 

d 
o 

o .7 0 . 9 ! . ! 

Depend~nc1a 

compr1mento 

X C OIVlP 

o 
o 

1 • .3 1 .5 

\(;A) 

do 1nd1ce 
de onda da 
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' IV - DESCRIÇAO DO EQUIPAMENTO E DA TECNICA UTILIZADOS 

No presente trabalho, alem de estudarmos o 

comportamento de propriedades dieletricas do MgO com o volume, 

visamos implanta r uma técnica alterna ti v a ~ da fl uorescencia do 

rubi para a calibraç;ao da pressao na camara de diamantes, baseada 

no método interferometrico descri to por Jornada et al [JBP84]. 

Neste capitulo, descreveremos inicialmente a técnica 

da camara de bigornas de Diamante e a técnica de fluorescénCla do 

rubi. o método in terferometr i co empregado encontra -se de ser i to 

nas seçbes I'{ -2, IV -3 e IV -4. 

IV-1 CAMARA DE DIAMANTES 

O desenvolvimento da camara de b1gornas de diamante 

(Diamond Anvil Cell - DAC ) [Ja86J teve 1n1c1o na década de 50 no 

National Burea u of Standards (NBS) e na Uni vers1dade de Chicago. 

Atualmente esta e a ma1s importante técnica para geraç;ao e 

estudos em altas pressoes. Dentre suas princ1pais caracterlsticas 

esta o a capacidade de geraç;ao das ma1s altas pressoes esta ti c as 

já. obtidas em labora tbrio (P .<, 1 Mbar), a capacHiade de manter a 

condiç;ao de hidrosta t1c1dac..ie a te pressoes da ordem de 140 kbar 

[PBB+75], e o f a to de possuir uma janela para a 1 uz e raios X. 

Alem destas propr1edades, a existenc1a, desde 1972, de um método 

simples, rápido e pree1so para a medida da pressao na DAC, 

baseado no deslocamento das linhas de fluorescência do rubi com a 

pressao, contribuiu s1gnifica ti vamen te para sua popular 1dac..ie. 

A DAC é formada, basicamente, por dois diamantes 

antepostos. Os diamantes sao lapidados na forma de brilhante, e 
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tem as pontas cortadas de maneira que seJam superficies bastante 

planas. Entre as duas superficies e colocada uma gaxeta metálica 

com um orif!cio central. Inicialmente, a gaxeta e pressionada 

entre os diamantes, ficando entao marcada por ambos. Depois e 

feito manualmente um orificio no centro da marca com uma broca de 

0.3 mm de diâmetro. A gaxeta é colada sobre um dos diamantes, na 

mesma posiç:ao em que foi inicialmente marcada. com isto, obtem-se 

um espaço entre os diamantes para colocar a amostra, como mostra 

a figura IV.!, alem de sustentaç:ao lateral para as bigornas de 

diamante. Neste trabalho u t111zou-se gaxetas de Waspaloy, uma 

liga metálica' de alta resistenc1a. 

espaço 
p/ arno~tras 
e L:9 u .do 

,-;J 9 axetêl 
h\etõ' L,c.a 

~- d tCirndnl:e 
IY"\Çertor 

Figura IV.!- Diamantes da DAC e gaxeta metálica com orificio para 

colocaç:ao da amostra. 

Alem da amostra, coloca-se tambem um liqUldO 

especial no orificio da gaxeta entre os diamantes. Com isto 

ver i fica-se a condiç:ao de hidrosta ticidade a te pressoes nas quais 

o liquido for capaz de mantê-la. Nós utilizamos a m1st ura 
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metanol-etanol-agua na proporç:;~o 16:3:1, a q ual co nserva a 

co nd1ç:a.o ,_i e l1ldrosta t1 c1dade a te pressaes '-ia ordem de 14-0 Kbar. 

ü d1aman te e o ma ter1al ma1s duro que ex1ste, mas e 

tambem bastante fragll, n~ o res1s tln "-io a tensDes c1zalha n tes. 

Para que os d1amantes da DAC n:lo sejam submetldos a este tlpo de 

esforços, ex1ste m var1 os d1 s p os1 t l v os nestas camaras responsá. ve1s 

pelo paralelismo e a11nhamen to entre ambos, que devem ser os 

melhores poss1 ve1s. A flgura IV.2 mostra a DA C ut11l zada neste 

trabalho, a qual fo1 a segunda constr u1da na of1c1na mecan1ca do 

IF-UFRGS, baseada em um projeto desenvolVldO pot' P1ermar1n1 e 

BlocK [PB75]. Nela at1ng1u-se presst>es ae1ma d e 200 Kbar. 

o 

<?Joxe'ta ~W]~~m~~---
51..\p. d•a!Y) . 
111Fer1or: 

dJ. ~rdtelts~ 

pl<:!ca pre.s5.0ncui-ora 

\)I <Kd Pr~Sio11ad ora 

Sup. Diélrn. 
supericr 

õ t.<p. Ds.m. I rf. 

I v .2 - camara de pressd.o '-i o tlpo B1gornas de D1aman te u tlllza,_ia n o 

presente trabalh o. 

A for ça necessâ. r1a para a gera~~o da pressao e 

fornec1da pela co mpress:l o das molas Bellev111e, ln'-.i.l Ca t..ias na 

f1gura anter1or, dev1da a o aperto '-.ie um parafuso. Esta forç:a e 

transm 1t1da ~ placa press1 on ad ora através de um braç:;o de 

alavanca, o qual garante a ampllflcaçd.o p or um fator ciols . A 

placa press1ona"-i. ora perm1 te que a força ap11cacia seJa sempre 

ax1al e un1f or memen te dlstrlt•UHla sol)re o p1std. o movel. Um dos 
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.. 

diamantes e colado sobre um hemlsferio movei no pistao, e o outro 

e colado sobre uma placa que perm1 te o ajuste translac1onal da 

posiçao do diamante. o hemisferio move! serve para o ajuste do 

paralelismo entre os diamantes. Estes dispositivos sao mostrados 

na figura IV.2 . Detalhes sobre o ajuste das pos1çOes dos 

diamantes sao encontrados na referencia [Pe87). 

Para a medida da pressao gerada pela DAC, utiliza-se 

a tecnica da fl uorescencia do rubi, desenvolvida in1C1almente por 

Barnet t et al [BBP73]. Esta tecnica baseia-se na excitaçao da 

fl uorescencia 
o 

das linhas Ri (6942 A) e 
o 

R2 (6928 A) do rubi e na 

observaçao da variaçao dos compr1mentos de onda correspondentes 

com a pressao. Piermarini et al [PBB+75) , utillzando a variaçao 

do par<'imetro de rede do NaCl obtlda a traves da equaçao de estado 

de DecKer [De7i), obtiveram uma relaçao linear entre os aumentos 

do comprimento de onda da linha Ri e da pressao a te cerca de 200 

Kbar, como mostra a f1gura IV.3, expressa por : 

o 
(AP I AÀ) = 2.740:!:0,0i6 Kbar I A 

...--
~ 
~ 

......-... 
...,..j 

0: 
~ 

«. 

-- : rub~ 
--- : ap . Unear 

7.342 

- 7,242 

7,142 

7,042 

6 ,942 
o 

/ 
v 

/ 
v 

.2 .4 

(IV-i) 

/ 
!--"' ., .... 

~"'~ 
v 

/v / 

/ 

....-: 
~ 

~ 

.6 .B 1.0 

F i gura I V.3 - Variaç:ao do compr1mento de onda da linha Ri do rubi 
com a pressao. 
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Colocando-se enta.o, juntamente com a amostra, um 

·pedaço de rubi no orificio da gaxeta, e excitando sua 

fluorescência, e possi vel saber, a traves da medida do comprimento 

' de onda do pico de fluorescência Ri, a pressa.o a cada instante na 

amostra. A precisa.o na a valiaça.o da pressa.o com esta tecnica e 

melhor do que 0.5 .Kbar. 

Atraves do espectro do rubi pode-se tambem aver1guar 

sobre a condiça.o de hidrostaticidade na DAC, pois quando esta for 

alterada, ha vera um correspondente alargamento dos p1cos de 

fl uorescencia. Por outro lado, os comprimentos de onda destes 

picos sa.o diferentes para diferentes temperaturas da amostra. o 

deslocamento ocorre de acordo com: 

o o 
(.:lÀ/ .:lT) = 0.068 A/ C (I V- 2) 

O aumento da temperatura provoca, adicionalmente, um 

alargamento nos picos de fluorescência, 11m1 tando o uso da 

têcnica, na pratica, a tê temperaturas proximas de 600 k. Em 

estudos de diagramas de fase envolvendo pressa.o e temperatura, 

por exemplo, e 1nteressante aquecer o material a temperaturas 

acima deste valor na DAC. O me todo 1n terferometr i co para medida 

de pressa.o, descri to a seguir, pode, em pr 1ncipio, ser utilizado 

em altas temperaturas. 

IV -2 MÉTODO INTERFEROMETRICO PARA OBSERV AÇAO DO COMPORTAMENTO 

FOTOELASTICO DE MATERIAIS 

Nesta seçao descreveremos o metod o lnterferometrico 

empregado para a obtença.o dos resultados ex per 1men tais sobre o 

comportamento fotoelastico do MgO, e que consiste na tecnica 
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alterna t1 v a para a medida da pressa. o na DAC. 

IV-2.1 INTERFERENCIA COM MULTIPLOS FEIXES 

A mane1ra mais comum de produzir um grande numero de 

raios de luz mutuamente coerentes e a traves da di v isa.o de 

amplitude, ou seja , atra v és de mUltlplas reflexoes entre duas 

superficies paralelas parcialmente refletoras, como mostra a 

figura IV.4. 

· .~ 

l -

Figura IV.4 Geraça.o de mUl tiplos raios coerentes a tra vês de 

di v 1sa.o de amplitudes. 

A diferença de cam1nho Otlco, DCO, entre do1s ra1os 

transmi t~dos sucess1 vos e: 

DCO = 2lcos8 ( I V - 3 ) 

I 
I 

e a diferença de fase correspondente: 

ó = 4-rrnl cose 1 A ( I v - 4 ) 

I ~ onde n e o 1ndice de refraça.o do meio entre as superf1c1es 

refletoras. 

50 



I ~ . . 

i 

i 
I 

I 

I 
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I 
I 

Considerando esta diferença de fase como um fator 

exp(ió), e somando as amplitudes dos ralos transmitidos, de 

acordo com a figura IV.4, onde r e t sa.o os coeficientes de 

reflexa.o e de transmissa.o, respectivamente, obtemos: 

2. 2.2. 24 E= E 0 t+E0 t r exp(1ó)+E
0

t r exp(2ió) + ... 
T 

Esta e uma serie geometrica com raza.o 

~ 2. 
E=E 0 t/[1-r exp(ió)J 

T 

-z. . rexp(ló). 

(IV- 5) 

Logo: 

(IY-6) 

A intensidade da 1 UZ transm1 tida e dada por: 

z 4 -z. -z. 
IT= IE-J. = I 0 t /11-r exp(ió)l (IY-7) 

onde I
0 

=IE 0 I .. e a intensidade do feixe 1ncidente. 

A refleta.ncla R e a transm1 t~ncia T de uma 

superficie sa.o dadas por: 

e: 

~ .. 
R = trl = rr 

z. tt" T = Jtl = 

(IV-8) 

(I V- 9) 

Escrevendo o denominador da expressao (IV-7) em 

termos de R, obtemos: 

~ 

T 1 
(IY-10) 

-z. ~ 
( 1-R) 1+Fsen (..1/2) 

onde a diferença de fase total entre dOlS 

feixes sucessi vos.No caso de ma ter 1ais dleletr 1cos, a mudança de 

fase durante uma reflex::to, Ó 1 
r 

e o ou rr, enquanto que 

para metais, pode assumir qualquer valor. Na deduçao da equaça.o 

(IY-10) considerou-se r=Jrlexp(ió), correspondente ao caso 

geral. A quantidade: 

z.. 
F = 4R I (1-R) (IV-11) 

e chamada o coeficiente de flnesse, sendo uma medida da largura 
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das franjas de in terferencia. A figura IV.5 mostra franjas 

correspondentes a dlferentes coeficientes de flnesse. 

o 

/ 
/ 

R = 0 .2 __. ~ 
"'-~ --· ,-

R = 0.5 

R = 0.9 

2 ( fl) !- l lrr 

Figura IV.5- Franjas de interferencia correspondentes a diferentes 

coeflcien tes de flnesse, considerando 1 uz transm1 tida. 

Para que haja max1mo de in terferencia entre dois 

feixes sucess1 vos, a diferença de fase (IY-4) entre eles deve ser 

igual a, ou mUltiplo de 2lf 1 ou seja, ó=m2lT, 

m=0,1,2,3, .... Neste caso: 

2nl cosa = mJ.. (I ·Y-12) 

Para inc1dencia normal, 8=<9=0, e: 

2nl = mJ.. (IY-13) 

Especificando-se, ent~o. o indice de refraç~o n e a 

espessura 1 do in terferometro, a condiç~o (IV -12) e satisfeita 

para determinados val ores de J.. e m numero de ordem da 

franja de in terferenCla). A f1gura IV.6 apresenta franJas de 

interferencia para diferentes valores de J.. e m. 
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Figura IV.6 - franjas de interferência para 
pressao P '. 

a) pressao P , e b) 

IV -2.2 COMPORTAMENTO DO INTERFEROMETRO SOB PRESSA O 

Quando o interferómetro e submetldo ~ pressao, 1 e n 

v ar iam. Consequen temente a co ndiç<lo (IV -12) ser à satisfeita para 

valores de À e m distintos daqueles correspondentes ~ pressao 

ambiente Po, ou seja, as franjas de lnterferencia se deslocam 

quando há. variaçao da pressao aplicada no interferómetro, 

conforme mostram as figuras IV.6a e IV.6b. A tecnica alternativa 

para a medida da pressao na DAC base1a-se na curva de callbraçao 

da variaçao do comprimento de onda de um dos picos de 
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interfer~ncia (m fixo) com a pressao. 

A condiça.o (IV-12) para presst>es Po e P, para uma 

franja de ordem m e: 

2n(o)l(o) = mÃI"J(o) (IV-14) 
e: 

2n(P)l(P) = mÃrTl(P) (IV-15) 

Subtraindo-as: 

~H,;À,{P) - ÀJ,O ) = À~ O ) [n (P )1 (P )/n (O )1 (O) -1) 

(IV- 16) 

ou: 

n(P)/11(0) =À (P)l(O)/À (o)l(P) 
()'") YY\ 

(IV-17) 

A depend~ncia do volume com a pressa. o para o MgO 

obtida experimentalmente e apresentada na figura IV.7 [PD65). A 

equaça.o de Murnaghan de primeira ordem [Mu37) desc r e ve esta 

depend~ncia de forma sa tis f a te> r ia: 

j /3e,; 
l(o)/l(P) = [1 + Bo'P /Bo] (IV-18) 

onde Bo e Bo' sa.o o mbd ulo de "bulK." e sua derivada a pressa.o 

zero, respectivamente. Desta forma a equaça.o (IV-17) pode ser 

esc r i ta como: 

1/36 l 

n (P )/n (O)= (AJl )/Ã,.n(O)) [ i+Bo'P/BO) o (IV - 19) 

Podemos conclui r entao que, medind o- se os 

comprimentos de onda de uma das franjas de interf erencia de um 

micro-interferometro colocado no interior da DAC, e possi vel 

obter o valor da pressao, uma vez obtida a curva de calibraça.o Jâ 

. mencionada. Por outro lado, conhecendo-se a variaça.o do volume 

da amostra sob pressa.o, a traves das mesmas medidas podemos 

observar o comportamento fotoelastico do material, utilizando a 

equaça.o (IV -17). No caso do MgO, a equaça.o considerada foi a (IV-
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19), estando os valores de Bo e Bo' u til1zados presentes na 

tabela III-3. 

0.90 -

Yho 

0.80 -

o 100 
P,KBAR 200 300 

Figura IV.7 - Dependência do volume com a pressao para o MgO. 

Se estivermos "acompanhando" um determinado pico de 

interferência, entao havera varia~ao de >.., que, por sua vez, 

acarretara tambêm uma variaçao do 1nd1ce de refraçao, devido ~ 

dispersao. Em geral, e especialmente no caso do MgO (capitulo 

III), este efe1 to ê pequeno, e pode ser considerado dentro de uma 

aproximaçao linear: 

(IV-20) 

sendo dn/6~ aproximadamente igual 
-6 °-j 

-5x10 A. 

Na seça.o IV-3 sera descrita a preparaça.o do micro-

in terferometro, e na seça.o IV -4, o sistema de monitoramento 

necessario para a obten~ao e registro do espectro de 
, 

interferência. E importante observar que esta têcnica para medida 

de pressao e estudo de propriedades oticas ê poss1 vel devido ~ 

janela dispon1 vel na DAC. Existem varios outros tipos de camaras 
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de alta pressa. o que na.o permitem medidas bticas. Estas deveriam 

ser modificadas para possibilita r o uso do m~todo 

medidas in terferom~tr i co descri to. Vedam et al [VS66] realizaram 

do indice de refraça.o no MgO sob pressa.o at~ 7 kbar, atrav~s de. 

interferometria, utilizando uma c~mara com janela de alumina, a 

qual permitia a observaçao das franjas de interferencia por 

reflexa o. Eles rnanti veram o comprimento de onda fixo, e contavam 

o numero de franjas (rn variando} deslocadas com a pressao; 

IV-3 PREPARAÇAO DA AMOSTRA 

menores 

gaxeta 

As dimensoes d1spon1 veis para a amostra na DAC sa.o 

que 0.3 

(seçao 

mm, urna 

IV-1}. O 

vez que este e o di~metro do orif1cio na 

rnicro-interferbrnetro a ser utilizado 

devera ter da ordem de 100 ~rn de comprimento. 

Inicialmente o monocristal de MgO tem cerca de 5 mrn 

de comprimento e nao tem faces paralelas. Esta amostra ~ colada 

em uma das bases lisas de um pistao metalico. A cola usada e 

Crystalbond, a qual ~ sblida 

liquida a 100 °C. Uma vez 

a temperatura ambiente, e torna-se 

colada a amostra no pistao, este ~ 

introduzido em um cilindro oco ajustadamen te. Faz-se marcas no 

pista.o e no cilindro para que a posiçao r ela ti v a de ambos 

mantenha-se a mesma. A superficie do cilindro correspondente a 

superf1cie da amostra no pista.o tamb~m e bastante plana. 

Coloca-se urna lixa nUmero 600 sobre uma !~mina de 

vidro plana. A amostra e entao lixada movimentando-se o conjunto 

pistao-cilindro, mantendo-se a amostra em conta to com a lixa, 

como mostra a figura IV.8. Com isto deseja-se retirar as 
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irregularidades de uma das faces do monocristal. Acompanha-se o 

pollmen to a tra v~s de um microscbpio metalogra f i co que perm1 te 

observar as ranhuras geradas pela lixa, e a presença de 

saliencias e orificios na amostra. Quando ha apenas ranhuras em 

toda a superficie de maneira uniforme, esta etapa chega ao fim. 

· i 
I 

• .!. .... 
--- >pl 5t..ao 

I I 

t- k 
~~ ~ --- "7c·, li" d1o 

---> arno5t~""'a 

L __ - ------------

Figura IV.8 Conjunto pista.o-cilindro u t1lizado para lixar a 

amostra. 

Antes de prosseguir, lava-se em agua corrente o 

pista.o com a amostra e o cilindro para retirar os gra.os residuais 

da lixa. Substitui-se a lixa por um pedaço de papel u Ulizado em 

fotografias, com pasta de diamante de 9 IJ,m depositada sobre 

ele. Desta maneira reduz-se o tamanho dos gra.os responsa veis pelo 

polimento. Repete-se o movimento nesta pasta at~ que as ranhuras 

deixadas pela lixa sejam minimas. O acompanhamento continua sendo 

feito atrav~s do microscbpio metalografico, e a espessura da 

amostra neste estagio deve ser da ordem de 300 IJ,rn, medida com 

um paquimetro. 
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La v an Lio- se novarnen te o co n .Jun to p.t s t a. o -c1lin d r o e 

subst.Ltuindo-se a pasta de diamante por po de Alum.tna, .tn.tc.ta-se 

a terceira etapa do polimento. Es·te po tem gra.os da ordem de 2 a 

3 ~L !TI, e foPnece o acabamento final superflcle. A 

planiCldade neste estagio e acompanhada a traves de um plano otico 

c olocado sobre a s u perf l c1e, confor me mostra a flgura IV.9. Se 

esta f or perfeitamente plana , o espaçamen lo entre a am os lra e o 

plan o otico ser à nulo, n~o ocorrendo in terferenCla entre ambos 

quando 11 uminados. Na pratica, no entanto, existem pequenas 

lrregularidades na superflcle da amostra, de forma que ao 

11 um inar mos c o m 1 uz monocromà tica, observaremos franjas de 

1nterferenc1a entre esta superficie e o plano Ot1 co. FranJas 

paral e las e espa çada s indicam um bo m polimento. 

,. 

.,.. ... ...--/ >plano ót1co 

) a YY'lOS i r a 

Figura IV.9 Plano otico co l ocado sobre a fa c e poüda do MgO. 

A segu1r aquece-se o p1st~o para que a col a se torne 

11qu1cla, descolando a a mostra. A superf l cie do pis td. o e a amostra 

devem ser limpas com acetona para a remoç~o de resld uos de cola e .. 
dos gr~os que nelas se encontrem. Cola-se entd.o a fac e polida do 

monocr 1stal em conta to com a superflcle do pist~o, e repete-se as 
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tr~s etapas de polimento na face nao plana. A espessura final da 

amostra e cerca de 40 1.1m medida, com boa precisao, a traves de 

• um apalpador. A plan1c1dade e testada com o plano btico. 

Remove-se a amostra do pisU!.o deixando-o submerso 

em acetona, garan t1ndo dessa maneira a descolagem e a limpeza da 

amostra. o manuseio desta deve ser minimo pois quebra facilmente 

dada sua espessura. Il um1nando a amostra com 1 uz monocroma tica 

(lampada de Neon), observa-se as franjas de interferência da 1 uz 

entre suas duas superf1cies paralelas. 

Os resultados experimentais deste trabalho sa.o 

obtidos atraves da medida do comprimento de onda correspondente 

ao maximo de um dos picos de 1nterferenc1a em diferentes 

pressbes. A fim de obter melhor precisao nas medidas, e 

necessar1o que as franjas sejam bem definidas, ou seja, que 

tenham a menor largura poss1 vel, isto e, tenham grande 

coeficiente de finesse F (seç:a.o IV-2.1), e que a relaç:a.o pico-

base seja grande. Da equa~ao (lV-11) observa - se que F depende 

exclusivamente da refletancia das superf1c1es paralelas. A figura 

IV.10 apresenta a transmitancia versus o comprimento de onda para 

o MgO. A refletancia R e, enta.o, menor que 0.2, correspondendo ~ 

F menor que 1.25. Para obter melhor finesse, deposita-se uma 

camada metalica semi transparente nas faces paralelas do 

monocristal. Neste caso deposita mos camadas de Al uminio, com 
o 

espessuras da ordem de 200 A , aumentando a refletancia para 0.8 

aproximadamente. o coeficiente de f in esse aumenta para 80, e 

aumenta tambem a relaçao pico-base. Como consequencia, a precisao 

nas medidas experimentais aumenta sensivelmente. A figura IV.11 
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•. 
• 

compara os espectros de interfer~ncia para a amostra sem e com as 

camadas de Aluminio, obtidas por reflexao e transmissao, 

respectl vamente. 

f-

Figura IV.10- Transmi tancia versus comprimento de onda para o 

MgO. 

Apos seguir o procedimento descrito nesta se~ao 

obtem-se um interferometro com 5mm de comprimento e 40 1-Lm de 
I 

espessura aproximadamente. Para u tilizá.-lo na DAC e preci~o 
I 

corta-lo em pedaços de 100 1-Lm de comprimento. Isto e feito 
, 

com um bisturi e o acompanhamento, atraves de um microscopio. E 

importante manter o micro-interferometro com as faces limpas e em 

ambiente seco, pois a umidade ataca a superficie do MgO. As 

amostras eram conservadas na estufa a 60 °C . 
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Figura IV.11- Comparaç;ao entre os espectro de interferencia para 

o MgO:a) sem Al umln1o (reflexa.o); b) com Al umln1o (transrn1ssa.o). 
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IV - 4 SISTEMA PARA MONITORAMENTO DAS EXPERIENCIAS 

Para obtermos os espectros de interferencia do 
• 
• micro- interferometro colocado no interior da DAC submetido a 

diferentes valores de pressa. o, utilizamos o sistema de 

monitoramento apresentado esquematicamente na figura IV.12. 

A pressa. o e medida a traves da fl uorescencia de um 

pedaço de rubi colocado no interior da DAC juntamente com o MgO. 

A 11 uminaçao e feita com uma lâmpada de XenOnio, a qual ex c i ta a 

fluorescencia do rubi e e suficientemente intensa para que um 

pequeno feixe de 1 uz produza um espectro de in terferencia 

• satisfatorio. 

o arranjo experimental para a deteça.o dos picos de 

interferência, mostrado na figura IV.12, foi projetado para 

forne cer altos valores da relaçao pico - base, bem c omo, para 

red uz1r erros devidos a o r ien taçt>es. Estes dois fatores 

permitem uma boa precisa. o nas medidas ex per imen tais. Alem da 

obtençao do espectro de in terferencia, o arranjo deve permiti r a 

obtença.o do espectro de fl uorescencia do rubi para a medida da 

pressao, conforme descrito na referencia [Pe87). A seguir nos 

deteremos no arranjo experimental empregado para obtença.o do 

espectro canal do MgO. 

Para obtermos erros devidos a orientaçao reduzidos 

bem como, uma alta relaçao pico-base, a incidencia de 1 uz deve 
.. 

ser vertical, e somente sobre o micro-in terferometro para que na.o 

haja espalhamento pelos diamantes nem luz direta no monocromador. 

um oriflcio com cerca de 200 um na entrada de luz, como 
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mostra a figura IV.12, e uma lente que focaliza a imagem deste 

orificio no micro-interferbmetro, permitem que a luz incida sobre 

uma pequena regiao da amostra apenas. Ao colocarmos o 

interferbmetro na DAC, uma de suas faces deve ser disposta 

horizontalmente sobre a superficie do diamante inferior e ser 

mantida assim durante a coloca~ao do liquido, para garantir uma 

incidencia normal da 1 uz sobre ele. 

A imagem transmitida da gaxeta com o MgO e o rubi 

pode ser vista atraves das oculares do microscbpio. Parte da luz 

transmitida atinge verticalmente um peda~o de vidro contendo um 

ponto espelhado com cerca de 2 mm de diametro. A luz transmitida 

pelo vidro reflete-se em um espelho para formar a imagem em uma 

camara de video que, por sua vez, gera a imagem em uma câmara de 

TV. O ponto espelhado reflete a 1 uz nele incidente para a fenda 

• de um monocromador, que esta conectado a uma fotomultiplicadora, 

um amplificador e um graficador. Ha ainda um dispositivo mecanico 

associado ao eixo do monocromador, capaz de gira-lo sincronamente 

com o graficador, que registra o sinal da fotomultiplicadora. A 

r e sol u~ao do sistema, para fendas de entrada e saida de 0.1 mm, e 
o 

melhor que 4-.5 A. 

Na imagem vista pela televisao ha uma mancha escura 

correspondente ao ponto espelhado que reflete a 1 uz para o 

monocromador. seu tamanho pode ser selecionado pelo "zoom" do 

microscbpio, podendo variar de 30 a 120 J-Lm. Como a DAC e fixa 

em um suporte que permite move-la nas dire~Oes x, y e z, pode-se 

colocar a amostra sob a mancha escura na imagem da TV, garantindo 

• que a luz incidente no monocromador corresponda a seu espectro de 
~ 

interferencia. Para evitar distorçoes neste espectro, o conjunto 
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or1f1 c io, lente focalizad ora, micro-interferOmetr o e ponto 

espelhado devem estar alinhados e mantidos assim durante as 

medidas. Somente o ponto espelhado e fixo, sendo possi vel ajustar 

as posi~Oes relativas dos outros tr~s elementos. 

Uma vez ajustado o sistema, a 1 uz transm1 tida pelo 

interferometro atinge o monocromador. Variando o comprimento de 

onda, a in t en s i d a d e d o sinal amplificado da folomultiplicadora 

varia, e o espectro resultante e registrado no grafica dor (figura 

IV.6), permitindo medir - se o comprimento de onda d os picos de 

interfer~ncia. 

A pressa. o correspondente a dado espectro do micro-

interferometro e medida através do rubi [Pe87J. A cada medida, o 

or1f1 cio inferior do sistema e substituído p or um filtro azul 

para a exc itaça.o da fluorescen c 1a do rubi. Ao re co l oc ar-se o 

or1f1ci o, n ov o alinh a mento s e faz n ecessario, e e 1mport a n te 

focalizar o feixe incidente sobre a mesma regiao da amostra, pois 

estamos interessados na varia~ao do comprimento de onda de um 

pico relativamente a seu valor a pressao ambiente. 

Acompanhando um dos picos nos espectros de 

interferencia para varios valores de pressao, podemos obter a 

curva de calibra~a.o do micro- interferomtro de MgO, e estudar seu 

comportamento fotoelastico. 

A condiçao de hidrosta ticidade pode ser verificada 

a traves dos espectros de fluoresc~ncia do rubi, conforme 

mencionado na seçao IV .L 
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As figuras IV .6a e IV.6b sao espectros tipicos, 

observados p or nos, de um micro-interferometro de MgO colocado no 

interior da DAC, obtidos iluminando-se a amostr a co m lélmpada de 

XenOnio, e registrando-se o sinal transmitido. 

Segundo Jornada et al [JBP84], o espectro de 

interferencia obtido com este metodo e praticamente o mesmo ate 

temperaturas da ordem de 720 K. Acima deste valor, os picos 

alargam - se e o ruido aumenta devido ~ d e terlorlzaça o das camada s 

de Al umlnio . Existem, no entanto, materiais com pontos de fusao 

mais altos e quimicamente inertes, os quais podem s e r utilizados 

como camadas semi-refletoras nos micro-in ter f erometros, 

permitindo seu uso a temperaturas , a principio, elevadas. 
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V - APRESENTAÇAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Neste capitulo apresentaremos os resultados 

experimentais obtidos, discutindo, primeiramente, os referentes 

ao comportamento fotoelastico do MgO, e a dependencia volumetrica 

de sua polarizabil1dade, a luz dos modelos descritos no capitulo 

I I. A seguir sera.o discutidos os r e sul ta dos sob o ponto de vista 

da u t111zaça.o do MgO como manornetro na DAC, a traves do metodo 

in terferometr i co descri to na seça.o IV -2. 

V-1 APRESENTAÇAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Durante este trabalho, realizamos varias 

experiencias utilizando o rnetodo e o equipamento descritos no 

capitulo IV. No decorrer destas, nos deparamos com alguns 

problemas de carater experimental que podem ser evitados atraves 

de certos cuidados, como os mencionados a seguir: 

a gaxeta (seça.o IV-1) na.o deve ser mui to espessa, caso 

contrario, o aumento da pressa.o na DAC podera provocar uma 

compressa.o lateral no in ter:ferometro de v ida a dirnin uiça.o do 

orificio na gaxeta; 

- o or1f1cio na gaxeta deve estar bem centrado para que a alta 

pressa.o na. o o deforme demasiadamente nem o desloque em direça.o as 

bordas da gaxeta, o que poderia submeter os diamantes a tensões 

cizalhan tes; 

- durante o carregamento da camara com a amostra, o rubi e o 

liquido, deve-se ter cuidado com a limpeza, pois qualquer sujeira 

entre o m1cro-interferometro e o diamante inferior gera 

distorçoes no espectro canal resultante; 

- o sistema u til1zado para iluminar a amostra e para detectar o 

67 



espectro de 1nterferênc1a deve estar bem alinhado, caso 
• 

contràrio, observa-se distorç:t>es neste espectro. 

- a viscosidade da mistura liquida utilizada aumenta enormemente 

com a pressa.o . Cada variaç:a.o de pressa.o na DAC deve ser, enta.o, 

pequena e lenta, permitindo que o liquido, especialmente na 

regia. o de pressoes e levadas, comporte-se hidl'o s t atica mente, se m a 

in trod uça.o de componentes uniaxiais de tensa.o, capazes de 

deformar plasticamente o MgO. A na. o verificaça.o deste 

proced1mento acarretara desv1os sensiveis no comportamento 

esperado da amostra. 

As f igur·as v .1 a v .8 apresentam os gra f i c os da 

variaça.o do comprimento de onda de um dos picos de interferência 

em funça.o da pressa.o na DAC, para seis experiências. o 

comprimento de onda do pico foi obtido da seguinte maneira: a 

me1a altura, determina-se o ponto medio da largura do pico. 

Considera-se este ponto como sendo a posiç:a.o do màx1mo de 

interferência. o erro experimental e cerca de 0.8 A. A pressa.o 

foi medida atra ves da tecnica de fluorescência do rubl, c ujo erro 

experimental em nosso equ1pamento e estimado em 1 .Kbar. 

A tabela V-1 indica os valores extremos do 

comprimento de onda e da pressa.o nas se1s experiências. 

Tabela V-1: Valores extremos de À e p para seis experiências. 

À"'( Po) 
o 

'\ o ll \(X> p Exp. n. (A) n-{ p <T\áX ) (A ) '""x< Kbar ) 

1 7097.0 6929.1 -167.9 82.4 
2 6998.8 6944.4 -54.4 28.2 
3 7001.1 6870.5 -130.6 68 . 0 
4 7038.2 6842.6 - 195.6 106.1 
5 7061.4 6883.6 -177.8 96.0 
6 7025.3 6786.4 -238 . 9 138.0 
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foram 

seçao. 

os valores da pressao màxima a tingida em cada caso 

diferentes devido a fatores mencionados no Inicio desta 

Nas quatro primeiras experiências consideradas, na o foi 

possivel acompanhar o comportamento da amostra durante a reduçao 

da pressao 

experiência, 

estando na 

porque houve deformaçao na 

a pressa o màxima a tingida foi 

regiao onde o· liquido apresenta 

gaxeta. Na sexta 

bastante elevada, 

enorme viscosidade 

(PB75]. Mesmo variando lentamente a pressao, as tenstJes uniaxiais 

geradas nesta regiao sao suficientes para deformar plasticamente 

o MgO, cuja dureza (cap1 t ulo III) nao e elevada. Este tipo de 

deformaçao e responsà vel pelo comportamento an6malo observado nos 

gràficos V.7 e V.8, e pela histerese observada nas curvas durante 

1..- o aumento e a red uçao da pressao. 

A qu1nta experiência pode ser considerada a mais 

precisa dada sua evoluçao durante as medidas, na qual nenhum dos 

fatores inicialmente mencionados influiu significativamente. Esta 

experiência foi realizada ao longo de sete dias, e na.o hà 

histerese aprecia vel nos gràficos correspondentes ao aumento e ~ 

red uçao da pressa o. 

V-2 COMPORTAMENTO FOTOELASTICO DO MgO 

A partir dos dados experimentais apresentados nas 

figuras V.1 ~ V.8, podemos obter a dependencia do 1ndice de 

refraçao do MgO com o volume ou com a pressao, utilizando as 

equaçtJes 

apresenta 

(IV-17) ou 

O gràfiCO 

(IV -19), respectivamente. 

de -.ân;no versus -.â V ;v o 

A figura V.9 

para a quinta 

experiência, sendo corrigida a dispersao em n devida ~ variaçao 

em >.., de acordo com a equaça.o (IV-20). Observe que o 1ndice 
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de refraça.o diminui com a reduç:a.o do volume. A principlo, corno a 

densidade a urnen ta com a pressao, n dever ia a urnen tar tarnbern, corno 

acontece para compostos com anions rnonovalentes [Ve71). No 

entanto, para o MgO 

eletronica, que diminui 

contribuiça.o da densidade 

pressa.o. 

a contribuiçao da polarizabilidade 

com a pressa.o, e dorninan te frente ~ 

na determinaç:ao da variaça.o de n com a 

Vedam et al [VS66J obti verarn, para o MgO, urna 

dependencia linear de n com a pressa.o na reg1a.o considerada, ate 

7 kbar, conforme mostra a figura V.10. A figura V.11 apresenta o 

grafico de n versus p para a quinta experiencia, na qual 

atingimos 

Vedam et 

cerca de 100 

al. Na regia.o 

kbar, sendo 

inicial de 

sobrepostos 

pressa.o, ha 

os 

boa 

resulta dos de 

concordância 

entre as duas curvas, apesar de terem sido obtidas a traves de 

procedirnen tos 

in terferometr ia. 

experimentais distintos, empregando 

Acima de 50 kbar, observamos pequena na.o 

linearidade no comportamento do 1ndice de refraça.o com a pressa.o, 

tal que n passa a diminuir mais lentamente. No grafico V.9, 

correspondente a variaça.o de n com o volume, este efeito começa a 

surgir em torno de -A v ;v o igual a 0.04-, quando a pressa o e da 

ordem de 80 kbar. Vedam [Ve71J observou que para certos cr1sta1s 

submetidos ~ pressa.o a te 14- kbar, uma pequena na. o 11near1dade no 

gràfico de n versus p era eliminada no grafico da variaça.o em n 

versus a var1aça.o no volume. Nossos resultados concordam com este 

comportamento para pressões a te 80 kbar, quando começa a surgir 

certa na.o linearidade mesmo entre o 1ndice de refraç:a.o e o 

volume para o MgO. 
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V- ANl\LISE DA POLARIZABILIDADE ELETRONICA DO MgO EM FUNÇAO DO 

VOLUME COM BASE EM MODELOS TEORICOS 

Nesta seçao consideraremos alguns dos modelos 

te()rlcos descritos no capitulo Il, relacionando a 

polarizabilidade eletrOnica a ao 1ndice de refraçao e ao 

volume. o objetivo desta ana11se e verificar se a abordagem 

te~rlca em termos de polar1zabil1dade eletronica de 1ons e 

satisfator1a, no intuito de melhor compreender seu comportamento, 

e t enta r d iscriminar , a traves dos r e sul ta dos ex per 1men tais, 

a lguns dos modelos existentes. 

Na o ser ao considerados todos os modelos apresenta dos 

no capitulo II, pois alguns sao funções de mui tos para metros ou 

de parametros n~o encontrados para o MgO, como os modelos de 

Ruffa e o de camadas, por exemplo. 

Iniciaremos a analise a traves da abordagem c1ass1ca 

sobre a polarizab1lidade eletrOnlca, descri ta pelas relações de 

Lorentz-Lorenz e Drude: 

e: 

a = (3/4TrN)(ne. - 1)/(nL + 2) 
u.. 

a = (1/4TrN)(nz.- 1) 
D 

(11 - 16) 

(II-20) 

A densidade N, numero de atomos por unidade de 

volume, pode ser expressa em termos da distancia 1nteriOnica r, 

sabendo-se que o MgO tem estrutura cUbica de face centrada: 

e: 

N = 112r?> 

3 3 r = (V ;vo)ro 
exp 

( v- 1) 

(v- 2) 
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onde V ê o volume da cêl ula un1 tar1a. 

o valor 

equaçao de Murnaghan, 

de (V/VO) ê 
exp 

(IV -18), sendo 

dados na tabela (1!1-3). 

determinado atravês da 

os par~metros 
l 

Bo, Bo e r o 

Desta forma as equaçoes (II-16) e (II-20) sao 

equl valentes ~: 

e: 

a = ( 3/ 21T ) (V ;v o ) rJ ( nl._ 1 ) 1 ( nÍ- 2 ) 
tl e)(p 

?> z. 
a= ( 1/2lT) (V/Vo)ro(n-1) 
D exp 

(V - 3) 

(v -4) 

A figura V.12 apresenta o grafico de -Aa;ao 

versus -AVIVo, onde a polarizabil1dade 

-. total dos 1ons ~ pressao ambiente, para as duas relaçOes acima, 

considerando os resultados da quinta experiencia, por ser a mais 

precisa e atingir a pressao de quase 100 kbar. 

No capitulo II introduzimos o par~metro de Mueller, 

de f 1nido pela equaçao (II-27 ): 

Ao=(dlna/dln V)T (11-27) 

podendo tambêm ser dado pela segu1nte relaçao: 

dn/d vj =(dn/dV)(1-Ao) 
d:>s ~ 

(v- 5) 

Mueller considerou valida a relaçao de Lorentz-

Lorenz para a descriçao das propriedades dielêtricas de cristais 

10n i c os submetidos ~ tensa o desde que a polar izabilldade 

.c eletronica a fosse diferente para o 1on 11 vre e no cristal. 

A constante Ao representa a contribuiçao da polarizabilidade 

intrinseca dos 1ons â dependencia do 1ndice de refraç:a.o com o 

volume. 
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Integrando a equa~a.o (V - 5), considerando J\0 

constante, obtemos a seguinte r e laçao: 

(v- 6) 

Ajustamos os valores experimentais apresentados na 

figura v.12 a equaça.o (V-6), obtendo os seguintes valores para o 

parametro de Mueller: 

z. Ao=1.25 ;x=0.57 (V-7) 

para o caso dos dados obtidos atra ves da rela~a.o de LL, e: 

J\0:1.46 ;>f:2.40 ( v - 5 ) 

para o caso da relaçao de Drude. A expressao empregada para o 

calculo de xz.. foi a usual [Be69]: 

z. z. 
X=~(Y.-f.)/e (N-n) 

t " ... 

sendo Y. os valores ex per imen tais, f. os valores obtidos atraves do 
' ' 

ajuste, "e" e o erro experimental nas medidas, N e o numero de 

dados utilizados no ajuste, e n e o numero de parametros 

considerados. 

como os valores de V ;v o sao pre>ximos de um, podemos 

expandir a equaça.o (V-6) em torno deste ponto, com o obJetivo de 

encontrarmos uma relaça.o simples entre a polar1zabil1dade e o 

volume. Fazendo isto, encontramos: 

a I a
0 

= 1 + J\ o 1 - V I V o ) + J\ o ( J\ o - 1 ) ( 1 - V I v o ) I 2 + ... 
(V-9) 

sendo o valor do segundo termo da ordem de 7'/. do valor do 

primeiro. Na aprox1maçao linear, temos: 

..1a1a :J\o(A V /V o) 
o 

(V-10) 

Ajustamos, entao, os dois conjuntos de pontos da 

figura V.12 a esta fun~a.o, e obtivemos os seguintes valores para 

Ao: 

-A<:x(a:1.27(-..1 V /VO) xz..:0.96 
() 

(V-11) 
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para a relaça.o de Lorentz-Lorenz, e para a relaça.o de Drude: 

z. -aalag1.44(- 4 v IVo) ; x=2.74 (v- 1 2) 

Verificamos que a aproximaça.o linear e satisfatoria 

pois as diferenças entre os ajustes ~s funçoes (V -6) e (V - 10) na o 

sao significa t1 v as. Além disso, os ajustes utilizando os dados 

obtidos pela relaça.o de LL foram melhores nos dois casos. 

o parâmetro de Mueller tambem pode ser determinado a 

partir dos dados experimentais apresentados na figura 

V.9,ut111zando a equaça.o (V-5), apesar de ser um metodo menos 

preciso de faze-lo. Neste caso, podemos escrever: 

A o = 1 - d ( n I n o ) I d ( V I V o )~~ ó ( n I n o ) I ó ( V I V o ))c< ( V - 1 3 ) 

o valor de ó(n/no)/ó(V/Vo) pode ser dado 

pelas relaçoes de LL e Drude, resultando nas seguintes 

expressões: 

e: 

z z. l. 
Ao~1+[6 nol((no+2)(no-1)Bd(n;no)/d(V /Vo)~ (V- 14) 

Ao~1+[2nÕ;cnÕ-1)]d(n/no)/d(V /Vo>lob::. (v- 1 5) 

A part1r destas expressões, Vedam et al obtiveram os 

valores de Ao para o MgO, sendo a pressa o máxima a tingida por 

eles igual a 7 Kbar, empregando outra técnica experimental num 

intervalo espectral distinto do nosso, e utilizando [VS66) uma 

relaçao entre o volume e a pressao diferente da equaçao de 

Murnaghan. A tabela V-2 compara os valores deste parâmetro 

) 
obtidos por Vedam et al com os obtidos atraves das equações (V-

6), (definlça.o de Ao), (V-10) (aproximaça.o linear), (V-14) e 

(V-15). 
Vedam na.o dispunha, na epoca, de dados confiá ve1s 

sobre a compresslbilidade do MgO, o que torna 1mprec1sos os 

valores de Ao obtidos para pressao diferente de zero. No 
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entanto, a concordância entre os valores obtidos por ele, e no 

presente trabalho, â pressao zero, e excelente. Observe que os 

intervalos espectrais e as tecnicas u tillzadas para geraç:a.o da 

pressa.o foram diferentes, e mesmo assim, a concordancia e 

verificada, assegurando a coerência dos resultados experimentais 

obtidos neste trabalho. Os valores de Ao sa.o maiores que 

um, indicando, conforme colocado na seç:a.o II-1, que a variaç:ao na 

polarizabllidade e maior que a variaç:ao no volume (equaç:a.o (li -

27)) para o MgO sob pressa.o. 

Tabela V-2.: Comparaça.o entre os valores para Ao obtidos por 

Vedam et al e no presente trabalho. 

Int .Esp. P(max) Eq. (V -6) Eq. (V -1 O) Eq. (V -1 q.) Eq. (V -15) 

Vedam 5893 7 1.2.3-1.27 1. 38-1.45 

Presente 6880- 99.3 (1)1.28 (1)1.27 1.23-1.30 1.40-1.51 
Trabalho 7060 ( 2 ) 1 . 46 ( 2 ) 1 . q.q. 

onde (1) representa os valores obtidos da relaça.o de Lorentz-

Lorenz, e (2.), da relaça.o de Drude, a pressa.o e dada em Kbar, e o 

o 
comprimento de onda em A. 

Os valores obtidos para Ao, utilizando as 

equaç:~es (V-14) e (V-15), variam entre os extremos colocados na 

tabela acima, na.o apresentando nenhuma tendencia a aumentar ou 

diminuir com a pressao. Vedam et al, por outro lado, obtiveram 

valores n1 t1damente crescentes com a pressao, a te 7 .Kbar. Como 

) a tingimos press~es acima de 100 .Kbar, essa tendência, caso 

existisse, certamente seria verificada nas nossas experH~ncias. 

Provavelmente o comportamento de Ao observado por Vedam et 

ai se deva ao f a to de terem utilizado uma equaç:a.o relacionando o 

87 



volume e a pressa o, na. o adequada ao MgO, e ~ inexistência de 

dados confia veis, na ~poca, sobre a compressibil1dade deste 

material. 
A t~ agora consideramos a polarizabilidade eletrOnica 

a, sem discriminarmos os 1ons positivos e nega ti vos. A seguir 

estudaremos o comportamento da polarizabil1dade do anion o-- com o 

volume, baseados em modelos semi - emplricos que dependem de um 

tlnico parametro, propostos por Wilson-Curtis (WC) e Coker (Cok), 

descri tos nas seçoes II - 4.6 e II-4.7, respectivamente. Assumimos 

que e consideramos as relaçOes classicas de LL 

e Drude (V-3) e (V-4), para a obtençao de a-;a"f a partir 

dos dados experimentais. Na tabela III-2 encontra-se o valor de 

tT o Mg, o qual e pequeno comparado do õ,- podendo 

ser considerada constante. As equaçOes utilizadas sao: 

aía~=exp ( -C/r .e ) [WC] (II-78) 

a/a-= ( i+Cr'"'r1 [CoK] ç. (II-82) 

a 1 a Ç { 1 -e xp ( -c r ) [ 1 +C r+ . . . + ( c r >'1 ( n - 1 ) ! J 1 

[Cok J (Il-83) 

sendo n=3 ou 4. 

Foram utilizadas estas equaçOes para ajustar os dois 

conjuntos de dados, e sendo a 

distancia 1nteriOnica, r, expressa em termos de (V ;vo). A tabela ex., 
V-3 contem os parâmetros c dos ajustes, e os valores da 

polar1zab111dade do ion 11 vre, aç , obtidos. Tambem encontram-

) se nesta tabela os respectivos valores propostos por Coker 

[Co76J para o MgO, baseado no estudo de v~r i os bxidos com 

parâmetros de rede diferentes, sem u t1lizar pressa.o. 

Podemos definir, uma vez assumindo que a -r seja 
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constante, o para metro de Mueller Ao' correspondente 

variaç~o de o volume . Ajustamos , en t~o, os dOlS 

conjuntos de dados ac1ma na aproximaçao llnear: 

Aaíá=Ao'(A V /VO) 
o 

( V-16) 

Os resu l tados destes ajustes estao presentes na 

tabela a seguir. 

Tabe l a 

Eq. 

II - 78 

Il-82 

II -82 

II -83 

II -83 

V-16 

V -3: Valores dos parametros C e de a~ encontrados por 

CoKer e no presente trabal ho. 

11 C(Co'76) C( LL) x.z C ( D) x.l ot;(co76 J ot~( LL) oC(D) 
f' 

5.98 8.8 1 . 2 5 1 o. 1 3. 16 6.5 12.4 28.3 

3 30 -3 5 . 1 0.85 -25.8 2. 31 '7. 2 -4. 7 - 5. 1 

4 37.4 -1 503.2 0.94 - 138. 1 2.49 4.9 -128.2 -17.5 

3 0.6 - 0.6 0.92 -1. o 2. 5l4- 11 . l!- - 1 . 5 -0.4 

4 1 . 2 -o. 1 2.92 -0.4 2.59 7.5 22951.0 99.4 

' xl I 

x" 1\
0

( LL) 1\o( D) 
1 . 34 1. 09 1 . 53 3 . 05 

Nesta tabe l a D ln<.iica Drude, e a~ e dada em Ã3. 

Da tabe l a acima vemos q u e os ajustes considerando os 

dados obtidos a traves da relaç~o de LL s~o sempre bem melhores 

que os obtidos com a relaç~o de Drude, CU JO modelo nao garante, a 

principio , q u e Al g u ns modelos conduziram a 

resultados na o fislcos , co mo polar izab l lidades nega t1 v as . os 

mode l os de CoKer com n=3, tanto considerando a relaçao de L L como 

a de Drude, fornecem va l ores nega ti vos para af , Indicando que 

eletrons dlstribuidos em uma casca esferica n~o e um bom modelo 

para a determinaç~o da polarlzabilidade eletron1ca do Ox1gen1o no 

MgO. Ja a equaç~o (I!-83) com n=4 cond u z a valores exageradamente 

grandes para a:p , sendo, portanto, de v alidade d u vidosa neste 
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estudo. O mode lo de Wlls on-Curtis co mpor ta - se melhor n os dois 

casos, sendo mais satisfatórl o no caso de LL, onde tanto a 

quanto c s~o compara ve1s aos valores obtldos por CoKer . A figura 

V .13 apresenta a funç~o de WC ajustada aos dados experimentais 

obt1dos da relaç::l.o de LL. 

A aprox1maç::!.o linear (V -16 ) cond uz a valore s de 

x?.. melhores que os obtidos co m a equaç<lo de wc , apesar da 

diferença n~o ser muito signlficatlva. Porem o modelo de wc , alem 

de ajustar os dados exper1mentais sat1sfator1arnente, fornece um 

parametro f 1s1co, a:ç que pode ser comparado a valores 

ex1sten tes, ou seja, e possi vel testar a validade d o modelo n~o 

apenas pela exatida.o com que ajusta os dados exper1menta1s, mas 

pela 1nforrnaç<1o fls.ica adiclonal a que conduz. o mesmo n:lo ocorre 

com a aprox1maçao linear. Na tabela III-2, encontra-se o valor 

teor1co obtldo por Pa uling [Pa27 J para que 3.88, 

enquanto que o valor encontrado neste trabalho, atrav~s do modelo 

de wc, foi de 12 .4Â'. 

Conseguimos, entao, discrlminar um model o semi

empirlco que descre ve ma1s adequadamente o co mportament o da 

polarizabilidade do anion, no MgO, em funç::l. o da distancia 

interiOnica, e esta baseado em hipóteses fis1cas razoa veis, 

conforme descri to na seçao (II:--4.6): o modelo de Wils on e curtis. 

Finalmente anallsaremos os mode l os de Penn e de 

1 Pan te lides, baseados na teor ia quan ti c a sobre as propriedades 

'-tieletr i cas, e que na. o 111 trod uzem o con ceito de polar izabllidade 

eletr0n1ca. 

o modelo de Penn preve o segu1n te comportamento para 
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o indice de refraçao com o volume, de acordo com a equaçao (li-

65): 

nz.. -1=(A ';rq )exp(A {r) . (V-17) 

onde A e A' sao constantes. Podemos eliminar um dos parâmetros 

escrevendo: 

~ ~ ~~ ~ 
(n -1)/(no -1)=(V /VO) exp{(A{i\)[(V /VO) -1)} (Y-18) 

Ajustamos os dados experimentais para n em funçao de 

V, obtidos na quinta experH~ncia, e encontramos o seguinte valor 

para o parâmetro A: 

A=10A· A -l/7.. (Y-19) 

sendo G 
X =3.6, os dados seja, na o ajusta ou a 

experimentais muito bem. A razao para isto talvez seja o :fato do 

modelo de Penn ter sido criado para cristais covalentes, enquanto 

que o MgO e predominantemente iOnico. 

Pan telides, por outro lado, propõe a seguinte 

relaçao: 

l 3 
n -1=Ar (II-66) 

onde A e uma constante que depende, a principio, apenas do 

~+ o 
ca tion. Para o Mg, o valor obtido por Pantelides foi A=0.230 A. A 

figura V.1 L! apresenta os graficos de n versus V de a cordo com a 

equaçao (II-66), e os valores obtidos ex per imen talmen te. 

Observando esta figura, concluimos que o modelo de Pantelides nao 

e adequado para descrever o comportamento fotoelastico observado, 

o que nos permite propor que as energias de excitaçao 

consideradas por Pantelides dependam de r atraves de uma lei 

mais complicada que a assumida por ele. 

De acordo com Pan te lides, as propriedades 

dieletricas de cristais puramente 10nicos sao determinadas pelas 
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exci taç~es de natureza inter-iônica de eletrons do estado 

fundamental a auto - estados vazios no cr i s t a l. Ele prbpri o 

acrescenta que, quando ha ligaç~es covalentes no cristal, o caso 

contrario ocorre, ou seja, as excitaç~es de natureza intra-

iônicas sao as responsa ve1s pelas propriedades dieletrlcas; o Mgo 

apresenta certo cara ter covalente, conforme visto no cap1 t ulo 

III, sendo este, provavelmente, o responsa vel pela discrepância 

observada. 

o f a to de serem, a pr inc1pio, as ex c i taç~es de 

natureza intra-iônicas responsaveis pelo comportamento dieletrico 

do MgO, esta de acordo com a descr içao classica de Loren tz-

Lorenz, a qual considera a existência de entidades microscbpicas 

polariza veis na presença de um campo eletrico local. Neste 

-contexto podemos definir polar izabilidades , a, 

associadas a essas en tidades,os 1ons. 

A abordagem tebrica em termos de polarizabilidades, 

considerando o modelo classico de LL, descreve sa tis f a to r iamen te 

o comportamento dieletrico do MgO sob pressao, e permite 

relacionarmos de forma simples a variaçao de a com o volume, 

de acordo com a aproximaçao linear. o modelo de Wilson e Curtis 

parte da hipbtese de que a variaçao em a e proporcional ~ 

v ar laçao no volume, e relaciona Aa a força compressi v a 

atuando sobre o 1on. Este modelo descreve bem o comportamento 

observado, ou seja, conduz a um bom ajuste, e fornece, o que e 

' mais importante, uma informaçao f1s1ca sobre o anion o , o valor 

de sua polarizabilidade quando livre, a qual e comparavel ao 

valor obtido por Co.Ker . 
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V-~ RESULTADOS EXPERIMENTAIS RELATIVOS AO USO DO MgO COMO SENSOR 

DE PRESSAO NA DAC 

Nesta seça.o serà discutido o uso da têcnica e do 

, sensor de MgO para medida da pressa.o na DAC, tendo em vista o 

mêtodo interferometrico descrito no capitulo IV, desenvolvido por 

Jornada et al [JBP8~]. 

A têcnica consiste, basicamente, em colocar um micro-

interferometro, no nosso caso de MgO, no interior da DAC, e 

observar seu espectro canal. As posiçOes dos picos variam com a 

pressa. o, pois a espessura e o indice de refraça.o do 

in terferometro sao alterados por ela. O deslocamento dos picos 

pode ser expresso em fun~a.o da variaça.o destes dois fatores, 

conforme visto no capitulo IV: 

4À =À (o ) [ n ( P ) 1 ( P ) ;n (o ) 1 (o ) -1 ] 
rn I'Y\ 

(IV-16) 

, ou, equivalentemente: 

J 

4À/À(O)=g(P) ""' ..., (V-20) 

onde g(P) ê a funça.o de calibraça.o, dada por: 

g(P)=n(P)l(P)/n(o)l(o)-1 (V-21) 

A variaça.o na espessura pode ser dada pela equaça.o 

de Murnaghan no caso do MgO, equaça.o (IV -18): 

l(P)/l(0)=[1+Bo'P /Bo)1f3Bo
1 

(IV-18) 

o problema està em descrever a variaça.o no indice de 

refraça.o deste material com a pressao. A partir dos r e sul ta dos 

obtidos na seça.o anterior, podemos considerar a equaç:a.o de 

Lorentz- Lorenz para relacionar n ao volume. Neste caso: 

n (P, í\
0

) 

= A' [-2(_~::_) +_A r/2 
A - (~~jj 
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011<-ie A=(nz.
0 

+2) / (n~ - 1 ), A'= V (A-1) / (A+ 2)~ e n(P ,À 
0 

) r e fere -s e ao 

c o m p r 1m e 11 t ü d e o 11 d a >..
0 

f 1 K o ( p r e s s ~ o a rn b .t e n t e ) . N a e xpt· es.s ::\. o 

(v -21) para g(P), encontra-se n(P), o qual foi medido a traves do 

• metodo 1nterferometr1co descr1to. Levando-se em conta a dispers~o 

I 

,. 
; 

em n ci.evida a var1açao de ).., relacionamos 11(P) a 11(P,).. 0 ) 

utilizando a equaç~o (IV -20) : 

n (P) =n (P ,À
0 

)+ (ón /ó À )AÀ (IV-2 0) 

ou seja: 

g ( P) = (xn (P .Ào) / 11 ( o. ~) -1 )/ ( 1-xólnn/ólnÀ) 

(V-23 ) 
sendo X=l(P) / l(o). 

cons1derando a equaçao (v -6 ) para rela c ionar a 

polar 1zabllidade ao volume, temos: 

pode ser 

I\ o 
0. /0.= (V /VO) 

o 

En t~o. a 

escr1ta como: 

express~o 

n (P, ~ 0 ) 
A' [ 2 (V /VO )ll.~iA - i J'' = 

n (o , 1-. 0 ) A - (v ;v o )Ao 

(v- 6 ) 

(V-22) para 

(V- 24 ) 

com (V /VO ) = 
3 X . A express~o final da funç~o de callbraç~o para 

um m1cro-111 terferometro de MgO, e: 

[ ( 2X:3U\o -i)+ A ) I (A -x3Cf\,-J)) /fzA 'x - 1 

g(P) = (V-25) 

1 - x b 111 n ; .S ln í\ 

sendo, para o presente trabalho: 

-0.07 
X=(1+0 .0 028P);A=2.490;A'=0.576;Ao=1.277;ólnn/ólnÀ=-0. 

A fig u ra V.1 5 apresenta o grafico desta c u r·va de 

ca llbraçao comparada aos valores experimentais da quinta 

experienc1a . 
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Uma expressao envolvendo temperatura e fa c ilmente 

encontrada introduzindo- se a pressao ter mica, de acordo com o 

modelo de Debye, e sabendo-se que a polarizabil1dade para o MgO e 

• praticamente independente da temperatura [Na81). 

Observa-se que a razao de deslocamento dos picos de 

o 
interferencia com a pressao, na regiao de 7000 A, e cerca de -2 

Q o 
A/kbar, com uma largura de linha r de 17 A. Podemos definir a 

sensibilidade S do sensor ·interferometrico de pressao como sendo 

proporcional ao deslocamento dÀ/dP, e inversamente 

proporcional a largura de linha, pois pequenos valores de r 

resultam em melhor r e soluçao e precisao nas medidas. Obtemos, 

en ta o: 

(V-26) 

A tabela Y- 4 compara os valores de s pa ra o micro-

1nterferometro e para a fluorescencia do rubi, pa r a a qual a 

definiçao (V -26) tambem e valida. 

Tabela v -4: Comparaçao das sensibilidades das tecnicas para 

medida de pressa o na DAC. 
o r (A> -1 

d /\/dP (A/kbar) S (kbar) 

rubi o. 36 7 0.05 

me todo 
interfer. -2 17 o. 12 

Verifica-se que a sensibilidade do metodo 

interferometrico e cerca de 2.5 vezes maior que a da tecnica de 

I 
fl uorescencia do rubi, e maior sensibilidade tem como 

· consequencia, maior precisao nos resultados obtidos. Alem disso, 

\ 
l o uso do rubi como sensor de pressao esta 11m i ta do a temperaturas 
• 

abaixo de 600 K, enquanto que um micro-interferómetro como o MgO, 
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o qual tem temperatura de fu s ao da or<.1em de 2900 K, pode ser 

utilizad o em estudos a altas temperaturas, observando-se, e 

cla1 o , a temperatura de fusa.o e a Inercla qulmlca do ma teria! 

-. metalico evaporado nas superflcies do in terferometro. 

t 

• 

E posslvel melhorar significativamente a 

sensibilidade do me todo 1n terferometr1co, aumentando a finesse do 

espectro canal d o MgO a traves do uso de ma ter I ais metalicos com 

boa aderência, alta refleti v idade e inerc1a qu1m1ca, e melhorando 

o p oliment o da ·amostra . Pela experiência adquirida no presente 
{) 

trabalho, podemos dizer que, larguras de 111111a de, pelo menos, 6A 

sao perfeitamente possl veis, apenas ln trod uzlndo maiores cuidados 

n o polimento e na deposiçao do metal semi-refletor. Neste caso, 

pode-se a firmar que o me t odo seria cerca ele 6 vezes mais sensi vel 

e preciso que a tecnica de fluores cência do rubi, e, o que e mais 

Importante, rnan tendo esta sensibilidade a temperaturas elevadas. 
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VI - CONCLVSOES 

No presente trabalho, submetemos um micro-

.,_ in terferometro de MgO ~ alta pressa. o gerada em uma cama r a do tipo 

bigornas de diamante, e medimos a dependência de seu lndice de 
.. 

refraça.o com a pressao atraves de um metodo interferometrico. Foi 

apresentada uma revisao sobre alguns dos modelos tebricos 

existentes relacionando o lndice de refraça.o ao volume e a 

propriedades microscopicas do cristal, dentro das abordagens 

classica e quantica. Nossos objet1 vos foram: possibil1 tar um 

melhor entendimento sobre o comportamento da polar1zab111dade 

eletronica do MgO com o volume, e desenvolver um novo metodo para 

a medida da pressa.o que pode ser utilizado em estudos envolvendo 

altas temperaturas . 

A seguir sera.o descritas as conclusoes deste estudo, 

dos pontos de vista experimental e teorico. 

o lndice de retraçao desse cristal diminui com a 

pressa.o linearmente a te cerca de 50 kbar, onde começa a haver 

pequena na.o linearidade, sendo a taxa de decrescimo em n menor 

que na regia o linear, refletindo uma tend~ncia a sa t uraçao. o 

fato do indice de retraçao do MgO diminuir com a pressao indica 

que a contribuiçao da polarizabilidade eletronica e dominante 

sobre a contribuiça.o da densidade na determinaça.o do 

comportamento fotoelastico deste ma teria!. o valor encontrado 

para o parâmetro de Mueller, (ólna/ólnV), foi 1.28, 

estando em excelente concordância com o valor obtido por Vedam et 

al em trabalho anterior, onde estudaram o comportamento do indice 

• 
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de retraçao do MgO com a pressao a tê 7 Kbar, utilizando outra 

têcnica para geraçao da pressao, num outro intervalo espectral. 

A abordagem classica de Lorentz- Lorenz considera que 

entidades microscOpicas polariza v eis sob a açao de um campo 

• elêtr i co local sa.o as tlnicas responsa v eis pelo comportamento 

dielêtrico de um cristal ibnico, sendo introduzido o conceito de 

' polarizab1lidades individuais associadas a estas entidades. De 

acordo com Pantelides, sob o ponto de vista da Mecanica Quanuca, 

o modelo de LL e equivalente a atribuir o comportamento 

dielêtrico destes cristais, a excitaçoes de natureza intra-

iOnica, dos elêtrons do estado fundamental a auto-estados de 

energia vazios. A relaça.o de LL descreveu melhor os resulta dos 

experimentais obtidos, apesar de estar baseada nestas hipOteses, 

a principio nao verdadeiras. Alêm disso, conduziu a uma 

• dependencia praticamente linear da variaçao da polarizab1lidade 

\ 
r 
• 

em relaçao à v ar iaçao do volume para o MgO. Os modelos 

pertencentes abordagem quantica sobre as propriedades 

dielêtricas nao descreveram sa tis f a to r iamen te o comportamento 

observado. Especificamente o modelo de Pantelides, o qual 

considera que excitaçoes de natureza estritamente interiOnicas 

devam ser responsaveís por tais propriedades, na.o concorda com os 

resultados experimentais para o MgO. 

Dentre os modelos semi-empiricos considerados 

relacionando a polarizabilidade do anion à distancia interiOnica, 

dentro das abordagens classicas de Lorentz-Lorenz e Drude, os de 

CoKer conduziram a resultados na.o fisicos, como polarizabilidades 

negativas ou exageradamente grandes. o modelo de W1lson-curtis 

descreveu satisfatoriamente os resultados, fornecendo também o 
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valor da polarizabilidade do anion 11 vre, compara vel ao valor 

proposto por Co:Ker p a ra o composto MgO. Este modelo tem como 

hipOtese primeira a proporcionalidade entre a variaçao na 

polarizabil1dade e no volume, relacionando estas a uma força 

compressi v a atuando sobre o lon. Nos casos considerados, os 

ajustes considerando a relaçao de Lorentz-Lorenz foram sempre 

melhores que os considerando os dados obtidos a partir da relaçao 

de Drude. 

Do presente estudo, podemos propor, entao, que os 

lons no HgO comportam-se, aproximadamente, como entidades 

isoladas submetidas ao campo local produzido pelos demais lons. o 

comportamento fotoelàstico deste material e funça.o da densidade e 

da polarizabilidade eletrOnica destas entidades, os lons, ambas 

dependentes da pressao na qual se encontra o cristal. A 

polarizabilidade eletrOnica deve estar relacionada a exci taçoes 

intra-10nicas de eletrons do estado fundamental a auto- estados 

vazios de energia, provocadas pelo campo el~trico local, e varia 

proporcionalmente a variaçao do volume da celula unitaria do 

composto. 

Quanto ao uso do MgO como sensor interferometrico da 

pressao na DAC, obt1 vemos a curva de calibraça.o para o micro-

interferometro utilizando o equipamento na configuraça.o descrita 

no capitulo IV. A precisao obtida foi cerca de 2.5 vezes melhor 

que a obtida atraves da tecnica de fluorescencia do rubi, podendo 

facilmente chegar a ser at~ seis vezes melhor caso forem 

aprimorados o polimento da amostra e a deposiçao das camadas 

.. metali cas nas superf'icies desta . 

• 
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Por outro lado, demonstramos que o método 

interferometrico e urna Otirna ferramenta para medidas precisas de 

propriedades dieletricas na regiao acima de 100 Kbar, mui to alem 

das pressões atingidas em trabalhos anteriores. 

Pretendemos, a seguir, estudar o efeito da 

temperatura no comportamento fotoelastico do MgO, e estender o 

estudo a outros materiais cer~micos, como a Safira, por exemplo. 

Como sugestões a trabalhos futuros, c i ta mos a 

possibilidade de estudar o cornportarnen to fotoelastico de varios 

materiais em um razoa vel intervalo de pressa o, contribuindo para 

a compreensao do mecanismo de polarizaçao eletronica, bem como, 

para o desenvolvimento de projetos em areas aplicadas, onde 

~. medidas precisas de pressa o em temperaturas elevadas, como na 
~ 

sintese de materiais ultra-duros, sao de vital import~ncia . 

• 

-~ 

\ 
.• 
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