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Resumo

O estudo da dinamica em sistemas desordenados é baseado na analogia
existente entre as propriedades estruturais e vibracionais dos correspondentes
materiais cristalinos e na anélise dos espectros Raman.

Os célculos (realizados com o mesmo modelo) de densidades de estados de
vibracao de vérios polimorfos da silica permitem-nos mostrar que o espectro
de energia dos modos de vibracao do vidro esta mais préximo de ser repre-
sentado pela densidade de estados de vibragao do cristal ”médio” do que por
qualquer outro dos espectros de energia da fase cristalina. Esta comparacao,
entre densidade de estados de vibracao, poe em evidéncia a redistribuicao
dos estados de vibragao induzida pela perda de simetria de translacao e pela
presenca de outros defeitos estruturais.

A comparacao entre a difusao Raman nos cristais e no vidro e a apli-
cagdo de métodos originais (baseada na difusdo anti-Stokes e Stokes junta-
mente com a difusao das ordens miltiplas) permite-nos interpretar a difusdo
dos sistemas vitreos de uma forma mais precisa. As caracteristicas da dina-
mica destes sistemas (pico Bosao, excesso de difusao e difusdo quasi-eldstica)
sao universais. Mostra-se que o pico Bosao é essencialmente devido a modos
acusticos, do bordo da primeira zona de Brillouin, e épticos dos cristais ”pa-
rentes” e que os estados suplementares representam somente uma pequena
percentagem da densidade de estados de vibragao. Os processos de ordem
miltipla nao podem ser desprezados, uma vez que uma grande parte do ex-
cesso de difusao a baixas frequéncias tem origem nestas contribuigoes, mesmo
para temperaturas muito inferiores & temperatura de transicao vitrea.

Para temperaturas superiores a temperatura de transicao vitrea, o au-
mento da difusao de baixa energia é devido aos processos de relaxacao e estad
relacionado com os graus de liberdade do sistema que se libertam progressi-

vamente, quando se passa do estado sélido ao estado liquido.



Résumé

L’étude de la dynamique des systémes désordonnés, presentée ici, est
basée sur les analogies entre les propriétés structurales et vibrationnelles de
ces systemes et celles des matériaux cristallins correspondants et sur "analyse
des spectres Raman.

Les calculs (réalisés & I’aide d’un méme modeéle) des densités d’états de
vibrations de plusieurs polymorphes cristallins de la silice nous ont permis de
montrer que la densité d’états de vibration du verre est beaucoup plus proche
de la distribution en énergie des modes de vibrations du cristal ?moyen” que
de I'un de ces cristaux. Les comparaisons entre densités d’états mettent en
évidence la redistribution d’états induite par la perte de symétrie de trans-
lation et la présence d’autres défauts structuraux dans le verre.

La comparaison entre la diffusion Raman dans les cristaux et dans I’amorphe
et des méthodes d’analyse originales (basées sur I’exploitation de la diffusion
anti-Stokes et Stokes, jointe a la prise en compte de la diffusion d’ordre
multiple) nous a permis de donner des interprétations plus précises de la
diffusion dans les systémes vitreux. Les caractéristiques de la dynamique
de ces systemes (pic Boson, excés de diffusion ou diffusion quasi-élastique)
sont universelles. Il est montré que le pic Boson est essentiellement du a la
diffusion par des modes correspondant a des modes acoustiques de bord de
zone et optiques des cristaux ”parents” et que les états supplémentaires ne
représentent qu’une faible fraction de la densité d’états de vibrations. Les
processus d’ordre multiple ne peuvent étre négligés: ils constituent la plus
grande part de ’exces de diffusion a basse fréquence, méme pour des tempe-
ratures tres inférieures a la température de transition vitreuse.

Pour des températures supérieures a la transition vitreuse, I’augmenta-
tion de la diffusion de basse énergie, due aux processus de relaxation est reliée
aux degrés de liberté du systéme libérés progressivement lors du passage de

I’état solide vers 1’état liquide.
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1. Introducao 7

Introducao

No estudo da dinamica vibracional e relaxacional dos sistemas desorde-
nados, devido a auséncia de ordem estrutural, nao se pode utilizar todas as
aproximacoes tradicionais da fisica do estado soélido. Com efeito, a perda de
periodicidade para além de algumas distancias interatémicas, nao permite a
utilizacao dos argumentos de simetria de translacao no estudo das excitacoes
elementares.

Do ponto de vista experimental a selectividade relativa ao vector de onda
das excitacoes nao pode ser usada, uma vez que os diversos estados proprios
do sistema nao sao distinguiveis por um vector de onda. A dinamica do sis-
tema é percebida através de espectros de energia dos seus modos de vibragao,
ou seja, em termos de densidade de estados de vibracao.

As medidas de difusao Raman fornecem um meio para o estudo da dina-
mica destes materiais desordenados. A analise da distribuicao em frequéncia e
da intensidade da radiacao difundida, da-nos uma informacao preciosa sobre
a dinamica do sistema que é imposta pela estrutura e pelas interacgoes in-
teratomicas e eventualmente pela desordem.

Com efeito, tanto os sinais de fundo como as bandas a alta frequéncia
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e a difusao quasi-elastica, que estao presentes em diferentes tipos de sis-
temas (semicondutores amorfos de -5t e a-GaAs; compostos homogéneos
com desordem quimica [a-(S11-,C;)]; compostos com uma desordem estru-
tural homogénea; materiais poliméricos e sistemas vitreos) sao inerentes ao
estado desordenado.

O tema em estudo é abordado em dois aspectos: por um lado, é feita
uma comparacao, para o sistema cristalino e amorfo, entre a estrutura e a
dinamica vibracional obtida de resultados calculados e experimentais; por
outro lado é feita a aquisicao e analise comparativa do espectro de difusao
Raman das duas fases e a modelizacao do espectro de difusao do material
amorfo.

No segundo capitulo serao tecidas consideracoes tedricas necesséarias a
interpretacao e modelizacao da intensidade de difusao Raman para um sélido
amorfo. A seccao eficaz diferencial de difusao Raman, do solido amorfo, é
determinada a partir da do cristal, tendo em consideracao a quebra da regra
de seleccao do vector de onda, bem como os processos de ordem muiltipla.

No terceiro capitulo sera feita um descricao da instrumentacao utilizada
na obtencao de um espectro de difusao Raman, bem como algumas conside-
ragoes sobre as condicoes de recolha e analise de um espectro. Estas condigoes
sao fundamentais, a fim de se obter informacao valiosa sobre a dinamica
vibracional do sistema em estudo. Sera dada uma atencao particular a de-
terminacao da temperatura da amostra, a partir de um espectro de difusao
Raman.

No quarto capitulo sera feito o estudo da estrutura e da dinamica de rede
da silica. As anomalias observadas nas propriedades térmicas e opticas deste
material reflectem as perturbacgoes da estrutura e da densidade de estados

de vibragao. As diferentes propriedades da silica vitrea poderao estar relacio-
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nadas com as da sua correspondente fase cristalina, que existe numa grande
variedade de polimorfos. A existéncia de um estreita relacao entre a dinamica
vibracional nas diferentes fases cristalinas e na fase amorfa, permitir-nos-a
interpretar as propriedades da fase amorfa por comparacao com as da fase
cristalina.

No quinto capitulo analisar-se-a a difusao Raman da silica na fase amorfa
e em algumas fases cristalinas. Sera feito um exame detalhado, focalizado
no a-quartzo e no v-5i0,, num largo dominio espectral, das medidas da
intensidade anti-Stokes e Stokes e dos factores de populacao, de forma a
determinar quais os processos de difusao presentes no vidro e no cristal. Esta
analise permitir-nos-a propor um modelo de difusao, baseado na densidade de
estados de vibracao do cristal e nos efeitos de ordem muiltipla (harménicos
e de combinagao), que descrevera a forma espectral da difusao Raman do
vidro, e a sua evolucao em funcao da temperatura.

No sexto capitulo analisar-se-& um processo de transicao sélido-liquido,
nomeadamente o que ocorre para o glicerol, e as suas implicagdes no processo
de difusao Raman. Para temperaturas inferiores a temperatura de transicao
vitrea, a difusao deste liquido molecular é interpretada com base nas mesmas
premissas e no mesmo modelo que foram apresentados para a difusao Raman
do v-Si03. O aumento da intensidade de baixas frequéncias, observado para
temperaturas superiores a de transicao vitrea, devido aos processos relaxa-
cionais, € interpretado em termos de um aumento de graus de liberdade do
sistema.

No sétimo capitulo serdao apresentadas as conclusoes do estudo da dina-

mica vibracional e relaxacional dos sistemas desordenados.
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Capitulo 2

Difusao Raman

Neste capitulo focaremos alguns aspectos teéricos da difusao Raman, no-
meadamente a cinematica de difusao, as leis de conservacao e as regras de
seleccao, para o caso dos materiais cristalinos. Relativamente aos sistemas
amorfos, a difusao Raman é interpretada com base na inexisténcia da regra
de seleccao para o vector de onda e serao tidas em consideragao as contri-

buicoes das ordens multiplas no processo de difusao.

2.1 Consideracoes Prévias

O efeito Raman consiste na difusao inelastica da radiacao pela matéria.
Quando este efeito foi observado pela primeira vez, em 1928, por C.V. Ra-
man e K.S. Krishnan [1], a instrumentacao existente era muito rudimentar.
Sir Raman utilizou a luz solar como fonte de radiacao, um telescépio como
colector e, como detector, os seus olhos, tendo recebido o prémio Nobel da
Fisica em 1930.

Gradualmente, com o desenvolvimento da tecnologia, sobretudo devido ao

aparecimento do laser, a espectroscopia Raman tornou-se uma das técnicas
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mais utilizadas na analise e caracterizacao de todos os tipos de materiais.
Esta técnica tem, entre outras, a vantagem de ser nao destrutiva e de as

amostras nao precisarem de uma preparacao especial.

2.2 Principio da Difusao Raman

A espectroscopia Raman pode ser descrita como uma técnica 6ptica em
que se analisa o espectro da radiacao difundida inelasticamente pelo material
quando sobre ele incide uma radiacao. A radicao incidente é caracterizada
por quatro parametros: a frequéncia w;, o vector de onda l;i, o estado de
polarizacao €; e a sua intensidade [;. A radiacao difundida pela amostra é
caracterizada pelos quatro parametros homélogos (wy, l;d, €1 e 1q).

A interpretacao de uma experiéncia de difusao Raman consiste em anali-
sar as relagoes que possam existir entre estes diversos parametros e as proprie-
dades do material. Estas relacoes podem ser traduzidas pelas leis de conser-

vacao, a seccao eficaz de difusao e as regras de selec¢ao.

2.3 Leis de Conservacao

2.3.1 Caso geral

No ambito da teoria dieléctrica a difusao da luz é interpretada como sendo
a radiacao emitida por um conjunto de dipolos induzidos, no interior da ma-
téria, pelo campo eléctrico da radiacao incidente. Esta interpretacao assenta
na hipétese de uma interacgao dipolar eléctrica (aproximacao dipolar). Este
fenomeno de difusao esta ligado a susceptibilidade eléctrica ):é, propriedade
tensorial de segunda ordem. A difusao esta entao relacionada com a modu-

lacao no espaco e no tempo desta susceptibilidade ?(F,t). Esta modulacgao
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interna das propriedades eléctricas é, por exemplo, induzida pelos desloca-
mentos dos i6es (modos de vibracdo).

.
As variacoes temporal e espacial, w e k, desta modulagao, sao dadas por:

W, — Wy = W (2.1)

—

ki — kg =k (2.2)

Se w=0 (ou seja nao ha modulacao), a difusao é elastica e denominada difusao
Rayleigh. Se w #0, a difusao é ineldstica e denominada difusao Raman. Se
w >0, a difusao é do tipo Stokes; se w <0, a difusao é do tipo anti-Stokes.

Se a variacao da modulacao é fraca, quando comparada com a da ra-
diagao incidente (w << w;), o que se verifica sempre para excitacoes do tipo
vibracional (w 2 10'® Hz) e para radiagoes do visivel (w; = 10'® Hz), teremos
entao:

Wy = W; (23)

e consequentemente

onde A; é o comprimento de onda da radiacao incidente no material. A mo-
dulacao espacial que se observa é caracterizada por um vector de onda de

difusao cujo médulo é inferior a:

kmdx. = 2]{2 == 47‘[‘/)\2 (25)

Para um comprimento de onda muito grande comparado com as distancias

interatomicas a, teremos:

U [ kis, >> a (2.6)
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O efeito Raman é muitas vezes descrito no ambito da teoria quantica: a
radiacao incidente é caracterizada por um fluxo de N, fotées com uma energia
hw;, uma quantidade de movimento hk; e um estado de polarizacao ¢€;. Um
processo Raman consiste na interaccao de um fotao incidente, de uma ou

mais excitacoes elementares do material e de um fotao difundido.

(hwi, hl_ﬂ)“ é}, N;) — hw, h(f, g, n|— (hwd, hl_ﬂ)d, gd, Nd)

2.3.2 Sistema cristalino

No caso da difusao Raman pelos modos de vibracao de um monocristal,
estes sao descritos numa aproximacao harménica em termos de fonoes de
energia hw, e de pseudo-quantidade de movimento Ag,.

As transferéncias de nergia hiw e de quantidade de movimento hk estio

sujeitas as leis de conservacao:

hw; — hwyg = hw = Z +hw, (2.7)
)

hk; — hkg = hk = £hq, (2.8)
p

O somatoério abrange todos os fonoes postos em jogo na interaccao. O sinal
(4) corresponde a criacdao de um fonao, o sinal (—) a aniquilacao. Uma vez
que k4., € pequeno quando comparado com as dimensoes da primeira zona
de Brillouin [equacdo (2.6)], o vector de onda de difusao é quase nulo. A lei de

conservacao do vector de onda [equacao (2.8)] pode entao ser escrita como:

> +hd, =0 (2.9)
P
Um processo Raman é de primeira ordem se s6 um fonao é posto em

jogo. Neste caso temos:
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w = tw, (2.10)

k=+q,~0 (2.11)

112

O fonao pertence ao centro da primeira zona de Brillouin (7Z.B.).
No caso de um processo Raman de segunda ordem, as leis de conser-

VELQC:LO escrevernl-se:

w = Fw; & w,y (2.12)
k=3 +3H =0 (2.13)
Se w; = ws, os dois fonoes correspondem a pontos homologos da zona de

Brillouin e diz-se que o modo é harménico; se w; # wy 0 modo é de combi-

nacao.
Rayleigh
anti-Stokes Stokes
2" ordem
combi harm.
1% ordem
0 W, W, W=,

Figura 2.1 — FEsquematizacdao do processo de difusiao Raman.
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A figura 2.1 esquematiza as frequéncias relativas a difusao de primeira
e segunda ordem, que sdo susceptiveis de ser detectadas num espectro de
difusao Raman, de um material caracterizado pela presenca de dois fonoes

de frequéncia wy e ws.

2.3.3 Sistema amorfo

No caso de o sistema ser um material amorfo, o vector de onda ¢, deixa
de ser um bom nimero quantico e, por isso, nao pode ser utilizado para
classificar os modos de vibracao. Consequentemente, nao é possivel fazer a
decomposi¢ao do vector de onda de difusao k em vectores de onda dos fondes
G- Este fenomeno é conhecido como "relaxacao da regra de seleccao do vector
de onda”. Por conseguinte, somente a nocao de energia e as respectivas leis

de conservagao [equacoes (2.7),(2.10) e (2.12)] continuam validas.

2.4 Seccao Eficaz de Difusao

Como ja foi referido, o fenémeno da difusao da luz pode ser descrito
através da teoria dieléctrica [2, 3].
Consideremos a interaccao entre uma radiacao incidente e um determi-

nado meio. A radiacao incidente esta associado um campo eléctrico do tipo:

— —

Ei(7 1) = Eocos(wit — ky.7) (2.14)

Na auséncia de qualquer tipo de excitacao, a polarizacao macroscépica
induzida por este campo eléctrico exprime-se, dentro da hipdtese de uma

interac¢ao eléctrica dipolar, por:

P(r,t) = XEi(r, 1) (2.15)
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onde )_Z)’ é o tensor de susceptibilidade eléctrica, também denominado tensor de
polarizabilidade. Consideremos um conjunto de excitagdes de um meio (por
exemplo fondes) em que cada uma é caracterizada por um amplitude Q,(7, )
(coordenada normal associada aos deslocamentos atémicos), um vector de

onda ¢, e uma frequéncia w,:

Qp(7,1) = Qpycos(wpt — G,.7) (2.16)

O efeito destas excitacoes é o de modular as funcoes de onda e as energias
electrénicas do meio. Estas modificacoes sao representadas macroscopica-
mente por uma modulacao da susceptibilidade eléctrica, que constitui uma
contribuicao suplementar a polarizacao do meio, e que pode ser expressa
através do desenvolvimento do tensor de susceptibilidade numa série de Tay-
lor, relativamente a coordenada normal de vibracao. A polarizacao vira dada

por:

—

S - %
Pt) = [Nk w) + 3

P an

Qp(7 1)+

23
%zpj; %Qp(m)cgp,(m) LBy @)

O primeiro termo desta expressao corresponde a uma polarizacao cuja fre-
quéncia € igual a da radiacao incidente. Ou seja, a difusao é do tipo Rayleigh,
em que wy = w.

Os outros termos da polarizacao, devidos a modulacao da susceptibili-
dade, nao tém a mesma dependéncia em frequéncia da do campo eléctrico
da radiacao incidente. A radiacao é difundida inelasticamente com uma fre-
quéncia wy na direccao kq: o primeiro termo da modulacdo, linear em Q,(7, 1),

contribui para a difusao Raman de primeira ordem; o segundo termo da mo-
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dulagao contribui para a difusao Raman de segunda ordem e assim sucessi-
vamente.

A expressao da seccao eficaz diferencial de difusao Raman de ordem n,
traduzindo a interaccao entre a luz e as excitacoes do material, pode ser

escrita da seguinte forma [4]:

§(k—=3"+q,)s Ziwp (2.18)

p=1

o™

=on(tw,, T)+ 1
o~ A2 Cm niep 1) 11
!

H tw,

p=1

em que o somatorio se aplica a todas as combinagoes possiveis de n-fonoes
{p} para os quais as frequéncias e os vectores de onda verificam as leis de
conservacao (2.7) e (2.8), respectivamente.

Se o valor do somatoério do ultimo termo desta expressao, que corresponde
a conservacao da energia, for positivo, o processo sera denominado Stokes;
se o valor for negativo, o processo sera denominadao anti-Stokes.

A interacgao electrao-fonao ¢ tida em consideracao através do factor C'y,y,
que representa a actividade Raman. De facto, este factor depende do vector
de onda e da simetria dos n-fondes envolvidos, e é dado, para um processo

de primeira ordem, em condi¢oes de ndao ressonancia, por:

a)_é
C. =|é;- & |2 2.19
P1 | €d anl € | ( )

Na expressao (2.18) n é o factor de populagao de fonodes. Este factor

depende da temperatura e da frequéncia e a sua expressao, deduzida com

base na estatistica de Bose-Einstein, é a seguinte:

kgT

onde kp ¢é a constante de Boltzman e T a temperatura absoluta. Este factor

n(w,T) = [e:z;p( ho y_ 1] h (2.20)

de populagao verifica a seguinte relacao:
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= (2.21)

De referir, que na relacao (2.18) o sinal (+) e (—), antes de w, ou de ¢,
corresponde, respectivamente, a criacao de um fonao ou a sua aniquilagdo.
Em consequéncia da relacao (2.20), cada processo de difusao Raman de ordem
n é tido em consideracao através do seu proprio factor de populacao.

O parametro A depende das propriedades épticas da amostra e engloba

4

da lei de difusao em w®, sendo a sua expressao dada por:

wi (1= R)(1— Ry)
(4me?)? (ai + ag)nina

onde R;(Ry), ni(na) e a;(aq) sdo respectivamente os coeficientes de reflexao,

A=PVf

(2.22)

de refraccao e de absorcao da radiacao para a frequéncia da onda incidente
(difundida), f é a funcao de resposta do espectrometro, P; (= Nhw;) é a
poténcia da radiacao incidente e ¢ a velocidade de propagacao da luz.

Na pratica, a direccao em que Ed pode ser observada ¢é determinada pelo
angulo sélido df) no qual a luz difundida é recolhida. O dominio de frequén-
cias [w,w + dw] é fixado pela posicao das redes dos monocromadores e pela
resolucao do espectrometro.

Resumindo, a intensidade do sinal registado a partir de um dado material

depende:

(i) da configuracao experimental por via das regras de seleccao (factor de
acoplamento U,y ), ou seja, da modulacao da susceptibilidade do modo
de vibracao em causa (da polarizabilidade das ligacoes numa descrigao

microscopica);

(ii) da poténcia incidente P; (embora a poténcia seja limitada pelo compor-

tamento térmico da amostra);
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(iii) da temperatura T' (através do factor de populagao n) do volume son-

dado;

(iv) da profundidade de penetragao dr da radiacdo na amostra: dp = (o, +

ag)™h = (2a4)7

(v) da resposta do dispositivo experimental f (resolugao e luminosidade do

espectrémetro, sensibilidade do detector)

2.5 Difusao Raman de Primeira Ordem

2.5.1 Sistema cristalino

A seccao eficaz diferencial de difusao Raman de primeira ordem é obtido

a partir da equagao (2.18) em que n = 1:

d?cM) An(wp,T) +1

dQdw Wy > Cpdfw = (iwp))(s(]; —(+q) (2.23)

De acordo com a equacao (2.20), um processo Stokes (w, - positivo) serd
proporcional a n+1 e um processo anti-Stokes (w, - negativo) proporcional
a n.

No caso de um cristal perfeito, o espectro Raman de primeira ordem é
formado por picos estreitos que correspondem a fondes do centro da zona
de Brillouin. O nimero e a intensidade dos picos observados sao limitados
pela actividade Raman dos modos na geometria de difusao (polarizagao das
ondas incidente e difundida relativamente aos eixos principais do cristal). A
largura das riscas esta relacionada com o tempo de vida dos fonoes ou com o
comprimento de coeréncia que dependem da qualidade cristalina do material

e da temperatura (expansao térmica e anarmonicidade).
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2.5.2 Sistema amorfo

Num sélido amorfo, a rede cristalina é completamente destruida. A perda
de invariancia da simetria de translacao resulta na relaxacao da regra de
seleccao, § = 0 e, como consequéncia, ha activacdao Raman de qualquer modo
de vibracao. O conceito de zona de Brillouin e de fonao deixa de ter sentido.
No entanto a estrutura de um sélido amorfo pode ser vista com uma célula
unitaria infinita em que a zona de Brillouin se reduz ao ponto ¢ = 0 e, neste
caso, pode-se identificar os modos de vibracao de um material amorfo como
uma quantidade equivalente aos modos de um material cristalino.

A seccao eficaz diferencial de difusao Raman é dado pela equagao (2.23),
onde a regra de seleccao correspondente ao vector de onda deixa de existir.
Ou seja:

AR A VLS~ 050~ () (2.24)

dQdw w

Esta expressao analitica ilustra claramente qual o efeito do factor de aco-
plamento num processo de difusao Raman e foi apresentada pela primeira
vez em 1970 por R. Shuker e W. Gammon [5]. No seu trabalho, Shuker e
Gammon supoem que este factor é igual para todos os modos de um mesmo
ramo (que poderemos considerar como o equivalente a curva de dispersao de
fondes na zona de Brillouin). Em trabalhos mais recentes, e como veremos
posteriormente [se¢ao 5.4.2], esta nocdo de ramo também desaparece, e C, é
considerado como independente do vector préprio do modo p e fun¢ao mo-

noténica de w, [6, 7, 8]. Baseando-nos sobre estas hipéteses obtemos, para a

difusao Stokes:

C(w)ga(w) (2.25)
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onde
ga(w) = D 6w —wp) (2.26)

é a densidade de estados de vibragao do material amorfo (DVS)!. A expressao
(2.25) ilustra, por sua vez, como a DVS do material contribui para a forma do
espectro de difusdo Raman de primeira ordem. Considerando que ¢,(—w) =
ga(w) e a identidade do factor de acoplamento C'(—w) = C'(w), a equagao
(2.25) inclui entao todos os processos de criacao (w > 0) e de aniquilacao
(w < 0) de um fonao e representa o espectro Raman Stokes e anti-Stokes de

primeira ordem.

2.6 Difusao Raman de Ordens Superiores

2.6.1 Sistema cristalino

A secgao eficaz diferencial de difusao Raman de segunda ordem é obtida

a partir da equagao (2.18) em que n=2. Assim:

d>o?) n(xw,, T) 4+ 1 n(fw,, T)+ 1
s~ 2 O ( iy S Iy )

w pl,p2 wpl wp?

Sk — (£G1 £ §2))8(w — (Fwpr £ wya)) (2.27)

Esta equacao pode ser decomposta em duas contribui¢oes: harmonica e de
binagao. A tribuicao h Sni 1 = 1 = —q,
combinagao. A contribuigao harmoénica, na qual wy; = wp2 € G = —Gpe,

escreve-se:

2
Z Cp1p15(w — prl) (228)

pl

d?c?) _ 4 n(wpr, T) + 1
dQdw harm N Wp1

1. DVS correponde as iniciais de ”Density of Vibrational States”
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Se considerarmos que o factor de acoplamento harménico é independente

do ramo dos fonoes postos em jogo, obtemos a seguinte relagao:

(f;ﬁ)m =4 [wr C(5)9(5) (2.29)

w
2
na qual g.(w) é a densidade de estados de vibracao do cristal. A equagao
(2.29), na qual os processos de combinacao estao excluidos, é semelhante & de-
duzida para a difusao de primeira ordem do material amorfo, equacao (2.25),
na qual a intensidade é proporcional a densidade de estados de vibracao do
material modulada pelo factor de acoplamento. De facto, se compararmos as
duas equacoes, o que se verifica é que no primeiro caso se considera uma gama
de frequéncias de 0 a w. e, no caso da equacao (2.29), a gama de frequéncias

¢ estendida até 2w..

2.6.2 Sistema amorfo

Como ja foi dito, no caso do material amorfo nao ha conservacao do vector
de onda e assim todas as combinac¢oes dos modos de vibracao sao possiveis.
A seccao eficaz diferencial de difusao Raman de segunda ordem para um

processo Stokes e anti-Stokes escreve-se:

d>o?) n(twpr, T) + 1 n(fwye, T) + 1
dQdw bp

pl,p2

) —
:i:wpl :i:CUPQ (C{J (j:wpl :i: CUPQ))
(2.30)

A densidade de estados dos fondes inclui todas as combinacoes, aditivas e

subtractivas e pode escrever-se como:
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9(@) = 3 8w — (£ £wpa) (2.31)

pl,p2

A expressao (2.30) mostra claramente que a intensidade Raman de segunda
ordem nao é proporcional a densidade de estados de vibracao [equacao (2.31)]:
por um lado, devido ao efeito do factor de acoplamento C)y ,2; €, por outro
lado, devido ao efeito do factor de populacao.

Se desprezarmos os efeitos de ressonancia selectivos, o acoplamento entre
os electroes e os modos p; e py pode ser visto como dependendo somente
da suas frequéncias w,; e wyz. Esta dependéncia devera ser monotoénica e
semelhante a observada para a difusao dos modos harmonicos no cristal.
Devido a invariancia por translagao da susceptibilidade eléctrica [9], o factor
C)1p2 anula-se quando w — 0. Assim sendo, poderemos escrever a seguinte

expressao analitica:

! !

Cpip2 = C (wp1)C (wp2) (2.32)

Se substituirmos a expressao (2.32) na equacao (2.30) e utilizarmos a seguinte

propriedade:

w — (Fwpr T wp2)) = dw — (Fwpr) * d(w — (Fwpa) (2.33)

onde * representa o produto da convolucao, a seccao eficaz diferencial de

difusao de segunda ordem vem:

d>o?) , n(twp, T)+ 1
i A ;C (wp1) oo dw — (fwp))| *
, twe, T) + 1
5 )" Ly ) (2.34)
p2 Wp2
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Os dois membros desta expressao sao idénticos a equagao (2.24). Assim sendo,
o espectro Raman de segunda ordem pode ser visto como uma autoconvo-
lucao do espectro Raman de primeira ordem. Isto s6 é verdade se o factor
de acoplamento C'(w) apresentar a mesma dependéncia em frequéncia que o
factor de acoplamento C(w) de primeira ordem [ver equacao (2.25)]. Como
ambos dependem pouco da frequéncia, esta simplificacao pode ser feita, e

assim poderemos escrever:

REAS) 2o
[ ] (2.35)

d0dw ™ | dQdw

em que o expoente *2 representa o produto da autoconvolucao.
Se generalizarmos a expressao (2.32), pode-se demonstrar facilmente que

a sec¢ao eficaz diferencial de difusao de ordem n pode escrever-se como:

d2o() oM™
? l 7 ] (2.36)

d0dw | dQdw

2.7 Factor Temperatura

Como podemos verificar, a temperatura é um dos parametros importantes
na difusao Raman. A populacao das excitacoes vibracionais num material é
governada por este parametro através da relagao de Bose-Einstein n(w,T),
dada pela equacao (2.20). Este factor de populagao n decresce exponencial-
mente quando a temperatura diminui e anula-se para T=0 K. Da mesma
forma as intensidades Stokes e anti-Stokes decrescem, mas s6 a intensidade
anti-Stokes se anula a T=0 K.

A influéncia do efeito do factor de populacao na intensidade Raman e,
por conseguinte, uma forma que conduzira a uma boa analise dos resultados,

pode ser verificada através dos denominados espectros reduzidos. Existem



Capitulo 2. Difusao Raman 25

trés formas distintas de obter estes espectros reduzidos e de, consequente-
mente, se verificar a coeréncia dos resultados experimentais obtidos.

Os espectros reduzidos podem ser obtidos dividindo os espectros expe-
rimentais pelo correspondente factor de populacao. Se considerarmos que
podemos desprezar a dependéncia da frequéncia do parametro A da equacao
(2.22), as intensidades Stokes e anti-Stokes reduzidas verificam a seguinte

igualdade:

Is s
n(w, TY+1  n(w,T)

Esta forma de obter o espectro reduzido necessita do conhecimento da

Ip = (2.37)

temperatura com um boa precisao. Por conseguinte, uma determinacao mais
imprecisa da temperatura pode conduzir a uma desigualdade na expressao
(2.37) e a uma interpretacdo errénea da difusdo.

Uma outra forma de se obter um espectro reduzido, em que o conhe-
cimento do valor numérico da temperatura nao é necessario, é através da

diferenca entre as intensidades Stokes e a anti-Stokes:

Ip=1Is— Is (2.38)

Desta equacao poderemos obter outra relacao a qual obedecem as inten-

sidades Stokes e anti-Stokes:

[S hw
= — 2.
T exp (kBT) (2.39)

Todas estas relacoes sao validas se w << w; e se as modificacoes das pro-
priedades opticas e os efeitos de ressonancia forem desprezaveis. A primeira
premissa € sempre verificada para a difusao inelastica na regiao do visivel
e supoe-se que a segunda é tida em consideracao nas condicoes experimen-

tais. importante referir que todas estas relacoes sao deduzidas a partir de
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consideragoes termodinamicas gerais [10] e, por isso, sdo independentes da

aproximacao harmonica ou da ordem de difusdao a considerar.

2.8 Regras de Seleccao Raman

As regras de seleccao permitem, a partir de consideracoes sobre a simetria
do cristal e sobre a radiagao incidente (direc¢ao de propagagao, polarizagao)
e difundida (direccao de observacao, orientacao do analizador), prever se a

difusao Raman para um dado modo de vibragao é observavel [11].

2.8.1 Sistema cristalino

As regras de seleccao sao determinadas associando a cada representacao
irredutivel das componentes do tensor de susceptibilidade uma matriz ]:i; (de-
nominado tensor Raman). O seu célculo consiste na procura das condicoes
de simetria e de geometria de difusao de forma a que a seccao eficaz de di-
fusao seja nao nula. Se a coordenada normal associada a um modo préprio
de vibracao tem a mesma simetria que uma das representacoes do tensor
Raman, o modo diz-se Raman activo. Por outras palavras, para que haja ac-
tividade Raman é necessario que pelo menos uma das componentes do tensor
de susceptibilidade seja nao nula na configuracao de equilibrio.

A intensidade de um sinal Raman, que se calcula a partir da probabilidade

de difusao, depende da polarizacao da radiacao incidente e difundida, €; e €4:

Ip o |& - B & (2.40)

.
>
o tensor Raman, R, é real e simétrico e dado por:
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g (2.41)
Q)

- s . ~ ~
em que €, ¢ a polarizacao do fonao.

Resumindo, a determinacao dos modos activos em Raman passa pela:
— procura da simetria do tensor Raman;

— procura da simetria dos modos de vibracao envolvidos;

— calculo do valor da expressao (2.40) nas condi¢des experimentais.

A forma do tensor Raman é determinada a partir da teoria de grupos,

tendo sido exaustivamente estudada por varios autores [11, 12, 13].

2.8.2 Sistema amorfo

Um sélido amorfo é caracterizado por uma ordem local praticamente idén-
tica a do cristal. Se o cristal for formado por tetraedros, o correspondente
amorfo mantera esta estrutura basica localmente, embora a orientacao dos
tetraedros seja aleatoria.

Para um dado modo de vibracao associa-se a cada estrutura local (um
tetraedro) um tensor Raman, é, de componentes cartesianas o;.

Das consideracoes que ja foram feitas depreende-se que as componentes
deste tensor dependem do sistema de eixos escolhido cuja orientacao é ar-
bitraria. Interessa, por isso, determinar quantidades que, por rotacao do sis-
tema de eixos, permanecam invariaveis e que, do ponto de vista fisico, possam
ser observaveis.

Uma das quantidades invariantes do tensor Raman é a soma dos elementos

da diagonal da matriz que o representa, dada por:



Capitulo 2. Difusao Raman 28

1
B = glawe + oy +az) (2.42)

outra das invariantes é dada pela seguinte expressao:

1
= (00 = )+ (g — 02)? + (0 — a0e)? + 6(02, + 02, + o2,

2
(2.43)
atribuidas, respectivamente, a contribuigao isotrépica () e anisotrépica (7)
[2].
A intensidade da radiacao difundida pode ser expressa como a soma das
duas contribuicoes que, do ponto de vista experimental, podem ser obtidas

considerando as geometrias de difusao: €; || €5 e €; L€;. Assim:

i) = I7°() + 317 (w) (2.44)
I (w) o~ 150 (w) (2.45)

A razdo entre estas duas intensidade chama-se "grau de despolarizagdo”,
p(w):
n
plw) =
Iy(w)

que nos pode dar informagoes sobre a simetria das vibragoes.

(2.46)

O valor do grau de despolarizacao de uma banda Raman, esta compreen-
dido entre os seguintes valores: 0 < p < 3/4. Convencionalmente uma banda
Raman diz-se despolarizada quando p = 3/4, polarizada quando 0 < p < 3/4

e completamente polarizada quando p = 0
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Capitulo 3

Obtencao e Analise de

Espectros

Neste capitulo faremos inicialmente uma descricao geral sobre os dis-
positivos experimentais utilizados na técnica de difusao Raman. Serd feita,
em seguida, uma descricao mais detalhada do equipamento utilizado na ob-
tencao dos nossos resultados experimentais!. Na parte final serao discutidas
as condic¢oes que devem ser consideradas na obtencao e andlise de um espectro

Raman.

3.1 Dispositivos Experimentais

Como todas as técnicas espectroscopicas, o dispositivo experimental é
constituido por trés partes principais: uma fonte de excitacao monocromatica,

um sistemas dispersivo e um sistema de deteccao.

1. Este trabalho foi repartido entre duas Universidades, tendo-se, por isso, utilizado dois
conjuntos de dispositivos experimentais. Sobre o dispositivo utilizado na Universidade do
Minho apresentaremos no anexo A uma descricao mais detalhada, uma vez que tratando-se

de um equipamento recente foi necessario fazer um estudo das suas caracteristicas.
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Figura 3.1 — Representacao esquemdtica do conjunto experimental.
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Para além desta instrumentacao experimental ha ainda a acrescentar to-
dos os equipamentos anexos como: cridstato, porta-amostras, polarizadores,
etc. Um arranjo experimental tipico utilizado em espectroscopia Raman é

ilustrado na figura 3.1.

3.2 Fonte de Excitacao

Como fonte de excitacao ideal em espectroscopia Raman é utilizado nor-
malmente um feixe laser devido a um conjunto de especificacoes préprias

destas fontes como:

— serem altamente monocromaticos (p.ex. a largura de banda de um feixe

laser de argon é de cerca de 0.1 cm™");
— terem diametros muito pequenos (1-2 mm);

— serem polarizados linearmente, permitindo assim estudos de razoes de

despolarizacao.

Os lasers mais utilizados sao os de emissao continua como os de gas ionizado
de argon (351.1 - 514.5 nm), kripton (337.4-676.4 nm) e hélio-néon (632.8
nm), dependendo a sua utilizacdo da zona do espectro que se pretende ob-

servar e das caracteristicas da amostra.

3.3 Sistema Dispersivo

Na escolha de um sistema dispersivo deve ter-se em consideracao a reso-
lucao e a taxa de rejeicao da luz parasita. O melhor arranjo possivel para
optimizar estas duas condi¢oes essenciais ¢ um sistema de triplo monocro-

mador que, para além de possuir uma forte taxa de rejeicao de luz parasita,
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permite ainda a deteccao de sinais Raman muito préximos da emissao Ray-

leigh.

3.4 Detector

Uma vez que os sinais Raman sdo extremamente fracos (cerca de 107 da
intensidade da radiacao incidente) os problemas que envolvem a detecgao e
amplificacao destes sinais sao cruciais.

Durante muitos anos os tubos fotomultiplicadores (PMT?), que conver-
tem fotoes em sinais eléctricos, foram a unica opc¢ao existente. O chamado
"ruido de fundo” do PMT ¢é um factor limitativo na "performance” deste
tipo de detector. Uma optimizacao do sinal do PMT através de um sistema
de amplificacdo/descriminacao é necessaria de forma a obter-se uma melhor
relacao sinal /ruido.

Nos ultimos anos verificou-se o aparecimento de um novo tipo de detec¢ao
através do CCD (”Charge Coupled Device”), que é um detector formado
por uma matriz bidimensional de diodos de silicio. As grandes vantagens
da utilizacao deste sistema, para além da sua resolucao, sao a rapidez na
aquisi¢ao de um espectro (da ordem dos minutos) bem como a possibilidade

de poderem ser utilizados como "imagem Raman” da difusao da amostra.

3.5 Montagem Experimental da Univ. Paul

Sabatier

Como fonte de radiacao foi utilizado um laser de argon, SPECTRA-
PHYSICS com poténcias da ordem dos miliwatts.

2. PMT-corresponde as iniciais de ” Photomultiplier Tube”
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Como sistema dispersivo foi usado um triplo monocromador CODERG
T800, que tem acoplado um PMT RCAC31034A, com um excelente ruido
de fundo (cerca de 3-5 contagens/s), arrefecido a -30°C e acoplado a um

contador ORTEC.

Como sistemas anexos foram utilizados dois cridéstatos e um forno.

3.6 Montagem Experimental da Univ. Minho

Como fonte de radiacao foi utilizada um laser de argon CHORENT IN-
NOVA 90, a operar na risca de comprimento de onda igual a 514.5 nm, com
poténcias que variaram entre 1 e 2 W.

Relativamente ao sistema dispersivo, utilizou-se um triplo monocromador
JOBIN-YVON T64000, na sua configuracao subtractiva, e como detector um
PMT TE 104RF003.

Como sistema anexo, usou-se um um criéstato OXFORD INSTRUMENTS.

3.7 Analise de um Espectro

O primeiro passo para analisar um espectro consiste em discriminar os
processos Raman dos processos devidos a luminiscéncia ou devidos a luz para-
sita. Por conseguinte, recolher um espectro num largo dominio de frequéncias
¢é essencial de forma a poder-se extrair informacao valiosa sobre a dinamica
do sistema em estudo. Assim sendo, medidas de difusao numa gama de fre-
quéncias de —3kgT (difusao anti-Stokes) até 2w, (difusdo Stokes), onde w.
é a frequéncia de "cut-oft” da DVS [4, 14], sao fundamentais para a anélise
dos resultados.

Em seguida devemos ter em consideracao que o sinal recolhido depende
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das caracteristicas do espectrometro e do detector. Nomeadamente, deve ter-
se presente que a eficiéncia do conjunto formado pelo sistema dispersivo e
pelo detector depende da regiao espectral. Esta funcao de reposta, nao linear
relativamente ao comprimento de onda, deve ser considerada, e os espectros
experimentais ”brutos” devem ser corrigidos por esta funcao.

Um outro factor que deve ser introduzido na correccao dos espectros
experimentais, é o relativo ao sinal inerente ao detector. Tanto no caso da
deteccao com um CCD como no caso da deteccao com o PMT, o "ruido
de fundo” do detector pode ter uma contribuicao nao desprezavel para o
sinal recolhido. De facto, e como os sinais Raman sao pouco intensos, em
especial na difusao anti-Stokes, a determinagao incorrecta do sinal inerente ao
detector, pode conduzir a eliminacao ou a adi¢ao de sinal que nao corresponde
ao processo de difusdo.

Independentemente do tipo de processo de difusdao, as intensidades da

difusao Raman Stokes ([g) e anti-Stokes (/,s) obedecem a seguinte relagao:

ren- e () (52 252 o

onde wy é a frequéncia de excitacao do laser, w é a frequéncia do fonao, T' é a
temperatura absoluta. 15" e I¢" sao os resultados experimentais onde o ruido
de fundo do fotomultiplicador (PMT) foi subtraido. O termo entre parénteses
rectos na equagao (3.1), engloba a lei de difusao em w* [vide equacao (2.22)]
e a resposta do espectrémetro f°.

Esta relacao é idéntica a relagao (2.39), na qual consideramos o parametro

A constante.

3. Sempre que nos referirmos a intensidade Raman ela correspondera ao resultado ex-

perimental corrigido do termo entre parénteses rectos da equagao (3.1).
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3.8 Determinacao da Temperatura

Como vimos no capitulo 2, a temperatura, por via do factor de popu-
lacdo, é um dos factores importantes na difusao Raman. Consequentemente,
a interpretacao feita, com base nos espectros reduzidos, pode conduzir a uma
analise dos resultados diferente se o seu valor nao for conhecido com precisao.

E do conhecimento geral que, devido ao aquecimento, a temperatura local
do volume iluminado podera ser diferente da do resto da amostra. No entanto,
de acordo com a equagao (3.1), uma comparacao entre a intensidade Stokes
e anti-Stokes permitir-nos-a a determinacao da temperatura local, uma vez

que:

T(w) = Z—: (ln%)_l (3.2)

O resultado da determinacao do valor da temperatura em funcao do
nimero de onda* é ilustrado na figura 3.2. Este resultado foi calculado com
base no espectro de difusao polarizado da silica vitrea.

A invariancia no valor da temperatura em toda a gama de frequéncias
medida confirma-nos que o sinal recolhido corresponde a um sinal Raman.

As flutuacoes observadas podem ser entendidas da seguinte forma:

(i) a baixas frequéncias (hw << kgT') Is e I,s sao aproximadamente iguais

e em consequéncia a sua razao exibe flutuacoes;

(ii) para as altas frequéncias, [,s é praticamente nula e, por isso, da ordem

de grandeza do ruido de fundo do PMT.

4. A abecissa de um espectro Raman é, geralmente, apresentada em ”nimero de onda”,
v = w/(2mc), e por isso, em unidades de cm~™'. A conversio em unidades de energia hw

ou em frequéncia v = w/(2m) é imediata: 1 meV <8.06554 cm~! e 1 THz <33.356 cm~ 1.
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De qualquer forma, poderemos encontrar uma gama de frequéncias para
a qual a temperatura pode ser determinada com uma boa precisao. Esta
regiao espectral varia com a temperatura: é larga e situada na regiao das
altas frequéncias, para as altas temperaturas e estreita e situada na regiao
das baixas frequéncias, para as baixas temperaturas.

A média calculada em toda a gama de frequéncias ilustrada na figura 3.2
dé o valor de T = 295K, com uma precisao de cerca de 3% entre 200 cm™" e
500 cm ™t

A coeréncia do resultado obtido, podera ser verificada, a partir da com-
paracao entre os diferentes tipos de espectros Raman reduzidos. Esta com-
paracao sera feita em capitulos posteriores.

Nos capitulos seguintes, verificaremos a importancia das consideragoes

feitas sobre todos os aspectos que acabamos de referir.
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Capitulo 4

Estrutura e Dinamica de Rede

no Si0»

Neste capitulo pretendemos fazer um estudo comparativo de algumas
propriedades estruturais e dinamicas da silica (SiO2) na sua fase cristalina e
amorfa.

Iniciaremos o capitulo fazendo uma breve descricao de algumas proprie-
dades das diferentes formas alotropicas do SiO,. Em seguida sera feita uma
analise comparativa das caracteristicas estruturais destes polimorfos e da
silica vitrea.

O mesmo paralelo sera feito para a dinamica vibracional nas duas fases.
Da comparacao entre a densidade de estados de vibracao obtida experimen-
talmente, por difusao de neutroes, e por métodos de simulacao, poderemos
obter informacao que nos permitira relacionar as propriedades da fase amorfa

com as da sua correspondente fase cristalina.
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4.1 Estrutura

A auséncia de estruturas finas num diagrama de difusao, seja ele de
neutroes, de Raman ou de raios X, é uma das evidéncias experimentais que
mostra que o material é amorfo.

Do ponto de vista estrutural, o conceito de ordem ou desordem esta re-
lacionado com a forma como as entidades que formam o sélido se organizam
no espaco.

No caso dos sistemas cristalinos, a sua estrutura é formada por uma
repeticao espacial das entidades atémicas ou moleculares que o formam. Nos
sistemas amorfos as suas estruturas organizam-se no espaco de uma forma
aleatoria. No primeiro caso o sistema apresenta uma ordem que se estende
a distdncias macroscépicas (ordem de longo alcance - LRO'); no segundo
caso, a ordem existird, mas somente para distancias comparaveis a distancia
interatémica (ordem de curto alcance - SRO?).

Um sistema formado pelas mesmas entidades estruturais apresentara na
fase cristalina e na fase amorfa a mesma SRO. A questao, que se poderd
por neste momento, é a de saber até que ponto a perda de LRO afecta as
propriedades vibracionais dos materiais cristalinos.

No caso particular da silica, que existe numa variedade de estruturas
cristalinas e numa fase amorfa, o estudo devera ser feito com base no conhe-

cimento das propriedades de todas as suas fases.

4.1.1 Sistema cristalino

Mais de 40 polimorfos cristalinos do S5i0;, a maioria deles nao estaveis,

foram descritos e estudados [15, 16], sendo as formas ditas de alta tempera-

1. LRO-corresponde as iniciais de ”Long Range Order”
2. SRO-corresponde as iniciais de ”Short Range Order”
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tura designadas por 3 e as formas de baixa temperatura designadas por a.
De todas estas formas s6 o a- e -quartzo, a a- e F-cristobalite, a coesite e
a stishovite tém estabilidade termodinamica [17].

Todos os polimorfos, excepto a stishovite, cuja estrutura é do tipo "rutile”,
sao formados por tetraedros de Si04 que se ligam partilhando cada um dos
seus vértices com outro tetraedro. Tridimensionalmente cada atomo de silicio
estd rodeado por quatro atomos de oxigénio e cada atomo de oxigénio tem
dois atomos de silicio como primeiro vizinho. No caso da stishovite, cuja
densidade é muito superior a dos outros polimorfos, cada atomo de silicio
estd rodeado por seis atomos de oxigénio numa configuracao de tipo octaedro
e cada atomo de oxigénio esta ligado a trés atomos de silicio. Ou seja, a
estrutura contém um octaedro distorcido do tipo Si(Oq/3)e.

O a-quartzo, estavel a temperatura ambiente, sofre uma alteracao de fase
(a-3) a cerca de 573°C. A temperatura ambiente, quando sujeito a pressoes
da ordem dos 20 Gpa, tranforma-se em amorfo.

A a-cristobalite sofre a transformacao alotrépica (a-3) a cerca de 270°C.
A sua forma de alta temperatura é estavel entre os 1470-1625°C, abaixo de
1470°C existe, mas num estado metastavel.

A [(-tridimite é metastavel entre 163°C e 870°C e estavel entre os 870-
1470°C. As formas de baixa temperatura nao sao conhecidas.

A keatite, também conhecida como silica K, é uma fase sintética de alta
pressao, ainda nao foi encontrada na natureza, que se pode produzir a 380°-
585°C e a pressoes entre 34 MPa e 120 MPa.

A coesite é uma fase de alta pressao, produzida a 500°-800°C e 3.5 GPa.
Encontra-se em rochas sujeitas a impacto de grandes meteoritos.

A stishovite é uma forma de silica de alta densidade, sintetizada a 16 GPa

e a temperaturas superiores a 1200°C. E a fase de alta pressao mais estavel



Capitulo 4. Estrutura e Dinamica de Rede no Si0O, 41
Forma Tipo de a b ¢ moléc./cél. | densidade
cristalina simetria (A) | (A) | (A) unitaria (g/cm?)
a-quartzo hexagonal | 4.913 | — | 5.405 3 2.649
B-quartzo hexagonal | 5.01 | — | 5.47 3 2.352
a-cristobalite | tetragonal | 4.973 | — | 6.926 4 2.344
(-cristobalite ctbica 7.16 | — — 8 2.174
F-tridimite hexagonal | 5.03 | — | 8.22 4 2.216
coesite monoclinica | 7.17 | 7.17 | 12.3 8 2.503
keatite tetragonal | 7.456 | — | 8.64 12 2.896
stishovite tetragonal | 4.179 | — | 2.665 2 4.287

Tabela 4.1 — Propriedades dos polimorfos do SiO,

da silica e a mais abundante na crusta terrestre.

A grande dificuldade na determinacao das propriedades estruturais dos

polimorfos da silica reside no facto de as energias associadas a cada estrutura

cristalina serem muito semelhantes. Por exemplo, pequenas variagoes nos

angulos Si-O-Si é a grande diferenga entre o a-quartzo e a coesite. Algumas

das propriedades dos polimorfos da silica [18] sdo ilustradas na tabela 4.1.

A partir de conceitos de simetria e com base na teoria de grupos, podere-

.
mos determinar qual o tipo de simetria e o nimero de modos para k = 0, para

os diferentes polimorfos [19, 20, 21]. Estas propriedades sao representadas na

tabela 4.2 .
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4.1.2 Sistema amorfo

Num sélido amorfo "ideal” as estruturas moleculares deveriam estar dis-
tribuidas no material de uma forma aleatéria. No entanto, num sistema real,
a presenca das ligacoes quimicas impoe determinadas condicgoes a distribuigao
espacial dos atomos.

A analise da funcao de correlacao, obtida a partir de calculos de dinamica
molecular, mostra que a unidade elementar do v-SiO,, com comprimentos e
angulos de ligacao muito semelhantes a dos seus polimorfos cristalinos, pode
ser representada por um tetraedro Si(O42)4 [22, 23]. O bom acordo que existe
entre o factor de estrutura obtido a partir de medidas de neutrées com os
resultados do célculo mostra que, de facto, a estrutura base da silica vitrea
¢ formada por um tetraedro, quase perfeito, de Si(O;/;)4, tal como os seus
polimorfos.

Como se pode ver pelas figuras 4.1 e 4.2 onde se representam as estrutu-
ras® do 1-Si03 e do a-quartzo, a tinica diferenca, do ponto de vista estrutural,
do vidro em relagao ao cristal esta relacionada com a forma como as unidades
estruturais se distribuem no espaco. No caso do cristal, a estrutura é formada
por tetraedros regularmente distribuidos, contrariamente ao vidro, cuja orga-
nizacao espacial é feita de uma forma irregular devido a orientacao aleatéria
dos tetraedros.

No entanto, localmente ambas as estruturas sao formadas por tetraedros
de SiOy.

O que se passara para distancias comparadas a posicao dos segundos

vizinhos? Sera que o empilhamento da estrutura é idéntico ao dos cristais?

3. Estas estruturas fazem parte da base de dados da ”Biosym/MSI-Software”.
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Figura 4.1 — FEstrutura do v-Si0O;.

Figura 4.2 — FEstrutura do a-quartzo.
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Aparentemente nao é o caso, uma vez que a densidade do v-Si0y (2.32
g/cm?) é inferior & dos seus polimorfos, com excepcgiao das formas de alta
densidade e de alta pressao. Se o empilhamento das estruturas fosse idéntico a
dos cristais, a densidade do vidro deveria ser superior a dos seus polimorfos.
Como este nao é o caso, a estrutura do vidro devera conter vazios, o que
explicara a diminuicao de densidade do vidro.

Outra comparacao que pode ser feita entre a fase amorfa e uma das fases
cristalinas diz respeito a velocidade de propagacao do som. Na tabela 4.3
representa-se a velocidade de propagagao do som no a-quartzo [24] em dife-
rentes direc¢oes de propagacao e deslocamento e na tabela 4.4 representa-se o
valor médio das velocidades das ondas acusticas longitudinais e transversais
no a-quartzo, bem como a velocidade de propagacao destas ondas no v-SiO,
[25].

Como se pode verificar a velocidade de propagacao do som no vidro é
cerca de 20% inferior a velocidade média de propagacao no a-quartzo.

De que forma as semelhancas e diferencas observadas, em algumas ca-
racteristicas estruturais da fase cristalina e amorfa, se reflecte na dinamica
vibracional 7

Até que ponto a perda de ordem de longo alcance afecta as propriedades
vibracionais da fase cristalina?

Estas sao algumas das questoes as quais nos propomos responder a seguir.
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direccao de | direccao de | velocidade

propagacao | deslocamento (m/s)
[1210] [1210] 5749
[1210] [1010] 3297
[1210] [0001] 5144
[1010] [1010] 6006
[1010] [1210] 4323
[1010] [0001] 3918
[0001] [0001] 6319

Tabela 4.3 — Velocidade de propaga¢do do som no a-quartzo a temperatura

ambiente ref.[2]].

Vi Vi
(m/s) | (m/s)
a-quartzo | 6050 | 4090
v-S10, 5640 | 3280

Tabela 4.4 — Velocidade de propagacio das ondas acisticas longitudinais (v;)

e transversais (v;) no a-quartzo e no v-510y, 4 temperatura ambiente.
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4.2 Dinamica Vibracional

No caso dos cristais as vibracgoes sao descritas, numa aproximacao harménica,
em termos de fonodes (estados vibracionais), caracterizados por um vector de
onda ¢ e uma frequéncia w(q). A dependéncia de w(q) em funcao de ¢ é
representada através da conhecidas curvas de dispersao (w vs ¢) e a distri-
buicao espectral dos estados vibracionais em funcao da energia é denominada
densidade de estados de vibragcao (DVS).

Esta DVS é definida como o nimero de modos normais existentes entre a
frequéncia w e w 4 dw ou, no caso de um sistema periddico, entre os vectores

de onda § e ¢+ dg. Para um cristal pode ser definida como [26]:

Ve dS,
ge(w) = Bk /S Vo] (4.1)

onde V. é o volume da célula primitiva do cristal, S, é uma superficie definida
no espaco reciproco (w vs ¢) para w constante, Vaw é a velocidade de grupo
dos fonodes. Quando esta velocidade é igual a zero o valor de g.(w) — 00, 0 que
corresponde a termos na relacao de dispersao w vs § um ramo plano. Estes
pontos sao denominados pontos criticos da zona de Brillouin e as respectivas
descontinuidades, observadas na DVS, sao conhecidas como as ”singulari-
dades de Van Hove”.

Nos sistemas amorfos deixamos de ter uma periodicidade translacional.
O vector de onda ¢ deixa de ser um bom nimero quantico e, assim sendo,
nao é possivel classificar os modos de vibracao.

No entanto, o comportamento vibracional dos sélidos amorfos é, em al-
guns aspectos, muito semelhente a sua correspondente forma cristalina, com
a excepcao das regras de seleccao para as transicoes, que sao alteradas, e a ni-

tidez do comportamento, na densidade de estados de vibragao, é "manchada”



Capitulo 4. Estrutura e Dinamica de Rede no Si0O, 48

pela perda de periodicidade.

Para baixas frequéncias, no limite dos longos comprimentos de onda, o
solido amorfo comporta-se como um meio elastico devido a existéncia de SRO.
Assim, nesta zona, as vibracoes podem ser descritas como ondas acusticas,
se o comprimento de onda for muito maior que a distancia interatémica. Na
zona das altas frequéncias, e para as vibracoes do tipo optico, caracterizadas
por um comprimento de onda tipico, da ordem de grandeza da distancia
interatomica, a influéncia da desordem pode ser importante.

A dependéncia de w vs ¢ nao pode ser representada por uma curva de
dispersao simples, embora num trabalho recente [27] tenha sido posto em
evidéncia a existéncia de uma "relacao de dispersao” para o v-5i105, em que
a existéncia de "tracgos” de fondes pode ser encontrada.

As propriedades relacionadas com os modos de vibracao sao, algumas
vezes, analisadas para os materiais cristalinos e amorfos, com base na teoria
de Debye. De acordo com esta teoria, as vibracoes sao consideradas como
ondas planas que se propagam até uma frequéncia de corte wp (frequéncia
de Debye) para a qual uma temperatura caracteristica @p (temperatura de
Debye) pode ser associada, sendo a DVS do sistema proporcional a w?.

Tanto os sistemas cristalinos como os materiais amorfos apresentam des-
vios relativamente as previsoes desta teoria.

Em particular, os sistemas amorfos, apresentam, a baixas frequéncias, ti-

! um comportamento que pode ser

picamente abaixo de cerca de 100 cm™
observado em medidas de calor especifico, através de um pico na represen-
tacao (', /T?; de condutividade térmica, através de um patamar; de difusao

Raman, através de um excesso de difusao quasi-elastica (LSE*) e de um pico

4. LSE-corresponde as iniciais de ”Light Scattering Excess”.
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denominado pico Bosao (BP?) a frequéncias entre os 20-100 cm™! e de di-
fusao de neutroes, através de um mdximo na representacao de g(w)/w? vs
w.

Todos estes resultados evidenciam as divergéncias relativamente ao pre-
visto pela lei de Debye, como veremos a seguir, na analise de resultados de
calor especifico e de condutividade térmica, na difusao de neutroes e, mais

detalhamente nos capitulos seguintes, relativamente a difusao Raman.

4.2.1 Calor Especifico e Condutividade Térmica

De acordo com a teoria de Debye o calor especifico a volume constante
(C,) é proporcional a T° quando 7' — 0. No entanto, nos sistemas nao
cristalinos, como ¢é o caso dos materiais vitreos, os resultados experimentais
nao confirmam estas previsoes. Na figura 4.3 ilustra-se a variacao do calor
especifico em funcao da temperatura do Si0; na sua fase amorfa e na sua fase
cristalina (a-quartzo). Como se pode verificar, para temperaturas inferiores a
10K, a variacao de ', para o vidro de silica é quase linear com a temperatura.

No entanto, se compararmos medidas de calor especifico para a cristo-
balite e para a silica vitrea [28] verifica-se que os resultados obtidos para a
cristobalite sao muito semelhante aos obtidos para o vidro. Esta observacao
sugere que a DVS dos dois sistemas deve ser similar.

Em materiais nao metélicos o calor é transportado através de fondes pro-
pagativos, e a dependéncia em temperatura da condutividade térmica [k(T)]
é caracterizada, nos materiais cristalinos, por uma variacao em 7 até uma
temperatura de cerca de 10 K, onde é observado um pico, como se pode

verificar pela figura 4.4.

5. BP-corresponde as iniciais de ”Boson Peak”.
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Figura 4.3 — Varia¢do do calor especifico em funcao da temperatura para o

a-quartzo e para o v-Si0Oy ref.[29].
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Tal como no caso da variacao de €, em funcao da temperatura, o compor-
tamento observado para o material amorfo é completamente diferente. Além
de se observar que k(T) varia aproximadamente com T2 para T < 10K,
verifica-se ainda a existéncia de um patamar, e nao de um maximo, para
T = 10K, contrariamente ao previsto pela lei de Debye.

Estas 7anomalias” observadas na fase amorfa da silica, quando compa-
radas com as observadas nos correspondentes materiais cristalinos, sao co-
muns a todos os sistemas desordenados e, por isso, ditas "universais”. Um
excesso de estados na DVS em relacao ao previsto pela lei de Debye é in-
vocado para explicar o pico na representacao de C,/T? vs T [30, 31], o pa-
tamar da condutividade térmica [32], o méximo de g(w)/w? vs w na difusao
inelastica de neutrées[33] ou o BP e o LSE na difusao Raman, se bem que
esta iltima interpretacao seja bastante controversa[34, 35, 36]. Todas estas
observagoes sugerem, no entanto, que a origem microscopica deste compor-
tamento "anémalo” podera ser a mesma [37, 38] e estar relacionada com a
DVS do sistema.

A ordem e a interaccao curto alcance, que existem no estado cristalino,
continuam a existir nos solidos desordenados, nas solugoes solidas amorfas e
em materiais vitreos, mesmo para temperaturas superiores a temperatura de
fusao [39]. Abaixo da temperatura de transicao vitrea, os compostos vitreos
podem ser vistos, para distancias da ordem da distancia interatémica, como
entidades estruturais muito proximas da dos seus correspondentes materiais
cristalinos.

Assim sendo, a dinamica vibracional em toda a gama de frequéncias de-
vera ser similar, e por isso uma comparacao entre as DVS da fase cristalina

e da fase desordenada sera particularmente util [40, 41].
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4.2.2 Densidade de Estados de Vibracgao

A dinamica vibracional da silica tem sido objecto de numerosos trabalhos,
quer experimentais [42, 43, 44, 45, 46, 47] quer tedricos [48, 49, 50, 51, 52].

A partir de consideracoes das propriedades dinamicas do sistema, com
base numa aproximacao harmonica e a partir da diagonalizacao da matriz
dinamica do sistema, poderemos determinar a sua densidade de estados de vi-
bracao. Esta DVS pode ser obtida através de calculos baseados em modelos
ab-initio, modelos de dinamica vibracional ou molecular ou, experimental-
mente, através da difusao de neutroes.

A maioria destes estudos restringe-se ao a-quartzo, de todos os polimorfos
do Si0O; o mais estudado, embora existam alguns estudos feitos para a fase
de alta densidade [53, 54]. No entanto a stishovite é a tinica forma cristalina
cuja estrutura é muito diferente da do vidro, uma vez que nao ¢é formada por
tetraedros de Si04. As propriedades vibracionais dos outros polimorfos, sao
pouco conhecidas ou nao estao disponiveis, razao pela qual a nossa discussao

serd um pouco restrita.

Sistema cristalino

Como existem diferentes modelos para o célculo da DVS, as frequéncias
caracteristicas e a posicao do "gap”, poderao ser ligeiramente diferentes de-
vido aos métodos utilizados.

Na figura 4.5 ilustra-se a densidade de estados de vibracao para o a-
quartzo obtida a partir de diferentes modelos [48, 55, 56]. Como seria de
esperar, estas DVS® apresentam pontos singulares que correspondem a pon-

tos de alta simetria da zona de Brillouin. Em todas as DVS é de assinalar a

6. Todas as DVS apresentadas a seguir foram normalizadas de forma a que o nimero

total de estados seja constante (i.e. [ g(w)d(w) = 3N).
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presenca de um "gap”, cuja largura é semelhente a observada na difusao de

L'e uma frequéncia de corte a cerca

neutroes[57], na zona dos 800 a 1100 ecm™
dos 1200 cm™'. No entanto na DVS da figura 4.5 (c) quer o "gap” quer w.
aparecem deslocados para mais altas frequéncias.

O célculo da DVS da figura 4.5 (a) e (b) foi desenvolvido com base num
modelo de dinamica de rede cujos parametros foram ajustados de forma a
reproduzir os resultados experimentais. O modelo de dinamica molecular,
utilizado para o calculo da DVS da figura 4.5 (¢), foi desenvolvido a partir
um potencial de interaccao cujos parametros foram ajustados de forma a
reproduzir os valores obtidos em modelos ab-initio, razao pela qual a forma
espectral e a posicao do "gap” e de w. sao ligeiramente diferentes das dos
outros calculos.

Na regiao das baixas frequéncias, e contrariamente ao previsto pela teo-
ria de Debye, a DVS do cristal apresenta um desvio relativamante ao com-
portamento em w? a partir dos 50 cm™!. De facto, na curva de dispersio
do a-quartzo [48, 58] o primeiro maximo observado na DVS corresponde a
fondes actsticos de bordo de zona (o0 modo TA mais baixo situa-se a uma
frequéncia de cerca de 50 cm™!), mostrando claramente que a cerca de 60
em™! a dispersao estd longe de ser linear. Estes estados vibracionais possuem
os comprimentos de onda mais baixos; fonées de comprimento de onda mais
longos estao presentes no pico seguinte a cerca dos 110 cm ™!, que corresponde
a primeira banda optica do a-quartzo.

Na figura 4.6 representam-se resultados de calculos de DVS para a-
cristobalite. Da mesma forma que no caso do a-quartzo, na DVS da figura (¢)
[56] o "gap” aparece deslocado para frequéncias mais altas. De referir ainda

que o "gap” nao existe na DVS da figura (a) [41], o que estda em desacordo

com todos os outros calculos de DVS [50, 56, 59].
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a-quartzo

@)
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Figura 4.5 — Densidade de estados de vibra¢ao do a-quartzo. Resultados de
caleulos: (a)ref.[55]; (b) ref.[48]; (¢) ref.[56].
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a—cristobalite
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Figura 4.6 — Densidade de estados de vibragdo da a-cristobalite. Resultados
de cdlculos: (a)ref.[41]; (b) ref.[59]; (¢) ref.[56].
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Analisando a regiao das baixas frequéncias, e comparando com o a-
quartzo, observa-se que os modos acusticos de bordo na a-cristobalite apa-
recem a uma frequéncia mais baixa. De facto, estes modos encontram-se a
uma frequéncias de cerca de 40 cm™!, estando o primeiro éptico a cerca de

60 cm 1.

Sistema amorfo

Da mesma forma que para o sistema cristalino, os resultados dos célculos
de dinamica vibracional dos sistemas amorfos dependem da posicao dos
atomos e do valor do potencial de interaccao utilizado no modelo. Por outro
lado, e no caso particular dos materiais amorfos, o numero de atomos utili-
zado, para a obtencao da DVS, tem muita influéncia no resultado final. De
facto, no caso de uma célula finita (algumas centenas de dtomos) o nimero
de modos de vibracao pode ser insuficiente para representar a densidade de
estados de vibracao caracteristica do volume de um sélido amorfo, podendo
assim originar flutuacées no espectro resultante [60].

Na figura 4.7 representa-se a DVS do v-510, obtida a partir de diferentes
modelos [52, 61, 62]. Os resultados obtidos apresentam mais ou menos bandas
ou "gaps”, dependendo sobretudo dos métodos utilizados.

A forma espectral da DVS da figura (a) é muito diferente da das figuras
(b) e (c), que sao semelhantes entre si. Esta diferenca pode ser atribuida ao
modelo utilizado no calculo. Este modelo de dinamica vibracional foi feito
com base num modelo do Si amorfo e convertido num modelo de Si0,, pela
substituicao de atomos de silicio por atomos de oxigénio. No entanto, neste
tipo de aproximacao, nem a densidade nem as distancias interatémicas cor-
respondem a do 5103, razao pela qual o resultado é muito diferente dos de

dinamica molecular.
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v=SiO,

(@)

Densidade de estados de vibracao (u. arb.)

(b)

(c)
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Figura 4.7 — Densidade de estados de vibra¢ao do v-Si0Oy. Resultados de
caleulos: (a)ref.[61]; (b) ref.[62]; (¢) ref.[52].
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Os outros resultados dao uma DVS para a silica vitrea que é aproxima-

1

damente constante a partir dos 150 cm™", com a presenca de um minimo a

cerca 875 cm™! para a DVS da figura (b) e de um "quasi-gap” a cerca de 950
ecm™! na DVS da figura (c), com frequéncias de corte de 1230 e 1460 cm™*,
respectivamente.

A difusao de neutroes é considerada como o método ideal para a deter-
minacao da densidade de estados de vibracao do sistema. No entanto, deve
ter-se em consideracao que a mistura entre difusao coerente e incoerente, bem
como as contribui¢oes dos processos das ordens multiplas, podem conduzir a
uma DVS ligeiramente diferente da real.

Na figura 4.8 representam-se alguns resultados da DVS do 510, obtidos
por difusao de neutroes [33, 41, 51, 63, 64]. Representa-se também na figura
(d) e (e) o comportamneto de Debye (linha a tracejado) obtido a partir da
velocidade de propagacao do som no v-Si0s,.

Relativamente a este ponto gostariamos de salientar que, normalmente, a
comparacao dos resultados experimentais, obtidos para o v-510,, € feita em
relacao as previsoes do modelo de Debye obtida a partir da velocidade de
propagacao do som no a-quartzo [65]. No entanto, para o vidro, esta compa-
ragao devera ser feita em relagao ao valor calculado utilizando a velocidade
de propagacao do som no »-SiOs,.

Apesar das incertezas inerentes a uma técnica experimental as diferentes
DVS sao semelhantes. Verifica-se a existéncia das mesmas bandas a frequén-

cias proximas de 120, 400, 800 e 1120 e 1200 cm ™, a presenca de um ” quasi-

1 1

gap” a cerca de 900 cm™", um minimo a 600 cm™" e uma frequéncia de corte

a 1350 ecm™!, embora esta tltima observaciao sé seja clara para as DVS da

figura 4.8 (a) e (b).
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Figura 4.8 — Densidade de estados de vibragio do v-SiOy. Resultados expe-
rimentais: (a)ref.[653]: (b) ref.[51]; (¢) ref.[64]; (d) ref.[41]; (e) ref.[33]
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Na regiao das baixas frequéncias, e da mesma forma que nos exemplos
precedentes, o previsto pela teoria de Debye nao é observado. A DVS do
material amorfo apresenta, nesta regiao, um excesso de estados de vibracgao

2 como se pode ver

[33, 66, 67], quando comparada com a variacdo em w
pela figura.  devido a este excesso de estados de vibracao que se observa
o maximo na representacao g(w)/w? vs w e as ditas "anomalias” nas outras
propriedades.

Até ao presente muitos conceitos tém sido invocados de forma a descrever
com alguma coérencia este comportamento. Alguns sao baseados em concei-
tos de localizacao e/ou efeitos de confinamento de fondes acisticos[68, 69,
70, 71] ou ainda em conceitos do tipo fractal [7]. Outros foram desenvolvidas
com base no modelo de potencial de interaccao fraco, havendo nesta inter-
pretacao uma generalizacao de conceitos como o de poco de potencial duplo
ou de estados do tipo tinel [72, 73, 74]. No entanto, o facto de se observarem
a altas frequéncias sinais caracteristicos das unidades moleculares, que nao

sao explicados com base nestas hipdteses, limita a utilizacao destes modelos

as regioes de frequéncia muito baixa.

4.3 Comparacao Cristal vs Amorfo

Se compararmos a DVS da fase cristalina, representada nas figuras 4.5
e 4.6, com a DVS da fase amorfa calculada ou experimental, representadas
nas figuras 4.7 e 4.8 verifica-se a existéncia de tracos comuns na DVS das
duas fases. A DVS do vidro difere da do cristal somente por um alargamento
dos picos, pela existéncia de um "quasi-gap” e uma frequéncia de corte li-
geiramente superior a observada no cristal. Esta semelhanca é um indicativo

de que existe uma relacao entre a DVS da fase amorfa e cristalina devido a
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presenca das mesmas estruturas moleculares.

A mesma conclusao pode ser inferida da comparacao entre a DVS, obtida
em experiéncias de difusao de neutrées, do quartzo policristalino [51] quando
comparada com a do vidro. Outra observacao experimental, indicativa da
correlacao existente entre a DVS da fase amorfa e cristalina, é obtida quando
comparamos os espectros de difusao de neutroes da a-cristobalite com o do
vidro. Com efeito, observa-se que, nao sé, as DVS sao muito semelhentes,
como também se verifica que os modos do vidro sao, praticamente, obtidos
a partir dos modos TA do cristal [41].

No caso de uma desordem perfeita espera-se que modos propagativos,
enquanto modos acusticos de centro de zona do cristal, tenham uma dispersao
linear. Estes modos propagativos, de "alta frequéncia”, foram detectados no
1-Si0y com vectores de onda iguais a 2 nm™" [33, 75] e iguais a 3.5 nm™"
a temperaturas mais elevadas [76]. Se compararmos este resultado com o
observado no a-quartz verificamos que os valores sao muito préximos. De
facto, os fondes acusticos no a-quartz desviam-se da linearidade a partir de
4 nm~"' [48, 58].

Todas estas observacoes indicam que a DVS da fase amorfa sera ligeira-
mente diferente da DVS da sua fase cristalina.

Existem, como ja vimos, pelo menos oito formas diferentes de SiO5 crista-
lino, pelo que, os arranjos locais das entidades estruturais no v-Si05 deverao
estar relacionados com as diferentes formas cristalinas. De todos os polimor-
fos somente um tem uma estrutura que nao é formada por tetraedros de
S10y4.

Devido a presenca deste tetraedro, na estrutura local da fase cristalina
e amorfa, as frequéncias caracteristicas serao as mesmas nas duas fases. A

DVS da fase amorfa podera, por isso, ser comparada a uma DVS resultante



Capitulo 4. Estrutura e Dinamica de Rede no Si0O, 63

da combinacao linear da DVS dos diferentes polimorfos. Esta DVS pode ser
interpretada como uma DVS de um cristal "médio”, no qual todos os arranjos
locais entre os tetraedros sdao representados.

Infelizmente, e como ja foi focado, existem poucos resultados relativos
a dinamica vibracional dos polimorfos do 510, e os resultados que existem
foram obtidos com modelos diferentes.

Neste sentido, e para verificar até que ponto a DVS da fase amorfa pode
estar relacionada com a DVS do cristal "médio”, J.P. Rino [56] cédlculou a
DVS de diferentes fases cristalinas e da fase amorfa, com base no mesmo
modelo de dinamica molecular.

Na figura 4.9 apresentam-se os resultados dos célculos para a fase crista-
lina do a- e B-quartzo, da a- e (-cristobalita [figuras (a)-(d)] e para a fase
amorfa [figura (e)]. Representa-se também o resultado da DVS de um cristal
"médio” obtido através da soma da DVS das quatro fases cristalinas.

A DVS de cada uma das fases cristalinas apresenta as mesmas carac-

teristicas: a mesma forma espectral, um "gap” na zona dos 950 cm™! e uma

frequéncia de corte a cerca de 1350 cm ™!,

A DVS do cristal "médio”, obtida a partir da combinacao linear, re-
presenta bem a estrutura de um cristal ordenado, reflectindo os detalhes da
distribuicao espacial das estruturas dos diferentes polimorfos, razao pela qual
a DVS apresenta as mesmas caracteristicas.

Se compararmos a DVS do vidro com a DVS de cada um dos cristais,
existem diferencas consideraveis, que sao completamente diluidas se a com-
paracao for feita entre o vidro e o cristal "médio”. Com efeito, a DVS do
vidro é muito proxima da DVS do cristal "médio”. Esta semelhanca serd

ainda maior, se tivermos em consideracao as estruturas dos outros polimor-

fos cristalinos da silica.
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Figura 4.9 — Densidade de estados de vibrag¢do. Resultados de cdlculos: (a)-

(d)-cristal; (e) v-SiOy (linha a tracejado), soma da DVS da fase cristalina

(linha).
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Quando passamos de uma fase cristalina a fase amorfa da-se uma redis-
tribuicao dos estados vibracionais, que sera tanto maior quanto maior for a
desordem. Em consequéncia desta redistribuicao dos estados vibracionais, a
DVS do vidro apresenta um ligeiro alargamento dos picos, quando compa-
rada com a DVS do cristal "médio”. E da mesma forma que o observado na
DVS da INS7, verifica-se também, que héd um "preenchimento” do "gap” e
um aumento da frequéncia de corte.

Mesmo se a DVS calculada para o vidro, a partir deste modelo de di-
namica molecular, nao representa a DVS "real” do sistema, o resultado da
figura 4.9 (e) confirma, no entanto, a existéncia de uma estreita correlacao
entre os estados vibracionais do vidro e os do cristal.

Partindo desta base, um modelo simples, que descreve a redistribuicao
dos estados vibracionais, consiste em convoluir a densidade de estados do
material cristalino, g.(w), [55] por uma funcao Gaussiana, G(w, '), de largura
L [77]:

O efeito do parametro I' é o de alargar as bandas, ou seja, eliminar todas
as singularidades de Van Hove relativas as propriedades de simetria do cristal,
como se pode ver pela figura 4.10. Esta descri¢ao, onde todos os modos do

cristal sao amortecidos da mesma forma, é uma aproximacao simplista.

Ja(w) = go(w) * G(w,T) (4.2)

No entanto, com um sé parametro, a DVS calculada® é, de uma forma
eral, semelhente a DVS "real” do material amorfo: nao existem pontos sin-
) p

gulares e o desvio a lei de Debye é observado. Este desvio advém do aumento

7. INS-corresponde as iniciais de ”Inelastic Neutron Scattering”.

8. Por uma questao de simplicidade de escrita, passaremos a designar a densidade de
estados de vibracdo, g,(w), obtida a partir da equagao (4.2) como densidade de estados

de vibragao filtrada” (smoothed).
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do nimero de estados a baixas frequéncias induzida pela redistribuicao dos
estados vibracionais [78]. O valor de I' é escolhido de maneira a conjugar
todos estes efeitos.

Esta aproximacao, embora simples, tem a vantagem de facilmente po-
dermos relacionar as diferentes formas do espectro da fase amorfa com os
diferentes modos do cristal.

Na figura 4.11 (a) representa-se a DVS para o a-quartzo obtida por Lee
e Gonze [55]. Representa-se também a DVS do ©-SiO; obtida por difusao
inelastica de neutroes [51]. Na figura (b) representa-se a DVS obtida a partir
de varias simulacoes numéricas [52, 61, 62] bem como a DVS obtida de acordo
com a equagao (4.2), com I'= 25 cm™.

Comparando a forma espectral das diferentes DVS do vidro com a DVS
de neutroes observa-se que a DVS "filtrada” é a que melhor reproduz os
resultados experimentais.

A presenca das bandas a 120, 400, 800, 1120 e 1200 cm™! observada na

L 56 esta

difusao de neutroes, bem como do ”quasi-gap” a cerca de 900 cm™
claramente presente na DVS obtida a partir da convolucao da DVS do cristal.
No caso das outras DVS calculadas a presenca das bandas e do "quasi-gap”
aparece deslocada em frequéncia e, noutros casos, ¢ dificil de identificar.
Relativamente as baixas frequéncias ilustram-se na figura 4.12 os resul-
tados da figura 4.11, para uma gama de frequéncias entre 0 e 300 cm™'.
Também se representa na figura 4.12 (a) a DVS obtida experimentalmente
INS [33, 51]. O factor de normalizacao para a DVS experimental de neutroes

[33] foi calculado de forma a que a sua intensidade méxima, a cerca de 100

cm™!, fosse igual & intensidade méxima da DVS "filtrada”.
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Figura 4.10 — Densidade de estados de vibracao. Resultados de cdlculos:
a-quartzo (linha) [55], “filtrada” (linha a cheio).



Capitulo 4. Estrutura e Dinamica de Rede no Si0O, 68

acustico (limite da Z. B.) @)
1° optico (centro de Z. B.)

<
<

w,(cristal)

w,(vidro)

R

Densidade de estados de vibracao (u. arb. )

1
0 250 500 750 1000 1250 1500
N° de onda (cr)

Figura 4.11 — Densidade de estados de vibragio: (a) a-quartzo (linha) [55],
v-Si0y (quadrados) [resultado de INS [51]]; (b)v-SiOy: ref.[62] (circulos),
ref.[61] (linha a tracejado), ref.[52] (barras verticias), “filtrada” (linha a
cheio).
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As DVS calculadas, representadas na figura 4.11 (b), sdo praticamente
constantes acima de 150 cm™! e possuem, na regiao das baixas frequéncias
(< 40cm™!), um excesso de estados em relacao a uma DVS do tipo de Debye.
No entanto, a sua distribuicao em frequéncia é diferente da obtida através
dos resultados experimentais da difusao de neutroes. Esta discrepancia pode
ser devida a escolha do valor do potencial e as caracteristicas estruturais ou,
simplesmente, devido ao nimero de atomos considerados no calculo (tamanho
da célula).

Parece claro que, na regiao das baixas frequéncias, a maioria dos modos
de vibracao da silica vitrea pode ter a sua origem numa mistura de modos
opticos e acusticos dos diferentes polimorfos. De referir que, na coesite, exis-
tem modos épticos a 77 e 116 ecm™' [79, 80]. Na a-cristobalite, os modos

actsticos de bordo de zona aparecem a cerca de 40 cm™!

e no a-quartzo a
cerca de 50 cm™!. Os modos épticos do centro da zona de Brillouin aparecem
a cerca de 110 em™! e 128 cm™! respectivamente.

Se compararmos a DVS "filtrada” com a DVS da INS [33], verifica-se que
o numero de estados presentes nesta ultima DVS € ligeiramente superior. Este
excesso de estados observado na difusao de neutroes é, na sua maioria, devido
a estados "distorcidos” do cristal e somente uma pequena parte devido a
estados extra originados em defeitos estruturais (vazios, p.ex.). Estes estados
adicionais, que poderemos quantificar a partir da diferenca entre a DVS do
vidro obtida por INS e a DVS "filtrada”, representarao somente cerca de 15%
do nimero de estados existentes abaixo de 100 cm™!. Este desvio no sentido
das baixas frequéncias dos fondes de bordo de zona, que foi observado para o
v-5105 [81] e também para o a-Si [78], e é devido & perda de periodicidade e
a presenca de estados extra resultantes de forgas locais ou de defeitos locais

da estrutura.
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Figura 4.12 — Densidade de estados de vibragao: (a) resultados de INS: ref.
[33] (triangulos), ref[55] (quadrados), ref. [63] (circulos a cheio), comporta-
mento de Debye (linha a tracejado longo); (b) o mesmo que na figura 4.11
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Tendo em consideragao o que acabamos de verificar, e da mesma forma
que as estruturas moleculares sao idénticas nas fases cristalina e vitrea, tam-
bém as propriedades relacionadas com os modos de vibracao deverao ser
idénticas nestas duas fases.

Representamos, por isso, na figura 4.13, a variacao do C, em funcao da
temperatura para o a-quartzo e para o v-5105 obtido, respectivamente, a par-
tir da DVS do cristal [55] e da DVS "filtrada”, para uma gama de frequéncias
entre 0 e w.. Na mesma figura representa-se também o comportamento do C,
previsto pela teoria de Debye, determinado a partir da velocidade de propa-
gacao do som [24, 82] para o a-quartzo (linha a cheio) e para v-SiOy (linha
a ponteado).

A evolucao em funcao da temperatura de €', é muito idéntica nas duas
fases, reflectindo a semelhanca que existe na estrutura e na DVS. Um desvio
as previsoes do modelo de Debye é observado para temperaturas inferiores a
10 K, tanto no cristal como no vidro.

O resultado do cristal para T' < 8K ¢é ligeiramente diferente do observado
na figura 4.3 porque, no célculo nao tivemos em consideracao as diferentes
direccoes de propagacdo, e utilizamos um valor médio para a velocidade de
propagacao das ondas sonoras. No caso do v-5105 e, tal como o verificado na
comparac¢ao com os resultados da difusao de neutrées, o numero de estados

presentes na DVS "filtrada” nao é suficente para descrever o excesso no C,.
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Figura 4.13 — Calor especifico calculado : a-quartzo (triangulos), v-SiOy (cir-
culos). Comportamento de Debye para o a-quartzo (linha a cheio) para o

v-510y (linha a ponteado).
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De todas estas analises, gostariamos de salientar em primeiro lugar, que
a presenca das mesmas estruturas moleculares, na fase cristalina e na fase
amorfa, nos permite fazer um paralelo entre a dinamica vibracional nas duas
fases.

Em segundo lugar, que a semelhanca existente entre a densidade de es-
tados de vibracao da fase cristalina e da fase amorfa mostra que uma in-
terpretacao, com base na comparacao entre as propriedades das duas fases,
deve ser tida em consideracao para uma melhor compreensao da dinamica
vibracional do sistema amorfo e das propriedades com ela relacionadas.

Esta analise deve ser feita, num sistema como o 5103, tendo em conside-
racao as suas diferentes formas cristalinas. Resultados de calculos, com base
no mesmo modelo, obtidos para a DVS da fase amorfa e de diferentes fases
cristalinas permite-nos obter uma DVS de um cristal "médio”. Desta analise
resulta que, o espectro de energia dos modos de vibracao do vidro, estd mais
proximo de ser representado pela DVS do cristal "médio”, do que por qual-
quer dos outros espectros das fases cristalinas. Este resultado é o reflexo da
redistribuicao dos estados de vibracao, induzida pela perda de simetria de
translacao e pela presenca de outros defeitos estruturais.

Tal como nos compostos semicondutores amorfos também, neste caso, a
DVS obtida a partir da convolucao da DVS do material cristalino é uma
boa aproximacao para se obter a DVS da fase desordenada. A DVS obtida a
partir da convolucao da DVS do material cristalino representa melhor a DVS

do vidro obtida por difusao de neutroes que os resultados das simulagoes.
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Capitulo 5

Difusao Raman no SiO»

Neste capitulo pretendemos mostrar que as semelhancas observadas na
dinamica vibracional das fases cristalina e amorfa se vao reflectir na difusao
Raman. Apresentaremos, por isso, resultados obtidos em amostras de silica
cristalina e amorfa, de forma a podermos identificar as caracteristicas co-
muns.

Comecaremos por descrever brevemente as condigoes experimentais e o
tipo de amostras utilizadas. Seguidamente apresentaremos os resultados ob-
tidos para algumas formas alotropicas e para o vidro. Sera feita uma anélise
comparativa entre as duas fases em termos das frequéncias caracteristicas dos
modos observados, da intensidade e das contribuicoes das ordens multiplas.

Esta comparacao permitir-nos-a apresentar e aplicar um modelo de di-
fusao Raman que descreve a forma do espectro do ©-Si10, e a sua evolucao

em funcao da temperatura.
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5.1 Condicoes Experimentais

A difusao Raman foi feita utilizando o espectrometro CODERG T800 e
radiacao incidente de comprimento de onda 488 nm com poténcias que va-
riaram entre os 60 e os 400 mW. Este comprimento de onda foi escolhido
porque a resposta do conjunto espectrometro 4+ fotomultiplicador é prati-
camente plana no dominio de frequéncias estudado e permanece inalterada,
independentemente da polarizacao da radiacao difundida, relativamente aos
tracos das redes de difraccao.

Nas medidas em funcao da temperatura foram utilizados:

- para temperaturas variaveis (4 K < T < 300 K) um criéstato de hélio da

”Oxford Instruments”;

- para temperaturas de 77 K e 300 K foi utilizado um criéstato concebido e

construido no ”Laboratoire de Physique des Solides”;

- para temperaturas superiores a temperatura ambiente, foi utilizado um

forno também concebido e construido no laboratério.

A radiacao incidente foi focada na amostra utilizando-se uma lente cilindrica
nas medidas em rectrodifusao, de forma a minimizar a densidade de energia
sobre o material, e uma lente esférica nas medidas efectuadas a 90°.

Foram utilizadas diferentes combinacoes para a direccao de polarizacao
da radiacao incidente e difundida.

Utilizaram-se amostras cristalinas de quartzo natural e sintético e amos-
tras em pd de coesite, cristobalite e quartzo, obtidas a partir dos cristais
sintéticos.

3

A amostra de ©-510, de dimensoes 10x3x) mm° é um vidro de silica

(tetrasil) da "Quartz & Silice” com uma temperatura de transi¢do vitrea
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(T,) da ordem dos 1500 K.

De salientar que todas as medidas foram efectuadas sob vacuo, de forma
a evitar a difusao da radiacao pelas moléculas do ar. De facto, os picos de
difusao correspondentes as rotacoes das moléculas que constituem o ar so-
brepoem-se ao espectro Raman da amostra a baixas frequéncias (pratica-
mente até 200 cm™).

Os espectros foram obtidos num largo dominio de frequéncias, e foram

sujeitos as correccoes referidas no capitulo 3.

5.2 Resultados Experimentais

5.2.1 Sistema cristalino

A presenca, num espectro de difusao Raman, das estruturas correspon-
dentes a um modo préprio de vibracao de um material cristalino depende,
evidentemente, das condicoes experimentais. Estas condi¢oes sao impostas
pela simetria dos modos e geometria de difusao.

Na figura 5.1 representam-se os espectros Raman de amostras em po de
trés polimorfos de 510,: cristobalite, quartzo e coesite.

Dadas as caracteristicas das amostras, espera-se observar no espectro de
difusao todos os modos activos em Raman indicados na tabela 4.2. No en-
tanto, as caracteristicas da amostra impoem condi¢ées, do ponto de vista
térmico, a poténcia da radiacao incidente utilizada. Esta condicionante li-
mita a observacao e somente os modos mais intensos sao detectados.

Os espectros da figura 5.1 sao os caracteristicos das trés fases alotrépicas
de silica [44, 43, 49, 83, 84], formados por picos estreitos e bem definidos,
e muito semelhantes entre si. Esta semelhanca, reflecte-se na frequéncia dos

icos, bem como, na posicao do "gap” e da frequencia de corte.
2 2 1
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Figura 5.1 — FEspectros Raman a temperatura ambiente: (a) cristobalite (b)

quartzo; (c) coesite.
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Com efeito, poderemos fazer uma separacao da gama de frequéncias em

1 em que existem alguns picos, embora

duas regides, uma superior a 600 cm™
pouco intensos, contrariamente a regiao inferior, em que os picos sao em
numero superior e muito mais intensos. O que quer dizer que a maioria da
intensidade total da difusao Raman, nos trés polimorfos, tem a sua origem
nos modos que aparecem a frequéncias inferiores a 600 cm™1.

A posicao do "gap” e de w,, aparece a frequéncias muito proximas: para
a cristobalite entre 840 e 1040 cm ™! com w. =1300 cm™; para o quartzo estd
situado entre 830 e 1040 cm ™! com w. =1240 cm™! e para a coesite entre 850
e 980 cm™! com w, =1230 cm™1.

Todas estas caracteristicas sao, tal como tinhamos previsto, o reflexo de
uma dinamica vibracional similar devido a presenca das mesmas estruturas
moleculares. Espera-se, por isso, que a fase amorfa apresente caracteristicas

semelhantes a da fase cristalina. Esta comparacao é feita entre o a-quartzo

e o v-5105, na seccao seguinte.

5.2.2 Comparagao a-quartzo vs v-SiO,

Devido a perda de periodicidade de translacao, induzida pela desordem,
todos os modos de vibracao podem participar no processo de difusao, e o
espectro Raman da fase amorfa é caracterizado por bandas largas, contraria-

mente ao espectro da fase cristalina [5, 85, 86, 87].
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Figura 5.2 — Fspectros Raman a temperatura ambiente do: (a) a-quartzo;

(b) v-5i0;.
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Os espectros da figura 5.2 foram obtidos numa gama de frequéncia entre os
-600 cm™! e 3000 cm™! com a mesma poténcia de radiacao. Embora a forma
dos espectros seja diferente, o numero total de fotoes difundidos nas duas

fases, na gama de frequéncias entre -600 e 3000 cm™!

, ¢ aproximadamente
o mesmo para as mesmas condicoes experimentais: poténcia e geometria de
difusao equivalentes. De notar que, para representarmos o espectro da fase
cristalina a mesma escala da do espectro de difusao da fase amorfa, foi feita
uma divisao da intensidade de difusao do cristal por um factor 4.

Em todos os espectros podemos identificar os picos e as bandas corres-
pondentes aos modos que podem ser observados nas condi¢oes de geometria
utilizadas. No espectro de difusao do material amorfo quer o excesso de di-

I sdo claramente visiveis.

fusao quasi-elastico quer o pico bosao a 45 cm™
De salientar ainda que, tal como no observado para os outros polimorfos,
também neste caso, quer no espectro do cristal quer no espectro do vidro, a
maioria das bandas Raman aparecem na zona de frequéncias inferiores a 600
em™L,
Para se fazer um boa analise dos resultados experimentais é necessario
saber, em primeiro lugar, se todo o sinal detectado tem origem num processo
de difusdao Raman. A partir dos espectros reduzidos [vide capitulo 2] e das

consideracoes feitas no capitulo 3, poderemos verificar se o sinal detectado

corresponde ou nao a um processo deste tipo.

Espectros Reduzidos

Existem trés métodos distintos para a obtencao de espectros reduzidos, a
partir dos espectros experimentais.
Nas figuras 5.3 e 5.4 sao ilustrados os resultados obtidos para o a-quartzo

e para o v-510;.
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Figura 5.3 — FEspectros Raman do a-quartzo a temperatura ambiente (a)

espectro Stokes a anti-Stokes experimental; (b)—(d) espectros reduzidos.
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Figura 5.4 — Espectros Raman do v-5i0, a temperatura ambiente com pola-
rizagio V'V (a) espectro Stokes a anti-Stokes experimental; (b)— (d) espectros

reduzidos.
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Da analise destes espectros reduzidos constatamos, para os dois casos,

que:

(i) se o espectro anti-Stokes da figura (a) for multiplicado pelo factor exp(hw/kp T'),
com T=295 K, obtemos o espectro da figura (c) que pode ser compa-
rado com o espectro experimental Stokes da figura (a). Verifica-se que
os dois espectros sao semelhantes em toda a gama de frequéncias, sem

se efectuar qualquer subtraccao de sinal de fundo;

(ii) utilizando o mesmo valor para a temperatura, uma simetria perfeita é

obtida nos dois espectros reduzidos da figura (b);

(iii) a diferenca entre o espectro Stokes e o espectro anti-Stokes, [figura (d)],

ilustra uma semelhan¢a ébvia com os espectros da figura (b);

O excelente acordo entre estas verificacoes demonstra por um lado, que
o procedimento utilizado, correccao dos espectros da funcao de resposta do
espectrometro e subtraccao do ruido de fundo do PMT, é o correcto. Por
outro lado, confirma que a determinacao da temperatura foi feita com uma
boa precisao.

Gostarfamos de relembrar que as equagoes (2.37) e (2.38) sao validas
nao so6 para um processo de primeira ordem mas para qualquer processo de
difusao.

Em conclusao poderemos afirmar que todo o sinal experimental dos es-
pectros da figura 5.2 devera ser interpretado como um verdadeiro sinal de
difusao inelastica.

Sendo assim, como interpretar a difusao, embora de fraca intensidade,
que se observa nos materiais cristalinos [figura 5.1 e figura 5.2 (a)], a fre-
quéncias préximas de 0 em™!, a presenca dos picos na regiao do "gap” e para

frequéncias superiores a w,?
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No caso concreto da difusao do a-quartzo, existem picos entre 840 e os
1040 cm™! e acima da frequéncia de corte (~ 1240cm™"), bandas a 1450, 1600
e 2130 cm™?, claramente visiveis na figura 5.2 (a). A difuséo para frequéncia
proximas da de excitagao nao é visivel, na representagao da figura (a), devido
a intensa difusao dos picos na regiao dos 150 cm™!.

A presenca de difusdao nestas regioes pode ser atribuida a processos de
luminescéncia ou a processos Raman de ordem multipla. A difusao, com ori-
gem em processos de luminescéncia devidos as impurezas que a amostra possa
conter, representara, a temperatura de 300 K, somente uma pequena percen-
tagem do sinal observado. FEstes processos sao caracterizados pela presenca
de bandas largas. No entanto, esta nao é a forma das bandas observadas nos
espectros de difusao dos materiais cristalinos, nas regioes referidas. Por ou-
tro lado, se se tratasse de processos de luminescéncia, os espectros corrigidos
[vide figura 5.3] ndo seriam simétricos.

Assim, poderemos concluir que a presenca destas bandas no espectro
dos materiais cristalinos sé pode ter origem em processos Raman de ordem
multipla.

Sera que estes processos também estarao presentes na difusao do material
amorfo? E como poderemos identifica-los?

Em primeiro lugar, tal como na fase cristalina, também neste caso, todo
o sinal detectado corresponde a um processo difusao Raman. Em segundo
lugar, no espectro experimental da fase amorfa existem bandas claramente
identificaveis para frequéncias superiores a w., como se pode ver na figura
5.2. A presenca nesta regiao de bandas de difusao a frequéncias proximas de
1600, 1850 e 2170 cm™! s6 pode ter origem em processos de ordem miiltipla.

1

Para frequéncias inferiores a 1350 cm ™", os processos de segunda ordem sao

"escondidos” pelas intensas bandas de primeira ordem. Todas estas consta-



Capitulo 5. Difusao Raman no Si0O, 85

tacoes experimentais vém confirmar a grande semelhanca existente entre a
difusdao Raman nas duas fases.
De referir que, quer no espectro do material cristalino quer no espectro

do material amorfo, grande parte da intensidade de difusao esta concentrada

1.

nas bandas que aparecem na regiao inferior a 600 cm™;

a unica diferenca
observada no espectro de difusao do vidro é um alargamento dos picos Raman
do cristal.

Por isso, uma descricao mais correcta da difusao Raman do ©»-SiO., tal

como no caso do cristal, devera ter em consideracao a difusao proveniente

dos processos de ordem superior a 1.

5.3 Difusao Raman de Ordem Multipla

As ordens multiplas podem ser divididas em processos harmoénicos ou
de combinacao (aditivos e subractivos) e a sua contribui¢ao relativa para o
espectro de difusao depende do factor de acoplamento.

Das consideracoes feitas no capitulo 2 infere-se que a distribuicao em

frequéncia dos processos harmonicos pode ser dada por:

(S, T) +1)20.(%

. ) (5.1)

Esta equacao é idéntica a equacao (2.29), se assumirmos que o coeficiente

de acoplamento dos processos harmoénicos é uma funcao linear de w.
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Figura 5.5 - Contribuicoes de sequnda ordem: (a) harmodnicas;

(b)combinagao; (¢) harmonicas + combinagdo. (d) Espectro experimental do
a-quartzo. Contribuicoes de sequnda ordem: combinacao + 50% harmonicas

[trago fino].
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O resultado obtido a partir da DVS do a-quartzo [55], para T=295K, é
mostrado na figura 5.5 (a). Comparando este resultado com o espectro expe-
rimental [figura 5.5 (d)], verificamos que existem contribuigoes no espectro
experimental que nao sao descritas se considerarmos somente os processos
do tipo harménico. Ou seja, nao podemos desprezar as contribuicoes devi-
das aos processos de combinacdao. A distribuicao em frequéncia para estas

contribui¢oes de segunda ordem é dada por [vide equacao (2.34)]:

| n(wv T) +1 |QC(W)]*2 (5'2)

Gostariamos de relembrar que esta expressao engloba todos os processos de
segunda ordem harmonicos e de combinacgao sejam eles aditivos ou subtrac-
tivos.

Comparando este resultado, obtido para o mesmo valor de T e ilustrado
na figura 5.5 (b), com o espectro experimental [figura 5.5 (d)], verificamos
que a distribuicao em frequéncia destas contribuicoes, descreve a posicao dos
picos observados no espectro experimental. No entanto, a intensidade relativa
dos picos ¢é diferente da do espectro experimental. Esta observacao leva-nos
a concluir que, para descrever a distribuicao em frequéncia, assim como a
intensidade relativa dos picos experimentais, deveremos ter em consideracao
uma percentagem de processos do tipo harmonico superior ao obtido a partir
da expressao (5.2).

Na figura 5.5 (¢) e (d) sao mostradas diferentes contribuicoes relativas
dos dois tipos de processos, obtidos de acordo com as equagoes (5.1) e (5.2).
A descrigao dos processos de segunda ordem, observados experimentalmente,

é obtida através da conjugacao das duas distribuicoes.
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Figura 5.6 - Contribuicoes de sequnda ordem: (a) harmodnicas;

(b)combinagao; (¢) harmonicas + combinagdo. (d) Espectro experimental do
v-S10y. Contribuicoes de sequnda ordem: combinagcio + 50% harmonicas

[trago fino].
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A determinacao das contribuicoes das ordens multiplas desta forma baseia-
se em duas condicoes: ter um bom modelo para o calculo da DVS do sistema e
ter em consideracao as contribuic¢oes relativas dos processos harmonicos e de
combinacao. Desta forma, obtém-se nao s6 uma distribuicao em frequéncia
mas também uma intensidade relativa que reproduz o observado experimen-
talmente.

Os resultados obtidos para as diferentes DVS do a-quartzo, [vide figura
4.5] sdo semelhantes, uma vez que as DVS também sao muito semelhantes.

Como se vé pela figura 5.7 (a), desta forma, conseguimos descrever, de
uma forma razoavel, as contribui¢oes de segunda ordem do espectro experi-

1

mental, ndao s6 para w > 1240cm™" mas também as bandas na regiao dos 850

1

cm™! e a intensidade experimental a 0 cm™!. Para além disto, a fraca banda

1 cuja origem, até

observada no espectro experimental a cerca de 160 cm™
hoje, nao foi explicada pode, com esta descricao, ser atribuida a difusdao de
modos acusticos. Esta banda situa-se a uma frequéncia dupla da banda TA,
na DVS calculada [48, 55]. Este parece-nos ser um forte argumento para que
a sua origem a seja atribuivel a uma excitacao tipo 2TA de bordo de zona.

Utilizando o mesmo tipo de procedimento, previamente descrito para o
cristal, apresentamos na figura 5.6 a comparacao entre as contribuicoes dos
diferentes processos de segunda ordem, obtidos utilizando como DVS para o
material amorfo a DVS "filtrada” [vide equagao (4.2)].

Também neste caso, a presenca de processos harmonicos e de combinacao
deve ser considerada para se descrever a posicao e intensidade relativa das
bandas de ordem muiltipla.

Com efeito, e como se pode ver pela figura 5.7, existe uma correspondéncia

proxima entre as frequéncias das bandas do espectro calculado (1240, 1600

e 2200 cm™') e as frequéncias das bandas do espectro experimental. Para
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além disso, conseguimos explicar a origem da difusao a baixas frequéncias.
Se os processos de ordem superior a um estao presentes na zona de altas
frequéncias, evidentemente também estarao presentes em toda a gama de
frequéncias.

As contribuicoes relativas dos dois processos, de ordens multiplas e de

primeira ordem, podem agora ser avaliados.

1

, sao obtidas a

As contribuicoes de primeira ordem, entre 0 e 1240 cm™
partir da diferenca entre o integral da intensidade experimental entre 0 e 1240
cm™! e o integral da intensidade das ordens miiltiplas calculadas no mesmo
intervalo de frequéncias. Desta forma obtivemos um resultado que varia entre
80 e 90% do integral total de difusdo, avaliado entre 0 e 1250 cm™!, para os
processos de primeira ordem.

As contribuicoes das ordens multiplas sao avaliadas a partir da diferenca
entre o integral total, entre 0 e 3w,., da difusao experimental e o integral das
contribui¢es de primeira ordem (de 0 a w.). Com este método obtemos que
as contribuicoes das ordens multiplas no a-quartzo e no v-Si0; representam
entre 10 e 20% da difusao Raman total.

Em conclusao, uma descricao mais correcta da difusao Raman do SiO, é
obtida se os processos de ordem muiltipla forem considerados. Tal como no
caso do cristal, a difusao proveniente dos processos de ordem superior a 1

nao pode ser desprezada na fase amorfa, quando se pretende interpretar a

difusao Raman neste sistema.
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Figura 5.7 — FEspectros Raman a temperatura ambiente e contribui¢oes das

ordens multiplas [linha a cheio] do: (a) a-quartzo; (b) v-SiO;.
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5.4 Modelo de Difusao Raman para ©»-Si0O»

Das consideracoes feitas anteriormente poderemos, neste momento, apli-
car um modelo de difusao Raman que descreve a forma do espectro Raman
em toda a gama de frequéncias[88]. Para limitarmos o nimero de parame-
tros do modelo consideramos somente processos de difusao de primeira e de
segunda ordem (harmoénicos e de combinacao aditivos ou subtractivos).

A intensidade Raman total sera dada por:

I=1" 4 ay) 1 (5.3)

em que [ é dado pela equacio (5.4), [? é a autoconvolugao da intensidade
de primeira ordem e o coeficiente a5/, esta relacionado com o decréscimo da
intensidade de difusao.

O conhecimento da densidade de estados de vibragao, g,(w), do factor de
acoplamento, C'(w), e do coeficiente ay/; permitir-nos-a calcular o espectro
Raman a uma dada temperatura e fazer uma comparacao directa entre o

espectro calculado e o espectro experimental.

5.4.1 Difusao Raman de primeira ordem

De acordo com o que foi dito no capitulo 2 a intensidade Raman de
primeira ordem, para um sistema amorfo, pode ser escrita da seguinte forma:
n(w, T)+1

() = "D Lo, ) (5.4

w
Esta equacao é idéntica a equacdo (2.25), se considerarmos que o factor

A é constante.
Esta expressao foi utilizada para interpretar o espectro Raman experi-

mental nos sistemas desordenados de varias formas, considerando que [P
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corresponde somente a difusdao primeira ordem. Por um lado, a partir de
consideracoes sobre o valor do factor de acoplamento, a expressao (5.4) foi
utilizada para definir uma ”densidade de estados de vibracao efectiva”. Por
outro lado, foi utilizada para calcular o valor de C'(w), a partir de espectros

experimentais e uma DVS calculada ou experimental.

5.4.2 Factor de Acoplamento

Partindo da equagao (5.4), podemos definir uma intensidade reduzida

dada por:

[P (w) w

n(w, T)+1C(w)

Dependendo do valor de C'(w) as trés reducoes mais usadas, utilizando

10 () = (5.5)

C(w) =1, w e w?, sdo ilustradas na figura 5.8 (a), (b) e (¢) respectivamente.
Os resultados nas configuracoes paralela e perpendicular foram normalizados
a intensidade da banda polarizada a 450 cm™!.

A figura 5.8 ilustra, de forma clara, que a escolha da configuracao de
polarizacao e do valor da constante de acoplamento altera drasticamente
a forma espectral das intensidades reduzidas, e uma destas representagoes
deverd ilustrar melhor a DVS efectiva do sistema.

Gostariamos de salientar que a informacao contida num espectro redu-
zido é a mesma que no espectro experimental, e o unico efeito das redugoes
é o de dar relevancia a uma regiao espectral relativamente a outra. De facto,
a reducao (a) mostra que a intensidade da difusdao nas vizinhancas da fre-
quéncia de excitagao é nula, contrariamente a reducao (c) que favorece uma
contribuicao central, enquanto a reducao (b) apresenta um comportamento

intermédio.

A dependéncia em frequéncia do factor de acoplamento tem sido objecto



Capitulo 5. Difusao Raman no Si0O, 94

de varios trabalhos tedricos e experimentais. A existéncia de um maximo na
funcao C'(w) vs w, é a explicagao dada por alguns autores [89, 90, 91] para a
origem do pico Bosao, tendo no entanto sido mostrado claramente que esta
interpretacdo nao é adequada [92, 93].

O factor de acoplamento C'(w) foi, originalmente, considerado, para uma
dada banda, independente da frequéncia. A correspondente reducao é ilus-
trada na figura 5.8 (a), tendo sido comparado, somente o espectro polarizado,
a calculos de DVS [5]. No entanto, as discrepancias entre a DVS experimental
e os calculos mostraram claramente que o factor de acoplamento depende da
frequéncia e da polarizacao [86], da mesma forma que nos materiais cristali-
nos.

Contudo, num recente trabalho teérico [74], foi mostrado que a baixas
frequéncias podem existir modos com um potencial de interaccao fraco, cujo
acoplamento com a radiacao é independente da frequéncia. Este tipo de mo-
dos pode coexistir com fondes do tipo de Debye.

Para fonoes acusticos em que w = vk, ou seja, para fondes do tipo de
Debye, o factor de acoplamente varia em w? [94]. No entanto, somente alguns
resultados experimentais obtidos em materiais como o Si, apds subtraccao do
sinal de fundo [95], ou no AsyS3, GeSy, GeSey, AsySes [96] vieram confirmar
os resultados previstos pelo trabalho de Whalley e Bertie [94].

A reducao da figura 5.8 (c), em que o factor de acoplamento é considerado
como dependendo do quadrado da frequéncia, é bastante utilizada. De facto,
esta reducao evidencia que a difusao Raman é diferente de zero para a fre-

1

quéncia de 0 ecm™', como o previsto pela equacgao (5.4), se a difusdo Raman

for somente de primeira ordem.
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Observado pela primeira vez por Winterling [97], o excesso de difusao
a baixas frequéncias é comum a todos os sistemas desordenados. Esta di-
fusao tem uma dependéncia com a temperatura diferente do previsto para
um processo de primeira ordem. O excesso de difusao quasi-elastica tem sido
interpretado, para alguns materiais vitreos, a temperaturas proximas da tem-
peratura de transicao vitrea, em termos de processos de relaxagao [39, 98] ou
em termos de difusao devido as ordens multiplas no a-Si e no a-GaAs [4, 88].

O conhecimento da DVS experimental ou tedrica permite avaliar a de-
péncia em frequéncia do factor de acoplamento, como se depreende se escre-

vermos equacao (5.4), da seguinte forma:

[P (w) w
n(w, T)+ 1 g.(w)

Os estudos experimentais sobre o factor de acoplamento baseiam-se na

C(w) = (5.6)

comparacao entre a razao da intensidade do espectro Raman despolarizado
e reduzido com a DVS obtida experimentalmente por difusdo de neutroes.
Apesar de todas as incertezas experimentais, a maioria dos resultados mostra
que, na regiao das baixas frequéncias, o factor de acoplamento tem uma
variacao monotdnica e quase linear com a frequéncia [7, 8].

Comparacoes entre resultados de difusao Raman e medidas de calor es-
pecifico dao a mesma dependéncia linear até wp /2 (wp-frequéncia de Debye)
[99]. Nos semicondutores amorfos Si e Ge, este comprtamento foi observado
em toda a gama de frequéncias [100, 101]. A figura 5.8 (b) ilustra o espectro
reduzido, obtido com o factor de acoplamento proporcional a w.

O factor de acoplamento envolvido na difusdo polarizada é diferente do
envolvido na difusao despolarizada. No primeiro caso, o espectro Raman ob-
servado é muito diferente da DVS do sistema, porque o factor de acoplamento

altera drasticamente a forma espectral da DVS, contrariamente ao segundo
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caso, em que a influéncia do factor de acoplamento sobre a forma espectral
da DVS é muito pequena [102, 103].

Na figura 5.9 compara-se os resultados obtidos a partir da equagao (5.6).
Na figura (a) utilizando a DVS da INS [51] e o espectro experimental des-
polarizado e na figura (b) os resultados da DVS ”filtrada” e os espectros
experimentais polarizado e despolarizado.

Com efeito, e como se vé pela figura 5.9, a variacao de C}(w) é uma funcao
mais complexa que a obtida para o factor C' (w) e, por esta razao, o espectro
despolarizado é considerado como uma imagem da DVS do sistema.

Verifica-se ainda que o factor de acoplamento tem uma variacao linear
em w apesar da existéncia de dois dominios de linearidade: um entre 10 e
80 cm™! e outro para w > 80 cm™!. Este desvio pode vir da intensidade de
difusao Raman e/ou da DVS utilizada.

Na regidao das baixas frequéncias: (i) a intensidade Raman é diferente de
zero devido a presenca do LSE; (ii) nas DVS usadas no calculo, o nimero de

I s30 inferiores ao nimero de

estados presentes na regiao entre 10 e 80 cm™
estados que participam na difusao. De facto na DVS filtrada” [figura (b)],
o numero de estados presentes é inferior ao numero de estados da difusao
de neutrdes. No caso da DVS obtida a partir da difusdo de neutroes [figura

(a)] devemos ter presente que esta DVS foi sujeita a correc¢oes devido aos

processos de ordem multipla.
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Figura 5.9 — Fuactor de acoplamento calculado com: (a) DVS da INS (b) DVS
“filtrada”. C(w) o< w (linha a cheio); C(w) o< w* (linha a ponteado).
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Na regiao das altas frequéncias, as flutuagoes observadas sao devidas, por
um lado ao facto de haver um desfasamento entre a posicao das bandas Ra-
man observadas e das bandas presentes nas DVS; por outro lado, devemos
notar que, com esta aproximacao, nao temos em consideracao a actividade es-
pecifica dos modos presentes nesta gama de frequéncias. Por outras palavras,
devido a activacao da DVS do sistema, todos os modos presentes na DVS sao
tidos em consideracao, independentemente de serem ou nao observados na
difusdao Raman. Para frequéncias superiores a w, o pico observado é devido a
divisao da intensidade Raman pela DVS que é nula a estas frequéncias. Para

1

frequéncias proximas dos 900 cm™", verifica-se a existéncia de outro pico em

C'(w) no caso da figura (b) devido ao "gap” presente na DVS filtrada”. No
resultado obtido com a DVS de neutrdes o pico na regiao dos 900 cm™! é
menos intenso devido a existéncia de um ”quasi-gap” nesta DVS.

A extensao a toda a gama de frequéncia da dependéncia linear do factor
de acoplamento resulta numa imagem da DVS do sistema bastante boa. A
variacao de C'(w) o w, na regiao das baixas frequéncias, terd a sua origem na
sobreposi¢ao de diferentes tipos de excitacao: (1) ondas propagativas de tipo
sonoro, cujo factor de acoplamento é proporcional a w?; (2) estados extra
localizados com um factor de acoplamento que é independente da frequéncia;
(3) estados do tipo fondes actsticos e/ou dpticos de bordo de zona, com uma
actividade Raman especifica.

Em conclusao, podemos dizer que o espectro Raman despolarizado (HV)
é uma "imagem” da DVS, nao sé para as baixas frequéncias [39, 91], mas
também para as altas frequéncias. Pelo contrério o espectro polarizado (VV),
embora com uma intensidade muito mais importante, é bastante diferente da

DVS do sistema [102].

A partir do valor de C'(w) proporcional a w, do conhecimento do factor
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a3/ determinado na secgao 5.3 e da analise feita no capitulo 4 sobre a DVS

do sistema, podemos neste momento calcular o espectro Raman do v-510;.

5.4.3 Resultados do Modelo a Temperatura ambiente

Na figura 5.10 (a) sao mostrados os espectros calculados para a primeira
e a segunda ordem, de acordo com as equacoes (2.25) e (2.35), usando a DVS
"filtrada”. Na figura 5.10 (b) apresenta-se o espectro calculado de acordo
com a equacao (5.3), com ayy igual a 0.1. Nesta mesma figura é também
apresentado o espectro experimental obtido na configuracao perpendicular
(espectro despolarizado). O factor de escala foi escolhido de forma a que as
intensidade integradas entre -250 e 250 cm™" (excepto as contribuicoes entre
-8 e 8 cm™!) sejam iguais.

Comparando o espectro calculado ao experimental vé-se que a forma es-
pectral é muito bem reproduzida.

Na regiao das altas frequéncias as bandas préximas de 500 cm™! e de
1100 cm™! sdao bandas do cristal activas em infravermelho [43, 84, 104, 105].
A perda de intensidade do sinal Raman nestas regioes, e as diferencas na
intensidade relativa dos picos Raman versus os seus correspondentes na DVS,
pode ser atribuida ao factor de acoplamento. Se usarmos outras densidades
de estados de vibracao calculadas [48, 106] obtemos um espectro Raman
ligeiramente diferente, mas mostrando os mesmos comportamentos gerais.
Da mesma forma do que foi observado em medidas de densidades de estados
de vibracao, feitas por neutroes [51, 63, 64], é de referir a existéncia de um
"gap” a cerca de 900 cm™' bem como o minimo a cerca de 600 cm™" no

espectro calculado e no experimental.
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Figura 5.10 — FEspectro Raman do v-Si0y a temperatura ambiente, (a) calcu-
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De notar, a baixas frequéncias, a presenca do excesso de difusao quasi-
elastica e do pico Bosao, no espectro calculado. O excesso de difusao quasi-
elastica, que é atribuido aos processos de ordem multipla, é evidenciado pela
presenca de uma banda fraca, centrada a frequéncia zero, no espectro cal-
culado para a segunda ordem. A frequéncia do pico Bosao é ligeiramente
superior que a do espectro experimental, como ja tinha sido observado nos
compostos semicondutores a-Si [4] e a-GaAs [88]. Assim sendo, poderemos
afirmar que grande parte da intensidade do pico Bosao é devida a estados
vibracionais semelhantes aos do cristal, como é verificado por estes calculos
onde 6 tivemos em consideracao os efeitos dos factores de populacao e de
acoplamento.

A diferenca que se observa entre a posicao do pico Bosdo, calculado e
experimental, podera dar-nos uma imagem dos estados extra ou uma medida
da ordem de médio alcance. Isto s6 é verdade se os estados extra forem
menos que os estados relativos ao cristal. De facto, em sistemas altamente
desordenados como materiais porosos e compostos heterogéneos, a ordem
de médio alcance nao pode ser relacionada com qualquer ordem cristalina,
e a dinamica destes sistemas nao pode ser descrita pelas proposicoes deste
modelo.

Em conclusao, este modelo baseado em premissas relativamente simples
(relaxacao da regra de seleccao em lg, amortecimento dos modos do cristal)
da uma boa descricao da difusdo Raman a temperatura ambiente, no v-5105.
Tendo em consideracao as mesmas proposicoes, este modelo descreve toda a
gama de frequéncias: excesso de difusao quasi-elastica, pico Bosao e modos
de alta frequéncia.

As discrepancias observadas podem ser explicadas quer por efeitos do

factor de acoplamento quer pela forma como a DVS do sistema foi calculada.
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Figura 5.11 — Densidade de estados de vibra¢io (a) resultados de Raman
(cireulos), contribugdo de Debye (linha a tracejado longo), resultados de INS:
ref. [33] (triangulos), ref[55] (quadrados), ref. [63] (circulos a cheio); (b) o

mesmo que na figura 4.11
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Na figura 5.11 apresentam-se os mesmo resultados da figura 4.11 junta-
mente com a DVS obtida experimentalmente por difusao Raman. Esta DVS
foi obtida da seguinte forma: espectro experimental despolarizado é corrigido
do valor do factor de populacido [vide equagao (5.5)]; a este espectro redu-
zido [vide figura 5.8] sdo subtraidas as contribuicoes dos processos de ordem
multipla. O espectro resultante dar-nos-a uma imagem da densidade de esta-
dos de vibracao obtida a partir da difusao Raman. O factor de normalizacao
para a DVS Raman experimental foi calculado de forma a que a intensidade
méxima, a cerca de 100 cm™!, fosse igual & intensidade méxima da DVS de
neutroes.

Analisando todas estas DVS, ilustradas na figura 5.11 (a), podemos verifi-
car a enorme semelhanca existente entre as densidades de estados de vibracao
obtidas por INS [33, 66, 67] e a DVS obtida a partir da difusdo Raman, o
que vem corroborar a ideia da proporcionalidade directa entre C'(w) e w

[8, 37, 99].

1

Na figura 5.12 apresentamos, para frequéncias entre 0 e 300 cm™",

0 es-
pectro Raman experimental e o espectro Raman calculado de acordo com a
equacao (5.3), utilizando as DVS mostradas na figura 5.11.

O factor de escala foi mantido igual ao utilizado para o caso da figura
5.10.

Esta figura mostra que todos os espectros calculados apresentam um BP
e alguns apresentam um intenso LSE. Tal como referimos no capitulo 4,
os parametros dos calculos de alguns modelos nao sao os mais indicados
para descrever a densidade de estados de vibragao. O melhor acordo entre o

espectro calculado e o espectro experimental é obtido com os resultados de

neutroes de Buchenau [33].
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O nosso interesse nao é o de validar uma DVS relativamente a outras
(para isso deveriamos avaliar o valor do factor de acoplamento partindo de
outros pressupostos) mas interpretar o espectro Raman numa larga gama de
frequéncias com base em premissas simples.

Neste sentido, a melhor forma de obter uma DVS 7realista” consite em
modificar, na regiao das baixas frequéncias, a DVS obtida a partir da convo-
lucao da DVS do a-quartzo de maneira a que o numero de estados desta
DVS seja igual aos observados na difusao de neutrées [33]. Para isso, a DVS
1

"filtrada” é modificada da seguinte forma: até uma frequéncia de 100 cm™

utilizamos a DVS experimental e de 100 até 1500 cm™! a DVS "filtrada”.

5.4.4 Resultados do Modelo em fungcao da Tempera-

tura

Os resultados obtidos, para temperaturas que variam entre os 10 e os 600
K, sao ilustrados na figura 5.13 juntamente com os correspondentes espectros
HV experimentais.

A evolucao da intensidade Raman em func¢ao da temperatura é bastante
bem descrita pelos espectros calculados em toda a gama de frequéncias. De
notar, em particular na regiao das baixas frequéncias que, quer a intensidade
quer a posicao do BP, bem como o LSE, estao perfeitamente representados.

O pico Bosao é originado, essencialmente, pelos modos acusticos de bordo
de zona e épticos dos cristais "parentes”. Na zona entre 10-100 cm™! os
estados extra representam somente uma pequena percentagem da DVS, e o

LSE, para T << T, pode ser atribuido ao efeitos de ordem multipla, que

como vimos estao presentes quer na fase cristalina quer na fase amorfa.
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5.5 Efeitos nao harmonicos

Toda a nossa interpretacao foi feita com base num modelo de interacc¢ao do
tipo harmonico, em que os efeitos de temperatura no potencial de interaccao
nao foram considerados. Ou seja, a densidade de estados de vibracao do
sistema ¢é considerada como uma funcao que nao depende da temperatura.

No entanto, existe um certo nimero de fenémenos que nao podem ser ex-
plicados com base na aproximacao harmonica, como por exemplo a expansao
térmica, a dependéncia com a temperatura da frequéncia dos fondes e das
constantes elasticas, entre outros. Todos estes fenémenos resultam das inter-
accoes nao harmonicas que provocam uma alteracao na frequéncia dos fonoes
com T'. Em geral, observa-se um decréscimo na frequéncia dos fonoes quando
a velocidade de propagacao do som diminui. Este fenémeno, cuja quantifi-
cacao é dada pelo parametro de Grineisen, é devido ao aumento da distancia
média entre os atomos ou seja a uma diminuicao da forca de interaccao.

Qual a consequéncia destes efeitos sobre a densidade de estados dos ma-
teriais?

O que se verifica na densidade de estados de vibracao, é uma variacao
em funcao da temperatura devido a estes efeitos nao harmonicos. Normal-
mente com o aumento da temperatura a DVS sofre um desvio no sentido
das baixas frequéncias. Estas modificacoes na DVS devidos aos efeitos nao
harménicos podem ser importantes [107]. De facto, como se verifica na di-
fusao de neutroes, apesar das correcoes devidas as ordens multiplas poderem
ter alguma influéncia no nimero de estados de vibracao, observa-se que a
DVS do sistema depende da temperatura [67, 108, 109]. A frequéncia dos
modos diminui com o aumento da temperatura.

Esta variacao, devido a anarmonicidade, pode explicar alguns dos com-

portamentos observados nas propriedades que dependem do numero de esta-
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dos a baixas frequéncias.

Na difusao Raman, espera-se que a frequéncia do BP decresca em fre-
quéncia com o aumento da temperatura como se observa no a-GaAS [88]
e nos vidros de borato [110] ou de fosfato [111]. Esta mesma observacao é
confirmada se analisarmos os espectros de difusao Raman em funcao da tem-
peratura, corrigidos do factor de populacao, de outros sistemas vitreos [112].
Estes espectros mostram uma distribuicao em frequéncia diferente com o au-
mento da temperatura [40]. Esta alteracdo na posicao do méaximo do pico
Bosao pode ser explicada pelas alteracoes na distribui¢ao em frequéncia dos
modos de vibracao do sistema.

No entanto, este nao é o comportamento observado na silica pura. Na zona
de temperaturas investigada, observa-se, no quartzo fundido, um aumento da
velocidade de propagacao do som [113]. Além disso, os fonoes actsticos de
bordo de zona do a-quartzo apresentam valores negativos do parametro de
Griineisen [83, 114]. Este fenomeno pode ser a explicacdo para o comporta-
mento peculiar da evolu¢ao em temperatura do BP do vidro de silica.

Se tivermos em consideracao as alteracoes com a temperatura na DVS,
nas regides em que g(w) aumenta a intensidade Raman aumenta e é ampli-
ficada pelo factor de populacao de Bose-Einstein. Este aumento nao deve
ser confundido com o excesso de difusao quasi-elastico ou com processos de
segunda ordem, cuja intensidade varia com a temperatura mais rapidamente
que o esperado pelo factor de populagao.

No quartzo irradiado com neutroes o BP aparece a uma frequéncia super-
ior [71] e o LSE é menos intenso que no vidro de silica. Como ja referimos,
a DVS do quartzo policristalino é muito semelhante a da silica vitrea [51] e
num trabalho recente [115] foi mostrado que grande parte dos estados extra,

deve ser atribuida a fraccao desordenada da amostra cristalina.
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Gostariamos de referir que em vidros sujeitos a modificacao a frequéncia
do BP depende da concentracao do modificador. Por analogia com o com-
portamento dos modos actsticos em solucoes solidas de semicondutores, o
BP deve ter o comportamento de um modo: por adi¢ao de atomos pesados
espera-se que um decréscimo da frequéncia de BP, por adicao de dtomos leves
a frequéncia do BP deve aumentar. Este tipo de comportamento é observado
nos vidros de silica sujeitos a modificagao [116] e em fosfatos e boratos de
iodeto de prata (Agl) [111].

Infelizmente, as alteragdes na concentracao provocam modificacoes im-
portantes nas propriedades elasticas do vidro, conduzindo a resultados que
podem ter comportamentos no sentido oposto. No entanto, para uma deter-
minada concentragao, poderemos considerar que a ordem a curto e médio
alcance nao sao afectadas pela espécie ionica do modificador. Por exemplo,
substituicao do sédio (Na) pelo potassio (K), em vidros de borato modifi-
cados [117] d& o resultado esperado para a posicao do BP: a razao entre as
frequéncias do BP para todas as concentragoes varia com a razao inversa do
valor da raiz quadrada da massa das unidades moleculares.

Em alguns sistemas altamente desordenados, as heterogeneidades indu-
zem uma ordem de médio alcance com comprimentos caracteristicos e, neste
caso, a localizagao da ondas sonoras pode ocorrer. No entanto, em materiais
desordenados densos, como é o caso do v-S5i05, o BP nao pode ser directa-
mente relacionado com nenhum comprimento caracteristico ou velocidade do
som.

A presenca de modos propagativos de alta frequéncia” (= frequéncia
do BP), detectados no ©-SiOs, com vectores de onda muito préximo do valor
para o qual os fonoes actsticos na curva de dispersao do a-quartzo se desviam

da linearidade, como referimos no capitulo 4, suporta a nossa aproximacao
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na interpretacao da difusao Raman da silica vitrea.

Em conclusao, a difusao Raman permite-nos evidénciar a estreita corre-
lacao existente entre as propriedades vibracionais da fase cristalina e da fase
amorfa, descritas no capitulo 4.

Apesar da forma espectral ser ligeiramente diferente, tanto as frequéncias
caracteristicas, como a intensidade de difusao mantém-se quando passamos
da fase cristalina a fase amorfa.

Por outro lado, a presenca de difusao originada em processos de ordem
superior a um, nao pode ser ignorada na interpretacao da difusao Raman,
tanto na fase cristalina como na amorfa.

Estas analises permitiram-nos descrever, o espectro Raman despolarizado
do ©v-5105, no ambito de um modelo simples: remocao da regra de seleccao
para o vector de onda, redistribuicao de estados vibracionais, devido a alte-
racoes na ordem de longo e médio alcance. A estreita correspondéncia entre
o espectro calculado e o espectro experimental mostra que, em toda a gama
de frequéncias, grande parte dos modos vibracionais esta relacionada com
modos do cristal.

Para temperaturas inferiores a T}, os efeitos nao harménicos nao podem
ser desprezados. Em particular, mostramos que grande parte do excesso de
difusao quasi-elastica tem a sua origem em processos de difusao de ordem

multipla.
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Capitulo 6
Transicao vidro-liquido

Neste capitulo analisaremos a dinamica vibracional de um vidro, para
temperaturas proximas da temperatura de transicao vitrea.

Iniciaremos o capitulo com uma breve descricao sobre a transicao vitrea.
Apresentaremos em seguida resultados experimentais da difusao Raman, em
funcao da temperatura, para um liquido molecular. Estes resultados serao
analisados em termos do modelo descrito no capitulo 5 para a fase sdlida.
Para a fase liquida os resultados serao analisados termos do aumento do

numero de graus de liberdade do sistema.

6.1 Consideracoes Prévias

Os compostos vitreos, englobam uma série de materiais com diferentes
tipos de interaccoes moleculares. Estes sistemas podem ser formados por
ligacoes covalentes fortes: como é o caso do =510, v-GeOy ou do By0y; por
ligacdes mais fracas como as pontes de hidrogénio, que é o caso do glicerol;

ou por ligacoes ainda mais fracas como as do tipo interaccao dipolar eléctrica

ou de Van-der-Waals, como o OT P (orto-trifenil), o Se (selénio) e 0o C KN
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[Cagl(g(NOg)7].

A sua classificacao [118] entre vidros fortes, intermédios e frageis é nor-
malmente feita com base na dependéncia da sua viscosidade (1), ou num
termo equivalente, como um tempo médio de relaxagao, (1), ({T) « n), em
funcao da temperatura.

Muitos esforcos tém sido feitos para a compreensao dos processsos mi-
croscopicos que sao responsaveis pela transformacao de um liquido num vi-
dro, cuja transicao é identificada por uma alteracao abrupta em muitas das
propriedades do sistema, a qual se associa uma temperatura de transicao
vitrea.

Se analisarmos, por exemplo, uma curva de variacao do volume em funcao
da temperatura, como a que se representa no esquema da figura 6.1, obser-
vamos dois comportamentos distintos nesta variacao. Quando um liquido é
arrefecido, pode dar-se a cristalizagao ou a formacao de um vidro. No primeiro
caso, verifica-se uma alteracao abrupta no volume para uma temperatura de
fusao (T}), e da-se a formagao de um cristal. No segundo caso, observa-se
uma ligeira alteracao no volume, para temperaturas inferiores a T, o liquido
torna-se mais viscoso. Quando esta viscosidade atinge valores da ordem dos
10'%2Pa.s dé-se, entao, a formacao de um vidro.

A alteracao sofrida pelo sistema para T' = T, é observada noutras pro-
priedades, como a entropia, o calor especifico, a condutividade térmica, e a
difusao Raman, entre outras.

A alteracao destas propriedades é comum a todos os sistemas vitreos, e
¢ um indicativo de que a dinamica de transicao vitrea é independente das
estruturas moleculares ou interaccoes que formam os vidros, sejam eles fortes
intermédios ou frageis, estando, no entanto, relacionada com os detalhes da

dinamica estrutural e vibracional de cada sistema.
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Com efeito, as estruturas moleculares que formam um cristal molecular
conservam a sua individualidade. Quer as distancias interatomicas, quer as
distancias intermoleculares ou intramoleculares, nao variam quando se passa
de uma molécula a outra.

A comparac¢ao entre a dinamica vibracional na fase cristalina e na amorfa,
feita para o Si03, pode ser por isso aplicada a todos os tipos de materiais
[119, 120, 121, 122]. De facto, se compararmos as DVS da fase cristalina e
amorfa de diferentes materiais que podem formar vidros [40], verifica-se que
existe uma estreita correspondéncia entre a DVS das duas fases, devida a
presenca das mesmas interacgoes intramoleculares.

Consequentemente, o modelo descrito no capitulo 5 pode ser aplicado a
qualquer sistema, para temperaturas inferiores a 7, desde que a SRO seja a
mesma nas duas fases. Este nosso pressuposto podera ser confirmado pelos
resultados que apresentaremos a seguir na descricao da difusao Raman da
fase sélida de um composto molecular como o glicerol, cujas propriedades
vibracionais e relaxacionais tém sido estudadas experimentalmente por va-

riadissimas técnicas [123, 124, 125, 126, 127].

6.2 Difusao Raman no glicerol

O glicerol (C5H5(OH)s3) é um composto molecular, considerado como um
vidro intermédio formado por ligacoes intermoleculares do tipo pontes de
hidrogénio [108]. Este composto é um liquido & temperatura ambiente e sofre

uma transicao vitrea a 1" = 185 K.
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6.2.1 Resultados experimentais

Na difusdo Raman da amostra (glicerol-”Aldrich”) usaram-se dois es-
pectrometros: um CODERG T800 e um JOBIN YVON T64000, ambos do
tipo triplo monocromador. O sinal difundido foi detectado, em ambos os
casos, por um fotomultiplicador. Como fonte de excitacao utilizou-se o com-
primento de onda de 488 nm nas experiéncias efectuadas com espectrémetro
CODERG, e 514.5 nm nas experiéncias® efectuadas com espectrémetro JO-
BIN YVON T64000, de um laser de argon. A poténcia da radiacao incidente
medida na amostra foi de 100 mW.

As medidas foram efectuadas numa geometria de 90°, mantendo-se a di-
reccao da polarizacao da radiacao difundida vertical e a direccao da polari-
zacao da radiacao incidente horizontal ou vertical, relativamente a direccao
de propagacao da radiacao difundida. As medidas em funcao da temperatura
foram feitas num criostato de hélio da OXFORD INSTRUMENTS.

Na figura 6.2 mostram-se os espectros experimentais anti-Stokes e Stokes
do glicerol obtidos a temperatura ambiente na configuracao paralela (a) e
perpendicular (b). Representa-se também o espectro, (¢), correspondente as
contribuicoes oriundas da modulacao das componentes diagonais do tensor
de susceptibilidade, obtido a partir da diferenca: Ij — (4/3)IL [vide capitulo
2].

Na zona das altas frequéncias podemos identificar as frequéncias carac-
teristicas dos modos vibracionais que podemos associar aos grupos molecu-
lares que formam o glicerol. Assim, na regiao 3300-3400 cm™! detectamos
uma banda larga correspondente a vibracao de estiramento da ligacao OH.

A forma espectral desta banda pode sofrer alteracoes induzidas pela existéen-

1. A escolha deste comprimento de onda esta relacionada com a eficiéncia do conjunto

espectrémetro+fotomultiplicador [vide Anexo A
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cia de ligacoes do tipo pontes de hidrogénio no grupo hidroxilo [128], e pela
presenca de moléculas de dgua. Nas regioes dos 2800-3000 cm™! e dos 1500
cm~! aparecem as bandas que correpondem as vibracoes de estiramento e de
flexao do grupo CH,.

Na zona < 1200cm™', existem trés bandas largas na regiao entre os 350

1

e 0os 600cm™" correspondentes as vibracoes intramoleculares e as estruturas

relativas & vibracao de estiramento da ligacao C-C-O na regiao dos 900 cm ™.

Na regiao das baixas frequéncias observam-se as bandas correspondentes
as vibracoes intermoleculares e a intensa difusao quasi-elastica, centrada a 0
em™L,

Para temperaturas inferiores a temperatura ambiente o PB é observado,
como se pode ver na figura 6.3, em que os espectros Raman despolarizados
do glicerol, numa gama de temperatura que varia entre os 93 e 310 K, sao re-
presentados. Todos os espectros foram normalizados a intensidade da difusao
a 489 em™1.

A temperatura da amostra foi determinada a partir da razao entre a
intensidade Stokes e anti-Stokes [vide capitulo 3 e figura 6.6].

Os modos de alta frequéncia tém o comportamento esperado em funcao
da temperatur: um alargamento das bandas e um desvio para as baixas fre-
queéncias. Também é evidente que a difusao central, pouco intensa para a
temperatura inferior a 7}, aumenta com o aumento da temperatura a uma
taxa superior ao previsto pelo factor de populagao de Bose-Einstein, podendo

estender-se até uma larga gama de frequéncias, e a frequéncia do pico bosao

sofre um desvio no sentido das baixas frequéncias.
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Figura 6.3 — FEspectros despolarizados do glicerol em fun¢do da temperatura.
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Este é o comportamento universal de todas substancias vitreas, embora
na maioria dos casos nao seja claro se esta variacao em frequéncia da posicao
do pico Bosao é devida a um aumento da difusao central, oriundo dos pro-
cessos de relaxacao estrutural, ou devida a um processo misto de relaxacao
e amortecimento de vibracoes.

A difusdo centrada a 0 cm™!, que é uma caracteristica comum a todos os
sistemas vitreos e liquidos, foi denominada luz parasita, cauda da Rayleigh,
difusao quasi-elastica ou excesso de difusao quasi-elastica, o que reflecte a
ambiguidade da sua origem.

Para temperaturas inferiores a T}, esta difusao central, denominada LSE,
pode ser atribuida a contribui¢oes dos processos de ordem superior a um,

como vimos no -510,.

6.2.2 Fase Solida

A existéncia da mesma SRO num material vitreo quando comparado com
o correspondente material cristalino é outra das caracteristicas comum a
todos os sistemas desordenados.

No caso da difusao Raman no glicerol, e da comparacao entre os espec-
tros de difusao Raman do cristal e do vidro [129], observamos que a tnica
diferenca entre os espectros é o alargamento das bandas no espectro do gli-
cerol vitreo em relacao ao do cristal. Razao pela qual a comparacao entre a
dinamica vibracional nas duas fases deve ser feita de forma a podermos obter

informacao que nos permitam interpretar o processo de difusao.



Capitulo 6. Transicao vidro-liquido 121

Densidade de Estados de Vibragao

A dinamica vibracional do glicerol cristalino é pouco conhecida. De facto,
s6 conhecemos um resultado para a DVS do cristal [129] obtido a partir de
calculos de dinamica molecular. Relativamente a trabalhos experimentais, e
para o glicerol vitreo, existem alguns resultados muito semelhantes, obtidos
por difusao de neutroes [108, 109].

Da mesma forma que o descrito para o caso de SiO,, a partir da DVS do
cristal poderemos obter uma DVS "filtrada”, uma vez que o resultado desta
aproximacao ¢ o que melhor reproduz os resultados da difusao de neutroes.
O dnico efeito da convolucao é o de redistribuir os estados vibracionais,
mantendo-se a posicao e intensidade relativa das bandas inalterada.

Na figura 6.4 sao representadas a DVS do cristal, obtida a partir da simu-
lacdo, e a DVS do vidro, obtida experimentalmente por difusao de neutroes
[109] e o resultado da convolucao da DVS do cristal.

Da comparacao entre a DVS do vidro, quer seja a DVS "filtrada” quer a
DVS obtida por INS, com a DVS do cristal, verificamos que a unica diferenca
existente é um alargamento dos picos na DVS do vidro.

As discrepancias observadas entre a DVS "filtrada” e o resultado da di-
fusao de neutroes podem ter a sua origem nos parametros utilizados no mo-
delo de calculo da DVS do cristal, tal como no caso do Si0;. Infelizmente
esta nossa suposicao nao pode ser confirmada devido a inexisténcia de outros
resultados para a DVS do cristal.

No entanto, é de notar a presenca de um minimo na regiao dos 250 cm™?,
onde se observa um "gap” na DVS do cristal, bem como a presenca de um

méximo na regiao dos 45 cm™!, que correspondente & posicao do PB.
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O primeiro méximo, a cerca de 55 cm™!, observado na DVS do cristal,
corresponde a um modo acustico de bordo de zona, e é de referir também
que a DVS do cristal de glicerol apresenta um desvio relativamente ao com-
portamento de Debye a partir dos 20 cm ™.

Da mesma forma que para o v-5i05, embora o numero de estados a baixas
frequéncias seja inferior ao observado na difusao de neutrées, podemos dizer
que grande parte dos estados presentes sao modos relativos ao cristal.

Assumindo que, para temperaturas inferiores a T, as contribuicoes relaxa-
cionais podem ser desprezadas [8], poderemos interpretar a difusao na fase
solida com base no modelo descrito no capitulo 5.

O conhecimento da DVS do sistema, do coeficiente de acoplamento e do

factor de ponderacao para as contribuicoes de segunda ordem, permitir-nos-a

comparar o espectro calculado com o experimental.

Factor de Acoplamento

A dependéncia linear em w do factor de acoplamento, na regiao das baixas
frequéncias, é aceite como sendo o comportamento geral em todos os sistemas
desordenados. Esta aproximacao a baixas frequéncias resulta, no caso do
Si0,, da existéncia de diferente tipos de modos que apresentam diferentes
acoplamentos com a radiacao.

No caso do glicerol, esta aproximacao mostra-se insuficiente para descre-
ver, na totalidade, o espectro de difusao a baixas frequéncias. Uma outra
aproximacao pode ser feita, na qual se considera que os modos a baixas
frequéncias sao, na sua grande maioria, modos do tipo ondas sonoras propa-
gativas, em que o factor de acoplamento seré proporcional a w?.

Utilizando a seguinte expressao [4]:
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C(w) = w(l — exp= ) (6.1)

a dependéncia em w? é obtida para frequéncias em que w << wy e uma
dependéncia linear em w é obtida para w >> wy. A frequéncia wy é uma
frequéncia caracteristica indicativa de uma alteracao entre uma dispersao
linear (ondas do tipo sonoro) e uma dispersdao nao linear, que no glicerol é

de aproximadamente 20 cm™![129].

Resultados do Modelo

Comparamos na figura 6.5 os resultados do modelo obtido para T=93 K
com a DVS da INS e a DVS "filtrada” com os resultados experimentais. Os
resultados calculados da figura (a) foram obtidos com um factor de acopla-
mento proporcional a w, e os da figura (b) com um factor de acoplamento
obtido de acordo com a equagao (6.1).

As contribuicoes dos processos de segunda ordem, também representadas,
sao cerca de 10% das de primeira ordem, como em todos os outros sistemas
[4, 88, 130].

O factor de escala foi escolhido de forma a que as intensidades integra-
das entre -200 e 200 cm ™! nos espectros calculado e experimental fossem as

mesInas.
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A forma espectral dos resultados experimentais é, de uma forma geral,
bem descrita. Os dois espectros calculados, nas duas figuras, apresentam um
pico Bosao. De notar também a presenca de uma banda fraca, centrada a
frequéncia zero, no espectro calculado, devida as contribuicoes de segunda
ordem. Nos espectros calculados a partir da DVS "filtrada” a intensidade
do pico Bosao é inferior a observada no célculo com a DVS da INS, mas a
sua frequéncia nao se altera entre o calculo feito para a figura (a) e para a
figura (b), contrariamente ao espectro calculado com os resultados da DVS
de neutroes, em que a posicao do BP sofre um desvio para uma frequéncia
ligeiramente superior, no caso da figura (b).

Estas discrepancias podem ser explicadas pela forma como a DVS do
sistema foi calculada ou devido a efeitos do factor de acoplamento.

Por um lado, se assumirmos que as DVS do vidro representam correcta-
mente a sua dinamica vibracional, o espectro calculado da figura (b) revela
que no glicerol a maioria dos modos de baixa frequéncia sao modos do tipo

2 embora possam existir alguns estados localiza-

propagativo com C(w) x w
dos fortemente acoplados.

Por outro lado, se assumirmos que o factor de acoplamento é proporcio-
nal a w, devido a coexisténcia de modos propagativos, localizados e do tipo
do cristal, significa que as DVS do vidro nao representam correctamente a
dinamica do sistema.

De referir que, no caso do SiO,, os resultados do modelo foram obti-
dos para temperaturas da ordem dos T},/5 e inferiores, com resultados satis-
fatorios, nao s6 para a origem do BP como para a origem do LSE. No caso do
glicerol, mesmo para temperaturas préximas de T, (93 K= T,/2) o resultado

do modelo também descreve de uma forma bastante satisfatoria quer o pico

Bosao quer o LSE.
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Para temperaturas proximas de T}, os processos devidos as ordens multiplas
nao sao desprezaveis e podem também eles competir com os processos de re-
laxacao que poderao comecar a existir para temperaturas da ordem de T}, ou

superiores.

6.2.3 Fase Liquida

Quando passamos da fase sélida a uma fase liquida, as interaccoes pre-
sentes no estado vitreo modificam-se devido ao aumento da temperatura.
Outro tipo de processos intermoleculares, como as reorientacoes e colisoes,
nao existentes para 1" < T,, vao contribuir para a difusao [131]. Na regiao de
baixas frequéncias, a presenca destes novos processos reflecte-se no aumento
da intensidade de difusao central com o aumento da temperatura.

Este aumento de difusao central e a sua relacao com a dinamica relaxa-
cional tem sido objecto de numerosos trabalhos experimentais e teoricos. Na
maioria dos estudos a interpretacao da difusao a baixas frequéncias é feita em
termos de tempos de relaxacao. Outros trabalhos baseiam a sua interpretacao

em termos de um acoplamento entre vibracoes e relaxagoes.

Tempo de Relaxacgao

A separacao entre contribuicao quasi-elastica, devida as flutuacoes na
polarizibilidade do material originadas nos movimentos de reorientacao ou
colisao molecular, dada pela soma de uma ou mais Lorentzianas ou Gaus-
sianas [132, 133] englobando tempos de relaxacao, dos processos puramente
vibracionais [134], foi uma das interpretagoes feitas sobre a difusao central.

Esta difusao, denominada luz parasita, cauda da Rayleigh ou difusao

quasi-elastica, foi algumas vezes arbitrariamente subtraida ao espectro expe-

rimental [135, 136].
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A relacao entre a transicao vitrea e a dinamica relaxacional é feita, na
maioria dos casos, com base na teoria de acoplamento de modos (MCT?)
[137]. No entanto, as discrepancias entre resultados experimentais e as pre-
visoes tedricas continuam a ser objecto de um largo debate e a natureza da
transicao continua ainda pouco conhecida.

Segunda esta teoria, a evolucao dos processos relaxacionais na transicao
vidro-liquido seria descrita por dois tipos de relaxacao denominados a e f3.
A relaxacao 3, associada a processos rapidos da ordem dos 10'' — 10'? Hz,
teria uma dependéncia fraca com a temperatura e seria seguida por um pro-
cesso mais lento (10'° — 10! Hz), relaxacao «, que dependeria fortemente da
temperatura. A interaccao entre processos relaxacionais e vibracionais nao é
explicitamente considerada nesta teoria.

A interpretacao dos resultados experimentais com base na MCT para
alguns sistemas simples [138, 139, 140] parece confirmar as previsoes. No
entanto existem outros sistemas em que o desacordo entre resultados ex-
perimentais [108, 125, 141] obtidos por diferentes técnicas, como a difusao
Raman e de neutrées, ou medidas dieléctricas [142, 143], parece indicar que as
contribuicoes inerentes aos processos vibracionais, que em algumas analises
sao subtraidas ao sinal registado [144], devem ser consideradas.

As relaxacoes do tipo « nao sao observaveis na gama de frequéncias co-
berta pela difusao Raman. O nosso conjunto experimental nao nos permite
analisar o sinal entre -8 e 8 ecm™! devido as perturbacoes introduzidas pelas
contribuicoes da difusao elastica.

As relaxacoes do tipo 3 sao passiveis de serem detectadas na difusao

quasi-elastica, para temperaturas superiores a Tj.

2. MCT-corresonde as iniciais de "Mode Coupling Theory”
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Relaxacao e Vibracao

Num sistema desordenado homogéneo as estruturas basicas que o formam
permanecem inalteradas [40, 145, 146], quando se passa da fase sdlida a
liquida.

Devido a coexisténcia dos processos vibracionais e relaxacionais, que sao
competitivos [8, 125, 145] entre si, a difusio Raman a baixas frequéncias
dependem da taxa de contribuicao relativa dos dois processos.

A difusao Raman devida a presenca destes dois processos, pode ser des-

crita da seguinte forma:

I{(w) = [n(w,T)+ 1)[R(w) + V(w)] (6.2)

em que R(w) engloba todos os processos relativos as relaxacoes estruturais
(colisionais ou reorentacionais) e V(w) os processos vibracionais.

A primeira andlise a fazer sobre o sinal recolhido, é verificar se o sinal
detectado é um processo Raman. Recorrendo aos espectros corrigidos pelo
factor de populacao, e a diferenca entre os espectros Stokes e anti-Stokes,
que representamos na figura 6.6, esta verificacao podera ser feita.

Os espectros reduzidos apresentam uma simetria, o que estd de acordo
com o previsto pelas equagoes (2.37), (2.38) e (2.39). Esta observacao permite-
nos concluir que por um lado o sinal recolhido é de facto um sinal Raman,
e por outro lado que a sua interpretacao deve ser feita com base no previsto
pela equagao (6.2), ou seja, que também os processos relaxacionais obedecem
a estatistica de Bose-Finstein.

A intensidade negativa que se observa na figura 6.6 (e), no espectro obtido

a partir de ﬁ—([s —I,5), pode ser devida a presenca de efeitos nao lineares.
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Figura 6.6 — FEspectros Raman a temperatura ambiente do glicerol: (a) expe-

rimental; (b)-(e) reduzidos
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A difusao a baixas frequéncias e a sua evolucao em funcao da temperatura
para diferentes sistemas vitreos, tem sido analisada em estudos recentes [39,
147, 148, 149], com base no trabalho de Winterling [97].

Nesta aproximacao, o sinal Raman é descrito como uma funcao de re-
sposta de um conjunto de osciladores, cada um associado a um modo de
vibracao, e com um determinado coeficiente de amortecimento.

Para temperaturas muito baixas (7' << T}), em que o tempo de vida das
relaxacoes ¢ muito inferior ao das vibracoes, a funcao de reposta dos oscila-
dores é uma funcao do tipo delta de Dirac. A intensidade Raman corresponde
a envolvente da DVS do sistema e nao existe difusao quasi-elastica.

Para temperaturas superiores a temperatura de transicao vitrea, existe
um amortecimento das vibragoes e a difusao Raman € inerente aos processos
originados na redistribuicao da DVS, devido a interaccao entre os diferentes
modos de vibracao amortecidos. O espectro Raman apresentara, a baixas
frequéncias, uma componente quasi-elastica originada pelo amortecimento
das vibracoes.

Quando a amplitude das relaxacoes é da mesma ordem de grandeza da
amplitude de vibracao a constante de amortecimento é grande. Neste caso, a
funcao de resposta de um oscilador amortecido é a mesma da de um tempo
de relaxacao simples [150]. Por isso, é dificil concluir qual a aproximacao,
tempo de relaxacao simples ou oscilador amortecido, que melhor descreve o
processo que origina a difusao central.

Parece, no entanto, claro que, para temperaturas proximas de 7}, os pro-
cessos relaxacionais e vibracionais (de primeira e segunda ordem) sao compe-
titivos entre si. A semelhanca que existe entre o espectro Raman para a fase
vitrea e para a fase fundida do B,O3 [151], e a presenca de processos devidos

a segunda ordem noutros liquidos viscosos [152], mostra que estes processos
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podem coexistir.

Para temperaturas superiores a temperatura de transicao vitrea, a in-
tensidade de difusao originada nos processos de relaxacao estrutural, tem
uma variacao com temperatura muito superior a dos processos vibracionais,
e domina o espectro de difusao.

A questao relevante para colocar é: poderemos avaliar a evolucao com a

temperatura destas contribuicoes?

6.3 Contribuicao Central

A intensidade da contribuicio centrada a 0 cm™! pode ser obtida a partir
da subtraccao dos processos vibracionais de primeira ordem [34, 153, 154],
que podemos avaliar para o espectro a baixa temperatura (7p), utilizando a

seguinte expressao:

(Ty)

Al =I(T) - o T 1

[n(w,T)+ 1] (6.3)

A quantidade AT representa a evolucao de todos os processos (relaxacio-
nais e vibracionais) com uma dependéncia diferente da prevista pelo factor
de populagao de Bose-Einstein, entre as temperaturas Tg e T.

Na figura 6.7 representamos a diferenca, dada pela equacao (6.3), para
temperaturas compreendidas entre 93 e 310 K. As contribuicoes entre -8 e 8
1

cm ™ nao foram tidas em consideracao.
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A forma espectral de Al depende da temperatura: com o aumento de
T verifica-se o aparecimento de uma importante contribuicao centrada a 0
em™! que se estende até frequéncias de aproximadamente 150 cm ™.

Para T' = 93K o sistema encontra-se numa fase solida e para T' = 243K
numa fase viscosa, e devido a um efeito de histerese a intensidade AT é fraca.
Com o aumento da temperatura, a intensidade aumenta devido a um aumento
do nimero de graus de liberdade do sistema [10], razdo pela qual a viscosidade
do sistema diminui de uma forma exponencial [155]. No estado sélido as
contribuicoes para a difusao tém a sua origem nos processos vibracionais,
porque os movimentos de reorientacao ou colisao nao existem uma vez que
as estruturas que formam o sistema estao ”congeladas”. Com o aumento
da temperatura, da-se o "descongelamento” destas estruturas, e estes novos
graus de liberdade do sistema introduzem contribuicoes adicionais para a
difusao central.

A quantificacao da evolugao com a temperatura da intensidade originada
nestes novos graus de liberdade pode ser feita através do integral da inten-
sidade A1, entre -150 e 150 cm™!. Esta intensidade pode ser obtida a partir
da equagao (6.3) utilizando-se diferentes valores de T'.

Na figura 6.8 representam-se os valores desta intensidade e a sua evolucao

em funcao da temperatura obtida com uma lei de tipo Arrhenius:

(I) = Iexp™ (6.4)

em que F, representa uma energia de activacao.

A passagem da escala de temperatura de AT a T foi feita da forma se-
guinte: para T' = 93K consideramos que o integral da intensidade do espectro
corrigido do factor de populacao corresponde aos graus de liberdade do es-

tado solido; este valor foi subtraido ao valor do integral da intensidade AT;
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a intensidade que resulta desta subtraccao é atribuida aos novos graus de
liberdade correspondentes a temperatura T'. Para a fase sélida, T = 93K,
o numero de graus de liberdade é igual a 3N, o que corresponde a termos
no espectro da figura 6.8 uma intensidade nula, e assim, a evolucao com a
temperatura de [ Al pode ser relacionada com os novos graus de liberdade
do sistema.

Verifica-se que a intensidade aumenta exponencialmente com a tempera-
tura, com uma alteragao bem marcada para 7T},. Da avaliacao desta evolucao
através da lei de Arrhenius obtemos um valor de cerca de 4 Kcal/mol para a
energia de activacao. Este resultado esta dentro da gama de valores corres-
ponde a entalpia de formagao de uma ligacao OH nos dlcoois [156]. Este valor
é ligeiramente diferente do determinado a partir de medidas de difusao de
neutroes e viscosidade [157]. Esta discrepancia pode ser atribuida aos erros
sucessivos que se podem introduzir na avaliacao do integral da intensidade a
baixas frequéncias.

Medidas em fun¢ao da temperatura para outros sistemas vitreos devem
ser feitas, de forma a se determinar o nimero de graus de liberdade. Esta
avaliacao podera ser feita, no caso particular dos sistemas com ligagoes por
pontes de hidrogénio, nao s6 com base na intensidade de difusao a baixas
frequéncias, mas também tendo em consideracao as alteracoes com a tem-
peratura da banda a 3100-3600 cm ™! correspondente as vibracoes do grupo
hidroxilo.

Em conclusao, a semelhanca existente entre a fase cristalina e a fase
amorfa, devida a presenca das mesmas estruturas moleculares, permite-nos
obter uma DVS para a fase amorfa através de uma simples redistribuicao dos
modos de vibracdao presentes na fase cristalina.

Os resultados da interpretacao da difusao Raman da fase sélida de um
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liquido molecular confirmam que as particularidades do estado vitreo devem
ser entendidas a partir de uma andlise baseada no correspondente material
cristalino.

O bom acordo entre o espectro Raman calculado e o experimental, mostra
que as contribuicoes oriundas de processos de ordens multiplas nao podem
ser ignoradas.

Mostramos também que estes processos vibracionals coexistem com os
relaxacionais para temperaturas préximas de Ty, e nao podem ser desprezados
na interpretacao dos processos de difusao.

Para temperaturas superiores a T, o aumento da difusao devida aos pro-
cessos relaxacionais tem uma variacao com a temperatura superior ao pre-
visto pelo factor de populacao e este aumento de difusao pode ser interpre-
tado em termos do aparecimento de novos graus de liberdade, que se libertam

progressivamente com o aumento da temperatura.
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Conclusoes

As propriedades vibracionais e relaxacionais dos sistemas desordenados
foram estudadas por analogia com as dos seus correspondentes materiais cris-
talinos. Os resultados para a densidade de estados de vibracao do sistema,
quer os obtidos a partir de modelos quer os experimentais, mostram que a
maioria das excitacoes vibracionais da fase cristalina e amorfa sao correla-
cionaveis. Esta estreita relacao, entre a dinamica vibracional nas duas fases, é
inerente a presenca das mesmas estruturas moleculares a nivel local imposta
pela quimica do sistema.

A existéncia de uma variedade de polimorfos cristalinos de silica, for-
mados por tetraedros de Si0y4, permitiu-nos definir um cristal "médio” cuja
densidade de estados de vibracao ¢ dada pela combinacao linear do espectros
de energia dos modos de vibracao dos diferentes polimorfos.

A utilizacao do mesmo modelo no cédlculo da densidade de estados de
vibracao da fase amorfa e de quatro dos polimorfos da silica, mostra que o
espectro de energia dos modos de vibracao do cristal "médio”, reflectindo os
detalhes da distribuicao espacial das estrutura dos diferentes polimorfos, esta

mais proximo de representar a densidade de estados de vibragao "real” do
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sistema vitreo que qualquer outro dos espectros de energia da fase cristalina.

A andlise detalhada dos espectros de densidade de estados de vibracao, do
material desordenado, mostra que a desordem nao afecta a dinamica vibra-
cional do cristal de uma forma aleatéria: observa-se uma redistribuicao dos
estados vibracionais que, de uma forma simplista, foi descrita pela convolucao
da densidade de estados de vibracao do cristal por uma funcao Gaussiana.

A difusao Raman foi estudada sobre um largo dominio de frequéncias,
desde a difusao anti-Stokes, para uma frequéncia da ordem de -3kgT, até as
altas frequéncias, da ordem do triplo da frequéncia de corte. Este procedi-
mento permitiu-nos detectar a presenca de difusao originada nos processos
de ordem multipla que foi confirmada pela utilizacao do espectro anti-Stokes
e Stokes, de forma a discriminar os processos de difusao dos processos de
luminescéncia ou de luz parasita.

Duas ideias fundamentais estao na base da interpretacao do processo de

difusao Raman:

e a perda de invariancia da simetria de translacao, quando se passa da
fase cristalina para a fase amorfa, pode ser traduzida, simplesmente,

pela relaxacao das regras de seleccao sobre os vectores de onda.

e o numero total de fotoes difundidos nas duas fases é praticamente o
mesmo. Com efeito, da mesma forma que o processo de difusao de
primeira ordem, da fase cristalina e da fase amorfa, sao comparaveis,
também os processos de ordem multipla, quer na fase cristalina quer
na fase amorfa, avaliados numa larga gama de frequéncias, tém uma
contribuicao para a seccao eficaz diferencial de difusao com uma or-
dem de grandeza comparavel aos respectivos processos de difusao de

primeira ordem, pelo que nao podem ser desprezados.
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Todas estas semelhancas experimentais, observadas nas diferentes fases
cristalinas e na fase amorfa, permitiram-nos propor um modelo, com um
numero de parametros reduzido, baseado na redistribuicao dos estados vi-
bracionais do cristal e nas contribuic¢ées das ordens multiplas (harménicas e
de combinacao). Este modelo simples, permitiu-nos calcular a evolugao da
intensidade de difusao Raman em funcao da temperatura.

Os resultados obtidos, para temperaturas inferiores a temperatura de
transicao vitrea, em dois sistemas vitreos representativos, descrevem per-
feitamente os resultados experimentais. A posicao e intensidade das bandas
em toda a gama de frequéncias, bem como a difusao para frequéncias na zona
do "gap” e para frequéncias superiores a frequéncia de corte, sao descritas
com base nas mesmas premissas. Com efeito, a difusao de baixas frequéncias,
pico Bosao e excesso de difusao quasi-elastica, interpretada, até ao momento,
como tendo origem na difusao devido a um excesso de estados de vibracao
do material amorfo, é vista, neste modelo, como tendo origem em modos do
tipo do cristal e em processos de ordem multipla.

E de salientar, por um lado, que mesmo para temperaturas muito in-
feriores a temperatura de transicao vitrea, a intensidade dos processos de
ordem multipla nao é necessariamente desprezavel, quando comparada com
a intensidade dos processos de primeira ordem. Por outro lado, os efeitos nao
harmonicos, que nao foram considerados nesta descricao das propriedades
vibracionais dos sistemas estudados, bem como, a existéncia de estados su-
plematares localizados, especificos de cada sistema, e originados em defeitos
estruturais intrinsecos ao vidro, nao podem ser desprezados.

Para temperaturas superiores a temperatura de transicao vitrea, o au-
mento da difusao a baixas energias, devido aos processos relaxacionais, foi

interpretado em termos de um aumento dos graus de liberdade do sistema.
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Gostariamos ainda de salientar que denominacoes como: pico Bosao nos
materiais vitreos; modos transversais actisticos activados pela desordem (DATA!)
observados nos semicondutores amorfos ou modos longitudinais actsticos ac-
tivados pela desordem nos materiais poliméricos (DLAM?), representam o
mesmo conceito fisico, correspondente a difusao Raman de primeira-ordem
activada pela desordem, muitas vezes denominda DAFORS?®. Da mesma
forma que os fonoes acusticos de bordo de zona sao estados intrinsecos na
dinamica vibracional de todos os cristais, também a presenca do pico Bosao
no espectro Raman dos vidros é uma caracteristica universal de todos os
sistemas desordenados.

O comportamento especifico de cada um dos diferentes tipos de sistemas
deve ser interpretado tendo em consideracao as particularidades da estrutura
do sistema cristalino (p.ex. cristais ”parentes”, se existirem).

Uma melhor compreensao da desordem estrutural e das suas implicacoes
na dinamica vibracional do sistema passa por um melhor conhecimento da
dinamica dos cristais "parentes” e pela estrutura do vidro. Sera interessante
fazer um estudo da funcao de distribuicao de vazios que existem na estrutura
do material amorfo. Esta pode ser a base da explicacao para a diminuicao da
densidade quando se passa da fase cristalina da silica para a sua fase amorfa.

O estudo, baseado na espectroscopia Raman, é particularmente util, uma
vez que pode fazer a ligacdo entre a analise local das propriedades mi-

croscopicas e as observagoes macroscopicas.

1. DATA-corresponde as iniciais de ” Disordered Activated Tansversal Acustic”
2. DLAM-corresponde as iniciais de ” Disordered Activated Longitudinal Acustic Mode”
3. DAFORS-corresponde as iniciais de ”Disordered Activated First Order Raman Scat-

tering”
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Anexo A

Caracterizacao do

Espectréometro JYT64000

A.1 Detector e Sistema Dispersivo

O espectréometro T64000 esta equipado com dois tipos de detectores: um
CCD de 578 "pixells” e um PMT arrefecido por efeito Peltier. O sistema
dispersivo, representado esquematicamente na figura A.1, é formado por um
triplo monocromador com redes de difrac¢ao de 1800 tracos/mm, com um
sistema de barra de senos, cobrindo uma gama de comprimento de onda de

0-950 nm.
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A sua configuracao basica é formada por: um duplo monocromador su-
bractivo, o pré-monocromador, mais um espectrégrafo. Existindo ainda a
possibilidade do equipamento funcionar numa configuracao subtractiva ou
aditiva.

As fendas Iy, Fy, I's e Iy sao fendas de comando manual e as fendas F} /,

e I3 sao de comando motorizado.

A.1.1 Funcionamento em modo subtractivo

Na configuracao em modo subtractivo, cujo esquema é representado na
figura A.2, o pré-monocromador actua como filtro de radiacao, definindo a
banda passante que depende do tipo de detector e de rede de difraccao.

A radia¢ao difundida pela amostra entra no primeiro monocromador atra-
vés da fenda de entrada, Fi, e é dispersada pela rede R;. A fenda de entrada
do segundo monocromador, [} /3, selecciona a banda passante: entre A; e A,.
A rede Ry no segundo monocromador recombina toda a radiacao dispersada
pelo primeiro monocromador na fenda de saida [/3, limitada a regiao es-
pectral entre A\; e Ay. A radiagdao entra no terceiro monocromador e é entao

dispersada pela rede Rj e recolhida pelo detector.

A.1.2 Funcionamento em modo aditivo

Na configuracao de triplo aditivo, cada monocromador é utilizado como
dispersor, contrariamente ao modo subtractivo em que a dispersao sé é feita
no terceiro monocromador. Na figura A.3 apresenta-se um esquema do fun-

cionamento em modo aditivo.
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A radia¢ao difundida pela amostra entra no primeiro monocromador atra-
vés da fenda de entrada, Fi, é dispersada pela rede R; definindo-se assim a
banda passante: entre A; e A;. Esta radiacao depois de fazer o percurso pela
7caixa aditiva” entra no segundo monocromador através da fenda Fj e é de
novo dispersada pela rede Ry, entrando no terceiro monocromador através
da fenda Fy/3. No terceiro monocromador ¢, de novo, dispersada pela rede

R3 e é detectada de forma equivalente ao modo subtractivo.

A.2 Caracterizacao da Resposta do Sistema

A.2.1 Funcao de resposta

A determinacao da fun¢ao de resposta do conjunto sistema dispersivo +
fotomultiplicador em fun¢ao do comprimento de onda e da polarizacao foi
feita com base em espectros de difusao anti-Stokes e Stokes do tetracloreto
de carbono (CCly) para uma gama de comprimentos de onda entre 632.8 nm
e 446 nm. A funcao de resposta espectral, para a polarizacao perpendicular

aos tracos das redes de difraccao é representada na figura A.4.

A.2.2 Resolucao

A resolucao do sistema T64000, em funcao do comprimento de onda e da
largura das fendas, foi feita utilizando o modo aditivo e subtractivo e deteccao
monocanal (PMT) e multicanal (CCD). O resultado obtido na configuragao
subtractiva e deteccao monocanal, utilizando radiacao de diferentes compri-

mentos de onda, é mostrado na figura A.5.
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