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- RESUMO -

Descrevemos, neste trabalho, medidas de espalhamen-
to Brillouin em liquidos de carater polar distintos, submetidos a
um fluxo estacionaric de calor. 0 fluxo de calor leva a uma assi-
metria na intensidade das linhas Brillouin.

Construimos um sistema de estabilizagao em ciclo
fechado para controlar um interferometro Fabry-Perot de passo
simples, disponivel no laboratério, que tornou possivel a execugao
das medidas desejadas.

Diferentemente de resultados previamente publica-
dos, onde as amostras utilizadas foram agua e silica , nossos
dados para o benzeno e alcool isopropilico mostram-se em excelente
acorde com as teorias estatisticas lineares aplicadas a fluidos
fora do equilibrie, nos dois aspectos relevantes: dependéncia no
gradiente de temperatura < no vetor de onda de espalhamento.

Nossos resultados sugerem um comportamento geral

do efeito nos fluidos, ndo relacionado a sua estrutura molecular,
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ABSTERACT

We describe measurements of Brillouin scattering
in liquids of distinct polar character, subjected to a steady
state heat flux. The thermal flow results in an asymmetry in the
intensity of the Brillouin lines.

A ¢losed-loop stabilization system was built for
the single-pass Fabry-Perot interferometer already available, in
order to make the measurements.

Contrary to previously published results for water
and fused silica, our data for benzene and isopropyl-alcohol show
excellent agreement with the linear non-equilibrium statistical
theories, both in the dependence with temperature gradient and
with the scattering vector.

our results suggest a general behavior of the

effect in fluids, not related to their molecular structure.
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CAPITULOS



I. INTRODUGAQ

I.1 Espectroscopia Brillouin

No campo espalhamento de luz, a técnica mais utili-
iada no Brasil, apds o advento dos equipamentos LASER, é a espec-
troscopia Raman cujo pioneiro na area foi o brasileiro Sergio P.
S, Porto'? . Entretanto, a técnica Brillouin constitui uma exce-
lente ferramenta para a analise de espectros, tanto de fluidos
quanto de c¢ristais, principalmente no estudo dos detalhes dos
espectros de espalhamento nhas regides de baixas frequencias. A
técnica Brillouin envolve uma instrumentagdc gque combina simul-
taneamente alta resolugdao (ou finesse 3) e uma grande extensao
espectral (ou free spectral range FSR)3 , gque e particularmente
util, e cada vez mais usada, nos casos em gue ocorrem interacoes
tipo acoplamento de modos (mode-coupling).

Un experimento de espalhamento de luz consiste em
fazer um feixe de luz monocromatica, de frequencia v, @
comprimento de onda A, atravessar uma amostra transparente e dai
detetar a luz espalhada em algum angulo 6 (o angulo de espa-
lhamento) em relag8o a diregdo de incidencia. A 1luz espalhada
contém componentes em freguéncias v_ deslocadas em relagao a inei-
dente v, devido as interagdes com as varias excitacoes da amos-
tra. Como e usual, frequéncias superiores a incidente ( v_ > v )
correspondem a absorgao de excitagoes do meio pelo campo radiante,
e quando inferiores (v, < v) correspondem a emissao de excitacoes

no meio espalhador. E necessario, entao, medir a Iintensidade de

luz espalhada em funcao da frequencia daquelas componentes.



Podemos convenientemente dividir o espectro de luz

espalhada em trés regides, conforme esquematizado na figura I-1:

(a)
e e b e s O Y T SETTR I e TELY TERRIE : -
b 0.3x107 3 xao’ [Mﬁf]
(b) 160 1000 [cm ]

o.3xi0? sxi0d VTV, [MHZ]
Q.1 1.0 A_lwl\;l fcm ']
(c)
— e} — b R
3 {MHz ]
-4 -
10 fem ']

Fig. I-1 Estigios de resolugac dos espectros de espalhamento de
luz: (a) RAMAN, (b) BRILLOUTN e (c) RAVLETGH.



O espectro Raman (figura I-la) e devido ao espalha-
mento de luz por modos oticos, que sao excitacdes elementares da
materia associadas a flutuacdes locais no estado de polarizagao do
meio, dande o espectro vibracional-rotacional da amostra. As com-
ponentes do espectro geralmente ocorrem na faixa de energia entre
~ 100 e 10000 cm' , correspondendo a freguéncias na faixa
~ (3 - 300)x10° MHz.

O espectro Brillouin (figura I-1b), por outre lado,
esta associado a fonons aclsticos no casc de cristais e a espalha-
mento por ondas de som no caso de fluidos. Essas excitagoes estao
relacionadas com flutuagdes na densidade (ou, equivalentemente,
pressaoc) a nivel local. Tem-se, entdo, o espectro translacional da
amostra; esses modos translacionais tem energia na faixa que vai
de ~ 0.001 a 1 cm', e freguencia correspondente  entre
~ 30 e 30000 MH=z.

Finalmente, © espectro Rayleigh esta associado a
modos nao-propagantes no meio, que sao em geral processos disper-
sivos tais como difusdo térmica. O espalhamento de luz, nessas
circunstancias, ocorre devido as anisotropias oticas resultantes
das flutuagoes de entropia (calor) no meio., O espectro Rayleigh
(ver figura I-lc) estd obviamente centrado em torno de v.omv,= 0

(espalhamento elastico), e sua largura tipica ¢ encontrada na

faixa -~ 107 - 10 em™? (s 1 MHz) .



I.2 Escopo do trabalho

Os sistemas fora do equilibrio termodinamico sempre
despertaram interesse. Isso decorre, basicamente, de duas caracte-
risticas: (i) os dispositivos que nos cercam na vida real, enm
geral, dependem de algum tipo de fluxo para seu funcionamento e
(ii) a maior parte dos processos de medida de propriedades fisicas
consiste na aplicagao de algum estimulo ("desequilibrio") e da
subsequente observagdo da resposta do sistema a perturbacio ini-
cial. Nesse processo, geralmente, ocorre uma “relaxacdo" do siste-
ma em diregao ao equilibrio, mas também pode o sistema permanecer
num estado meta-estavel, estacionario, fora do equilibrie (NESS-
Non-Equilibrium Steady State). Nesta ultima categoria (NESS), se
inserem o©os casos - considerados “simples" - fora do equilibrio
termodinamico, em que ha fluxos estaciondrios de energia ou de
particulas.

Ha alguns anos atras, renovou-se o interesse geral
por fluldos fora do equilibrio termodinamico'® . varios autores,
poucos anos antes, fizeram algumas previsces teoricas para fluidos
em estados NESS; em particular, especial atencdo foi dedicada a
analise do espalhamento Brillouin em um liquido simples (de molé-
culas esfericamente simétricas) submetido a um gradiente de tempe-
ratura VT , ou seja, sujeito a um fluxo de calor @ na direcio
oposta ao gradiente, onde Q= -2 VT (lei de Fourier) e AL é o
coeficiente de condutividade termica do liquido. As varias previ-
soes que dai resultam estio condensadas no trabalho de revisao
feito por A.-M. S. Tremblay® .

Todas as teorias, no entanto, levam a um mnesmo



resultado geral: quando o fluido esta na presenca de um gradiente
de temperatura uniforme aparece uma assimetria nas intensidades
integradas dos picos Brillouin centrados em VTS onde v
e a frequéncia das ondas de som absorvidas (v,~v < 0) ou emitidas

U%—vsb 0). A assimetria relativa € predita e proporcional ao

parametro reduzido R - 9T ;, onde R= 20 - 2; ( k= 1% ; Rm _gu )

,_T?r_
@ o vetor de onda transferido no processo de espalhamento entre a
radiagao eletromagnética e o melo espalhador.

O efeito aparece porgque, fisicamente, existem cor-
relagoes de longo-alcance nas flutuagoes dos estados dissipativos
(0os modos n3o progressivos, heat modes, sao auto-estados da equa-
€30 de conservagdo de energia linearizada) que se acoplam as flu-
tuagoes dos estados propagantes (ou seja, os chamados hydrodynamic
modes, auto-estados das equa¢oes de conservacido de momento
linear). Fislcamente isso significa que um sistema sob gradiente
térmico, de fato, perde a simetria de reversio temporal que existe
no equilibrio. Desse modo, ondas de som se propagando em uma dada
diregdo sao favorecidas em relagcao a diregdo oposta, induzindo a
assimetria citada.

Ha, até o presente momento, alguns poucos resulta-
dos experimentais que comprovam qualitativamente a previsdo para a

B

- T - 8 .- . - .
agua e para a sllica amorfa . A experiencia usando agua foi
realizada sob condigdes dificeis; a assimetria medida resulta
cerca de tres vezes menor que © predito teoricamente. A eXpe-~

riéncia com silica contém dados "preliminares", n3c apresentando

sequer a dependéncia linear esperada no parametro k2R . T7 .



Uma analise mais detalhada, e critica, dos dados de Beysens et
7

al.” e de Kiefte e colaboradores® , é apresentada na segac 1I1.5 .
Ademais, & interessante observar que as diversas
teorias®® s3c desenvolvidas a partir da suposicio que os flui-

dos analisados saco “simples" e isso, certamente, nao é uma carac-
teristica da agua., A molécula da agua tem também um carater forte-
mente polar, e do ponto de vista tedrico ndo estd esclarecida a
contribuicao da polarizagdo sobre o espectro Brillouin num sistema
fora do eguilibrio.

E importante, entdo, obter outros resultados expe-
rimentais em liquidos de carater naoc-polar (e.q., benzeno, tetra-
cloreto de carbono, ete.) bem comc nos liquidos de carater polar
(alcool isopropilico, triclorcetileno, etc.), em condigdes experi-
mentais mais proximas dos limites de validade da teoria linear.

Finalmente, faz-se necessario ressaltar que a rele-
vancia das medidas executadas decorre do carater fragmentario de
que ainda se reveste a teoria estatistica de sistemas fora do
equilibrio termedinamico, conseqiéncia da caréncia de resultados

experimentais concernentes a area em guestao.



ITI. TEORIA E RESULTADOS EXISTENTES

II1.1 Introducgao

NOo que segue usaremos genericamente o termo "fonon
acustico", apesar do usual "onda de som" ser mais apropriadoc a
descricao dos modos acusticos em meios ndo-cristalinos, como & o
caso das amostras liquidas enfocadas nesse trabalho.

E claro que, mesmo nos liquidos densos, as excita-
goes consistem de modos hidrodinamicos, os quais sao auto-estados
das equagoes de conservac¢ao do momento linear. Entretanto, é pos-
sivel estabelecer uma certa analogia com © que ocorre nos
cristais, quando se compara o tempo medio de vida T da excitagdo
com um tempe caracteristico da oscilagdo associada. Para os ligqui-
dos aqui estudados, conforme sera visto na sub-secdo III1.3.2 (con-
ferir tabela III-2), o tempo médio de vida e da ordem T ~ 1 us en-
quanto a frequéncia das ondas de som geradas & v- lv -v_l- 100MHz,
ou seja, caracterizadas pelo periode v™' ~ 107° us.

Desse modo, tem-~se
vt » 1 {1].

Isso significa que a excitagao sobrevive a muitos periodos de
oscilagao, o suficiente para garantir que as correlacdes estabele-
cidas nos liguidos ocorrem de uma forma organizada, semelhante ao
caso cristalino,

Nesse contexto, podemos usar o termo "fonon acusti-
co classico", porém sem perder de vista que, definitivamente, on-
das de som nao constituem excitagOes elementares do sistema, mesmo
porgque a forma de linha ndoc é lorentziana (ver secao II.3), como

deveria ser caso estivessemos tratando de excitacOes elementares.



11.2 Sistemas em equilibrio termodinamico

Quando um feixe de luz monocromatica plana atra-
vessa um meio elastico transparente, parte dessa luz & espalhada
pelos modos excitados nesse meio. A luz espalhada pode ser anali-
sada em fungao do angulo de espalhamento @, definido em relagao a

direcao do feixe incidente (fiqura II-1).

VOLUME DE ESPALHAMENTO ©

A
nU
FEIXE DIRETO 20 s
“— . L
— ‘\_h__,:i:\\kggf/) + LASER

AMOSTRA

Fig, II-1 Diagrama esquematico da geometria de um experimento
tipico de espalhamento (v € o volume de espalhamento) .

Sendo 2; (25) e W (ms) respectivamente o vetor
de propagagac e a frequencia dos fotons de luz incidente (espalha-
da), entao o momentum e a energia transferidos no processo de

espalhamento s&o dados, respectivamente por

-5

he= hk’o B¥, [2],

hew= ﬁwo - hws [3].
Nessas expressdes, K & o vetor de propagacio do

fonon acustico, e © sua frequéncia.



Em unidades espectroscopicas usuais (k= e = A

a equacao [3] pode ser reescrita como
-1 _ -1 _ -1
(A )enerqla (AD ;\S energla

Conforme discutido na segde I.1, o espalhamento
Brillouin se caracteriza pela baixa energia transferida entre os
fotons de luz incidentes e os fonons acisticos excitados na amos-
-1

} s 1 cm' . Por outro lado, a luz mono-

anargia

tra, ou seja, (A
cromatica tipica empregada nesse tipo de espectroscopia se encon-
tra na faixa do visivel, onde (A'H = 2 x 10° em? (i.a.,

0 ensrgia

A% 5000 4). Desse modo, podemos aproximar a relacio acima por

-1 -1
(AEB ) snargl aE (A()
como o0 comprimentos de onda usualis para o fotons colneidem com

esses valores, j4 que os fotons se propagam com velocidade = c,

teremos

K. &K [(4].

Diz-se, nesse caso, gue oS experimentos Brillouin
sao realizados sob condigdes quase-elasticas. Nessas circunstin-

cias, a partir da relagao [2] obtem-se facilmente
K= 2 K, sen(6/2) [B],

que, quando o angulo de espalhamento e muito pequeno (6« 1 rad),



pode ser aproximada por

k= 8 =-2" ¢ [(6].
0 A
0
Nesta dltima equag8o, n é o indice de refracio

absoluto do meio espalhador, em relacdo ao vacuo (n= 1), e apare-
ce na relagac pois o comprimento de onda incidente é medido no
meio espalhador.

A formulagao moderna da teoria de espalhamento de
luz tem por base as propostas de Einstein (1910), em substitulgdo
a teoria molecular aproximada, até entao existentezhaﬁ; microsco-
picamente haveria espalhamentoc de luz, na situacio de equilibrio
termodinamico, devido a anisotropias oticas geradas por flutuacbes
ap(?,t) na densidade local p(?,t) em relagiac a seu valor no equi-
librio <p>. As equagdes que descrevem a relaxacio dessas flutua~
¢oes em diregao ao equilibrio foram propostas por Landau & Placzek
(1934), e nada mais s3o que a expressio formal da hipdtese de
regressdo de Onsager: assume-se que peguenas flutuacdes exponta-
neas regridem ac equilibrio satisfazendo as mesmas equagdes que
descrevem as variagoes das grandezas macroscépicas26 . Estas equa-
¢oes, em geral linearizadas, em ultima instancia sao as ecinco
equagdes de conservagdo: energia, momentum (trés independentes) e
a equacao de continuidade,

Essa hipotese e corroborada pelo fato que, tipica-
mente, A= k' > 10° &, ou seja, o comprimento de onda caracteris-
tico das flutuagoes € muito maior que a separagao média intermole-

cular, sendo entdo possivel considerar que as equagdes de relaxa-

¢ao termodinamica e hidrodindmica descrevem corretamente o compor-

10



tamento microscépico do fluido.
A densidade espectral ﬂs(z,w) da luz espalhada pelo
fluido, quando excitado por um feixe monocromatico incidente, é
proporcional ao conhecide®  fator de estrutura dinamico S(?,w).
Essa grandeza & basicamente a transformada de Fourier no espaco €
no tempo da fungao de auto-correlacdo das flutuagdes de densidade
spp(?,t;?',t')s <8p(Z,t) Sp(B,t7)>.
Mostra-se gue, no equilibrio, e para um valor fixo
do vetor de propagagao ® do fonon acustico, o fator de estrutura
dinamico consiste de tres componentes lorentzianas, sendo uma a
linha Rayleigh !%(z,w) centrada em torno de w=0 e de duas
linhas Brillouin Sﬂﬂz,w) centradas respectivamente em torno de
twes v, k , onde v, ¢ a velocidade de fase do fonon acustico (ou
velocidade do som no meio) a temperatura de equilibrio. A expres-

sio completa® para s(2,w) é

55 (¥, w |
S ) $UR,0) o+ I sYR.e)
0 F-*1
2 2
e W B TR B s [71.
oWkt BT gl (w-ov k) PH(T k%)

Nesta expressao aparecem alguns importantes para-
metros (coeficientes de transporte) hidro e termodinamicos, a
saber:
(1) a razao entre os calores especificos a pressio (c,) e a

volume (cv) constantes,

= (81,

11



(il) a difusividade térmica,

A
b= 1 , e
PCp
(1ii) o coeficiente de atenuacido do som,
1 4 1
ez [ Bt )2 v o-un ] (9]

Aqui L sdo, respectivamente, os coeficientes de visco-
sidade cizalhante (shear) e volumétrica (bulk). Os parametros
acima sido mensuraveis diretamente dos espectros Brillouin em equi-
librio, sendo entdo a técnica muito util para a comparagao desses
valores com resultados de experimentos independentes. Em particu-
lar, pode-se fazer uma medida indireta do coeficiente de viscosi-
dade volumétrica m, , um parametro gque nioc se consegue medir
diretamente de experimentos. Previa-se, para um fluido nao rela-
xante (e.g., gases raros), por exemplo, que L 0, mas medldas
Brillouin indicam na verdade que N ~ Mg 7 isso levou a modifi-
cagdes nas previsdes”™ , através de cdlculos de dinamica molecu-—
lar, tornando~as compativeis com os resultados experimentais.

0 termo S, gue aparece normalizando o fator de
estrutura dinamice S$°9(2,w), é conhecido como fator de estrutura
integrado (ou estatico) e simplesmente é proporcional a flutuacio
quadratica media <(3N)?> no nlmero de particulas no volume v de
espalhamento, ou seja®"®

S,= v p° koox, T [10],
um resultado bem conhecido da teoria estatistica. Nesta expressio,

k. €& a constante de Boltzmann, X é a compressibilidade isotér-

12



mica, dada por X = %[gg]r , sendo p a pressac e T a tempe-
ratura absoluta.
A forma explicita do fator de estrutura dinamico,

no equilibrio termico (férmula [7]), mostra gque a densidade

espectral consiste de trés picos conforme indicado na figura IT-2.

RAYLHIAH
BRILLOUIN BRILLOUIN

STOKES ( 00=-)

ANT| - 8TOKES( o=+ )

2
D Kk
T

o

Fig, II-2 Fator de estrutura dinamico no equilibrio, para ¥ fixo.

0 pico central (em torno de w= 0), ou Rayleigh,
corresponde ao espalhamento elastico do foton incidente pelos
modos dissipativos do fluido (flutuacdes expontianeas de entropia/
calor), ou #eja, o foton incidente sofre apenas um desvio em sua
diregao de propagagdo sem perder nem ganhar energia do fluido.

Ja os picos deslocados em relagdo ao Rayleigh
(shifts tw = tv_ k), 830 os Brillouin Stokes (o=-1) e Anti-Stokes
(o=+1), e correspondem a espalhamento inelastico do foton inciden-
te pelos modes hidrodinamicos do fluido (flutuacoes de densidade/
pressao). Nessas colisdes com os fonons acisticos, os fotons inci-

dentes perdem (o=+1) ou ganham (v=-1) a energia hv k , dando ori-

13



gem ao conhecido processo de emissao ou absorgao de fonons.
0 pico Si(?,m) tem intensidade proporcional ao
+

nimero de fonons aclUsticos sendo emitidos no meic em estudo, esti-

muladeos pela radiacao eletromagnetica incidente, ¢ gue se movem na
' e A ' M ' ‘
diregac k (velocidade de fase ?+= v, k), enquanto a intensidade
-3 . . B
de 5%, w) e proporcional ao numero de fonons, movendo-se na

-n

' . A - . .
direcac -k , que sao absorvidos pelo coletivo de fotons presentes
na radiacac incidente. 0s diagramas da figura II-3 indicam esque-
maticamente os dois processos. Classicamente os deslocamentos

Brillouin devem-se ao efeito Doppler.

(b)

Fig, II-3 Processos de espalhamento correspondentesﬁao

5

] ] Ll _}
Brillouin, como fungao de w= w, - w, e K= K .
- -3

(a) EMISSAO de som (pico contrado em W=ty K) g

r

(b) ABSORGAO de som (pico centrado em w=-v_k).

A meia-largura a meia intensidade (HWHM) dos picos
Brillouin vale r, k® e dad o tempo medio de vida dos fonons acus-
ticos (classicamente: constante de tempo para decaimento das flu-
tuagoes de densidade/pressao), através da relacao

k%) [117.
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Finalmente, & interessante tecer alguns comenta-

rios acerca das intensidades integradas. Como

1 (" a
— J dw > = 1
—® (m—wo) + a
e definindo
L] c
"m’—'J dw $°9(%,w) . o= R, +B, -B,
-t
teremos
= _T__l eq 1 _ 10
1= =5, e %= 55 5, =1 .
Se definirmos a quantidade
f -
ez "a " ' (121,
i + 1
- +R
essa, no equilibrio, valera e:%=0 . Isso, em principio, signi-

fica que as linhas Brillouin sao simetricas, ou seja, sob condi-
goes de equilibrio termodinamico as probabilidades de emissaoc ou
de absorgao de fonons acusticos sido iguais. Deve-se ter cautela
vom esta afirmativa, pois as probabilidades efetivas envolvem os
conhecidos fatores de Boltzmann™ . Mas, diferentemente do caso
Raman®’ (ver fiqura I-1), esse efeito & desprezivel no espalhamen-

to Brillouin, peis hw_ @ pequeno, i,e., A temperatura ambiente

-hw_ /& T /& T

(€) = £ - € < 1 x 1077,

B" Boltzmann —hw /k i ohiw /k T
B B B" B
e + €
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Em particular as medidas que descreveremos nesse
trabalhe se concentram na frequencia vs 100 MHz com correspon-

dente energia Al 3 x 107 em!? , € al a assimetria devida ao

fator de Boltzmann seria - 107

, O que & totalmente desprezivel
em relagiao aoc gque iremos medir (na sub-segao III.3.2 apresentare-
mo$ estimativas para a assimetria nos picos Brillouin devida aos
efeitos que pretendemos estudar).

Encerramos a discussao desse item, relembrando a

razao entre as Iintensidades integradas do pico Rayleigh e dos

picos Brillouin, no equilibrio, conhecida como relagdo de
Landau~Placzec:
p°d LA
R ¥ 0
= = -1 13].
199+ %9 L ’ L3
-B +B 2% 2% o

Esta relagac hos sera util nas analises que fare-

mos no fim da secado II.5 .
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II1.3 Sistemas fora do equilibrio termodinamico

Fluidos fora do equilibrio térmico s3o de parti-
cular interesse para a Mecanica Estatistica, pois eles exibenm
flutuagoes que se correlacionam, a um dado instante do tempo,
sobre distancias muito maiores que as correspondentes a fluidos no
equilibrio.

A teoria do espalhamento Brillouin em um fluido
submetido a um gradiente de temperatura ¥T uniforme foi iniciada
independentemente pelos pesgquisadores Itamar Procaccia et al.’

¢ Theodore R. Kirkpatrick et al.'® em 1979, desencadeandc uma

-

série de publicagdes''™?? a partir de principios basicos

distintos: p.ex., temos (i) Procaccia, Ronis & Oppenheim®'?

usando teoria de resposta nao-linear, (ii) Kirkpatrick, Cohen &
10,11,18

Dorfman usando teoria cinética para gases densos e equacao

de Liouville para um fluido arbitrario, e (iii) outros'’ 17 1? .
tal como Tremblay, Siggia & Arail® , usando hidrodinamica genera-
lizada (formalismo de Langevin).

Os resultados obtidos pelos varios grupos de pes-
quisa sdo, sob alguns aspectos, conflitantes. Podemos generalizar
o fator de estrutura dinamico, que é o gque se consegue medir em
experimentos de espalhamento de luz, valido quando o fluido esta
exposto a um pequeno fluxo de calor estacionario de tal modo gue

ele possa ser considerado num estado estacionario fora do equili-

brio (NESS), atraves de

SR L ogmRe) o+ p st R

[#] o=t1
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ou seja, fora do equilibrio até primeira ordem no ¥r , a linha

Rayleigh naoc se altera em relacdo a seu valor de equilibrio.
Entretanto, as linhas Brillouin se desviam de seus

valores de equilibrio; os resultados dessas modificacoes previstas

pelas varias teorias podem ser condensados na expressio

2
©
5

(w—wsx)2 + (stz)z

1
2n7

s;;(Q,m) = [1 -0 e, (R w] (141,

- F ~
onde ¢ e um indice que pode valer #1.

A fungao ea(z,w) ¢ objeto de debate na litera-

]

tura®'® ; p.ex., Kirkpatrick e colaboradores!'®'!!®

usandco equa-
¢ao de Liouville para um fluido de densidade arbitrdria, nos for-

necem

(w-ch':c)2 - (I"xa)2 v
ea(z,w)= [ 1 - 5 5 R oavT .

(w-ov k)® + (T k%) 2 LT K

Os parametros termo e hidrodinamicos gque aparecem nestas expres-
soes sao calculados no centro do volume de espalhamento, onde a
temperatura e T.

Como antes, € interessante integrar os picos

Brillouin. Agora usamos o fato que

18



levando as intensidades integradas

- o [15].

O interessante & que esse € um resultado geral de
todas as teorias, independente da forma de EU(Q,M) . Vemos assim -
que as intensidades Brillouin integradas, diferentemente do gue
ocorre no equilibrio termico, sdo assimétricas. Isso ocorre porgque
aparece um acoplamento entre os modos hidrodinamicos (fonons
acisticos) e o modo difusivo (fluxo de calor estabelecido pelo
gradiente térmico).

Essa assimetria pode ser melhor expressa pela quan-
tidade € . que na situagao de nao-equilibrio (ver expressdes

[12] e [15]) wvale

€ = [16].

Portanto essas teorias, gue sao essencialmente teo-
rias perturbativas em torno de um estado estacionario NESS, cujos
resultados estao corretos até primeira ordem no gradiente de
temperatura, preveem que o fator de estrutura dinamico difere do
resultado no equilibrio [7]) de tal modo que as linhas Brillouin

integradas apresentam uma assimetria proporcional ac gradiente

19



termico, e que & devida aos efeitos de acoplamento de modos. Como
a assimetria tem também uma dependéncia em «k° , esse € um
efeito de longo-alcance. Para ser visivel, o efeito implica na
escolha de peguenos valores do vetor de propagacac, i.e., grandes
valores do comprimento de onda dos fonons acisticos.

A forma de linha Brillouin (confira aequacgdo [14])
consiste de uma parte lorentziana e outra nao lorentziana. Esta
dltima pode ser reescrita como uma derivada de uma lorentziana em
relagac a freqléncia « e isso implica num estreitamento de
linha. A ordem de grandeza das alteragdes nas formas de linha nao
é suficiente para permitir resolucdo experimental quando se utili-
zam 08 equipamentos adequados a espectroscopia Brillouin.

Por outro lado, as alteracoes nas linhas integradas

s30 mensuraveis (ver sub-sectes TI1r.3.1 e III.3.2; em particular

ver também tabela III~2). A linha correspondente a absor¢io de

nhﬂ

-B
ne
n+B

fonons @ proporcional a (1 + eB) , enguanto a linha de

emissao e proporcional a (1 - EB) . Assim, se por exenmplo
escolhermos a geometria de espalhamento tal que R esteja ao
longo de VT (R = 7 > 0), ou seja, anti-paralelo ao fluxo de calor
8 associado a este gradiente, haverd mais fonons acUsticos de

vetor de onda -  aborvidos do que fonons de vetor de onda +2

emitidos (ver figura II-4).
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Fig. II-4 Fator de estrutura dinamico na presenca de um
pequeno fluxo de calor.

Qualitativamente, o efeito ocorre porque o fluxo
termico tende a favorecer os fonons que se propagam na direcao do
fluxo de calor. No caso R » UT > 0, o processo de absorcao &
favorecido, ou seja, ha um aumento na guantidade de fonons absor-

vidos as expensas do decrescimo da quantidade de fonons emitidos.
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1I.4 Descricao qualitativa

Podemos estabelecer uma descricdo simples do
processo de acoplamento do fluxo de calor aos fonons acusticos,
0 gual gera a assimetria Brillouin predita. E possivel tambem
fazer uma previsao quantitativa do efeito, que se aproxima
bastante do resultado tedrico.

Para tanto, consideremos a situagao esbogada na
figura II-5. O gradiente de temperatura VT é suposto vertical, e
a geonetria de espalhamento foi escolhida de tal forma que o foton
espalhado e detetado com variagao do vetor de propagacao R= 20—?5

tendo projecado positiva ao longo do gradiente.

T+3T —1 777
-
K
vr | &
- %
T #— =l -~
‘I.ZF - ?, -3
2 K'() 5 4]
6 ¢
5
ABSORGAD EMIZSAD
Te=&T e e e e e e

Fig., I1-5 Processosﬁde espalhamentc, numa seqﬁoAd fluido
de dimensaco vertical 2 £t , no caso KeVT > 0 .

Conforme vimos na segao II.2, no equilibrio termo-
dinamico, a gquantidade de fonons acusticos gerados (emitidos ou
absorvidos) e proporcional ao fator de estrutura estatico S, o

que por sua vez e proporcional a temperatura absoluta T (ver
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expressaoc [10]). Assim, na situagao fora do equilibrio termico,
havera um excesso de ondas de som vindas das regioes mais quentes
para as mals frias. Na figura II-5, o processo de absorcao R é
que estd paralelo ao fluxo de calor Q (//-9T), =endo entio
favorecido as expensas do processo de emissdo +¥ .

Podemos estimar o efeito, a menos de consideracdes
geométricas relativas ao tamanho finito do volume de espalhamento,
onde a temperatura € T , considerando planos horizontais de tem-
peraturas T * 3T a uma distancia i% da regiao onde se proces-
sa a interag¢do entre os fotons incidentes e os fonons acisticos.

£ obvio que

VT (= _%Lr___ .

S
Desse modo, os fonons originados nos plancs T + &T e T, di-
rigindo-se para baixo, i.e., na direcdo R , contribuem para o

processo de absorgao, sendo essa contribuicde proporcional a

ne

1™« (2T + 8T) ;
por outro lado, os fonons originados nos planos de temperaturas T
e T - 8T, dirigindo-se pra cima, aoc longo de B , contribuem para

0 processo de emissao , donde

nf;a (2T - &T) .

Assim, considerando que os fatores de proporciona-

lidade sao aproximadamente os mesmos para gue possamos  fazer uma
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estimativa quantitativa, a assimetria Brillouin definida em [12]
resultaria em

(2T - 8T) _ BT
(2T - 8T) 2T °

L
+| 1

Para completar a conta, resta apenas considerar gque
o comprimento ¢, , para o qual os fonons oriundos de regides de
temperaturas diferentes contribuem para € corresponde a um
livre caminho médio do modo acustico, ou seja, a distancia maxina
do planc (central) de temperatura T a considerar € aquela em que
um fonon sobreviveria até atingir o volume de espalhamento.

como ¢ tempo médio de vida T e dado por [11] e a

velocidade de propagacac do fonon é v, , teremos

VS
£s= v, T = > {17].
I' K
5
v g
Finalmente, 7= ¢ I?Tl = , e dai
5 r 2
5 K
v, Kk
" 2 T 2 [(18].
5 K

Esta estimativa concorda surpreendentemente com o
resultado teorico [16]. Notemos, finalmente, gue no equilibrio

térmico &T= 0 e dai Er= 0 como esperado.
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II.5 Limites de validade da teoria

Para discutir criticamente os resultados experi-
mentais de Beysens et al.” e de Kiefte et al.® devemos acrescen-
tar que, no desenvolvimento das teorias lineares citadas, aparecem
algumas restrigdes importantes. Essas restrigoes, quando nic obe-
decidas, implicam em (i) nao validade da teoria linear até primei-

20,22

ra ordem no gradiente de temperatura, ou seja, correcces de

ordens superiores deveriam ser incorporadas ac parametro €
(expressao [16]) para descrever corretamente o efeito, e também

11,21, 22 .
T devido ao

(ii) no aparecimento de efeitos de contorne
tamanho finito da célula de espalhamento, © ¢ue nesse caso levaria
a correcoes em e devido a reflexces e/ou absorgdes dos fonons nas
superficies da célula.

As condigoes gerais de validade da teoria linear

podem ser resumldas nas seguintes expressoes

£ L » 1 (1)
£s ¢« L (2)
L <« L (3) [19].
Es « Lv {4)
£ « AZ {5)

As duas primeiras relacoes sao tambem condigoes
para gque se possa observar o espectro Brillouin no equilibrio ter-
modindmico™ , o conhecido resultade  $°V(%,w) ([7]), obtido
pela primeira vez por Landau & Placzek. Basicamente a condicao

[19.1] expressa gque o comprimento de onda A~ k' do fonon actls-

25



tico deve ser muito menor que c© comprimento caracteristico L do
volume de espalhamento (o~ LB), garantindo gque ha muitos periodos
espaciais da onda de som na regidc sendo investigada. Ja a
condicio [19.2] é muito mais restritiva gque a primeira e esta
associada a possibilidade ou naoc de resolugaoc experimental da
forma de linha, devido ao tamanho finito do volume de espalha-

mento. Usando [17], essa condigao assume a forma

pois 8ug= Ve Sk = v, Lt , onde Sk= L é a incerteza
no vetor de onda coletado devido ao tamanho do volume de espalha-
mento.

Na forma acima, fica clare gue a incerteza
6w;= v, sk na localizagao dos picos Brillouin deve ser muito
menor ¢gue a largura natural da linha (HWHM). Mesmo as teorias (ver
p.ex. a referencia #15) prevéem que experimentalmente nunca se
mede exatamente o fator de estrutura dinamico S(?,m) para cada
valor da frequéncia w ; na verdade o que se mede e uma integral
de S(?,un sobre uma largura de banda aK proporcional ao
inverse da dimensao caracteristica do volume de espalhamento.
Mostra-se, entao, gque o efeito global desta integracido e somar
formas de linha elementares (no nosso caso, de forma lorentziana)
cujos maximos se encontrem dentro do intervalo de frequéncia
&= VS 5k . Quando este intervalo e maior que a largura natural, a
forma de linha nao pode ser resolvida experimentalmente.

Ja as condicoes [19.31 e [19.4] sao pertinentes

apenas a situagao fora do equilibrie. L, € um comprimento carac-
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teristico da extensdo da variagao de temperatura produzida pelo

gradiente termice, e e definido por

T
L= —7657— (20],
onde T € a temperatura no centro do volume de espalhamento.
A condigaoc {19.3] €& muito importante, pois é o
pilar de sustentacdo da teoria linear, expressando o fato que o
gradiente de temperatura nao é grande. Esta condigdo pode ser
reescrita como
AT =L V11 « T ,
i.e., se a condigdo for satisfeita fica garantide que o espalha-

mento se processa numa regiido onde a temperatura e aproximadamente

uniforme. Em geral, as teorias perturbativas citadas®’® usam o
parametro
AT
¢= TL = i = L [VeaT| [21],
v

para as expansdes necessarias, retendo termos até primeira ordem
nesse parametro ( 0(g) ). A conclusdo é gue, guando a condicdo nao
é satisfeita, devemos levar em conta efeitos ndo lineareg®
sobre a assimetria Brillouin, cuja contribuigdo principal deve vir
dos termos da O(L%) .

A condigao [19.4] fisicamente significa gque o fonon
acustico morre antes de sondar regifes com temperaturas dife-
rentes. Entretanto, se usarmos as definicfes [17)] do livre caminho

médio do fonon !, e [20] do comprimento caracteristico Ly .

ela assume a forma

27



e isso € um resultado esperado pois em qualquer teoria linear =é
se pode discutir consistentemente corregoes nas grandezas fisicas
(no caso, nas intensidades Brillouin), quando estas sdo pequenas
em comparagao aos valores de equilibrio (ou "nido-perturbados").
Finalmente, sabendo que AZ é a distdncia entre as
paredes da célula de espalhamento ao longo da direqao do gradiente
(arbitrariamente escolhida como diregdo z), a relacdo [19.5] ex-—
pressa a condigao necessaria para se desprezar os efeitos de con-

121,22 associados ao tamanho finito da célula de espalha-

torno
mento. Fisicamente ela garante que um fonon morre antes de refle-
tir nas paredes da c¢élula; se isso naoc ocorresse dever-se~ia levar
em conta os efeitos de reflexdes e/ou absorgdes nos contornos da
célula, e seus efeitos sobre as propriedades hidro e termodinamij-
cas (coeficientes de transporte) gue afetam o espalhamento de luz.

Conforme ja adiantamos no capitulo I, ja existem
resultados experimentals para um fluido, a zigua""ﬁl . E possivel
agora comentar esses resultados, a luz da discussio das condigdes
[19]). Com relagdo as condigdes k L » 1 [19.1] e L « L, [19.3)]
nao ha problemas pois os valores tipicos de Beysens et al. e de
Kiefte et al. sac k= 2000 em” e L~ 10 cm (basicamente devido
ac tamanho finite do feixe do laser de argonio utilizado), enguan-

to I971* 50 K cm™

e T 300 K , o que corresponde a LV“ 6 cm.
Para discutir as outras condicdes €& necessario

obter os valores tipicos de % ;7 como estes dependem fortemente
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do valor do vetor de onda transferido no espalhamento, os

dos dos dois trabalhos citados sao apresentados na tabela TI-1.

resulta-

condicio: [19.2] [19.4) [19.5]
Dados: ESIL ES/Lv ls/AZ
Beysens7 ~ 30 = 60 -~ 0,5 - 1.0 ~ 3 - 6
Kiefte® . 2 - 30 ~ 0.03 — 0.45 -~ 0.2 -3

Tab. I1-1 Condicoes [19] nos experimentos envolvendeo agua.

Portanto, o8 dados de Beysens nao sao adequados ao
teste da teoria linear simples; seus resultados nao contemplam as
principais condi¢oes de validade da teoria. O fato gque a condigao

(6, - Lg)

os efeitos nao-lineares sdo importantes e precisam ser levados em

[19.4], em particular, nao e satisfeita significa que

. - 20
conta; Ja ha, nesse contexto, uma teoria desenvolvida e gue

inclui outros efeitos de acoplamento de modos.
Além disso, a condigido [19.5] também nic & satis-

feita (¢, > AZ), ou seja, os efeitos de celula finita seriam

extremamente importantes nesses dados, o que poderia estar afetan-

11,21

do fortemente a assimetria Brillouin medida . Uma teoria mais

completa que leve em consideracdo simultaneamente efeitos

nao-lineares e também de contorno é fundamentalmente desejavel, ija

havendo, inclusive, progresso nesse aampmza . R. Schmitz &

E. G. D. Cohen® , entretanto, concluem que os dados de Beysens,
além de esparsos, hio sdo ainda adeqguados ao teste de uma teoria

com tal complexidade.
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Com relagao aos dados de Kiefte, houve certamente
uma melhora nagquelas condigoes, na direcdo de validade da teoria
linear; porém, uma boa parcela dos seus resultados, na faixa
ks 3000 - 4000 cm' , correspondem a /Ly 0.3 e & /AZx 2.0,
onde se aplicariam as teorias mais complexas. Como o parametro
I.E/Lv € cerca de uma ordem de magnitude menor que ¢ /AZ , isso
Sugere que esses dados seriam mais apropriados aoc estudo de
efeitos de contorno. A conclusdo dos tedricos™ , no entanto, e
que nao se pode decidir ainda qual das teorias é mais apropriada
para descrever os desvioz de € em relagac ao valor predito
pelas teorias lineares simples a partir dos presentes experimen-
tos, considerados insuficientes.

Como teste final desses dados experimentais, pode-

rexp

mos comparar o valor do coeficiente de atenuacac do som com

0 resultado esperado, obtido a partir de resultados experimen-

tais independentes™ e da teoria molecular® :

r’"™a 1.3 x10% en® 80 @  T= 310 K.

0s dados citados’'® ; em torno desta temperatura, fornecem

[F;w"] % (3.7 t 40%) x 10° em® 87 , e

Baysmanx

[r;"“] # (2.4 * 30%) x 107 em® &7t ,
Klefte

Conclui-se que as assimetrias medidas por Beysens e

por Kiefte sao cerca de trés e duas vezes, respaectivamente,
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menores que o predito pela teoria 1linear, além de apresentarem
incertezas elevadas na sua determinagdo. A conclusao obvia é que
se torna importante estudar outros fluidos sob condicoes um pouco
menos restritivas que‘as relativas aos experimentos de Beysens e
de Kiefte et al,; é isso que nos propomos a fazer neste trabalho.
Nosso objetivo geral & obter resultados mais precisos, gab
condigbes menos adversas, Pretendemos nos ater aos limites da
teoria linear simples®'® .,

A nossa egcolha de fluidos para teste nao coinci-
dira com a de Beysens/Kiefte. A escolha da agua, por estes grupos,
tem importancia devido ao particular interesse que sempre se teve
sobre esse liquido, por causa do incomum comportamnento exibido por
suas propriedades fisicas™ . A despeito de suas caracteristicas
serem apropriadas ao estudo das alteracdoes nas linhas Brillouin
(e.qg., Fs pequeno e v, grande), existem algumas severas
restrigoes experimentais que devem ser consideradas:

(i) e impossivel obter amostras puras de aqua;
(ii) a contaminagao da agua por particulas de po & inevitéavel;
(1ii) agua tem uma segao de choque para espalhamento Brillouin pe-

quena, comparada com as segoes de choque de outros liquidos.

Os proprios autores’'® relatam estes inconve-
~nientes, citando que as amostras eram submetidas a um extenuante
ciclo de filtragem (¢~ 0.1 um) e decantagao, que poderia durar até
um més. Ademais, os experimentos eram freqiientemente interrompidos
por causa do forte espalhamento elastico gerado por particulas de

poeira. Na figura II-6a apresentamos um espectro tipico de
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Beysens. A relagao sinal/ruido (RSR) é -~ 3, e isso é inerente a
espectros da agua, devido a sua baixa segac de chogque.

Outro detalhe importante & a imensa quantidade de
luz espalhada elasticamente (com frequencia v, ® v )}, que se su-
perpoe ao pico Rayleigh. Isto é particularmente indesejdvel, em se
tratando da agua gque possui” ¢, ®= ¢, e portanto esperar- se-ia,
conforme predito na relagao de Landau-Placzek (ver [13] e [8]),

Ll
{I‘

que ﬂ? = — 0 . Porém, os resultados obtidos indicam que

D ne 3
(0, /7 1 )Bﬂy“n; 2 » 107 .

Essa enorme presenca de luz elastica, muito além do que poderia
ser atribuido a espalhamento Rayleigh, & certamente causada por
particulas de pdé que espalham fortemente na freqiéncia do laser,
principalmente nos pequenos angulos de espalhamento 6. Qs peguenos
valores de 6 sao os ideais para a execugao das medidas sob
gradiente térmico (ver expressdes [6] e [16]). E possivel gue haja
também alguma contribuicido a forte linha elastica aludida, vinda
de imperfeigoes nas Jjanelas oticam das células de espalhamento
utilizadas.

Aparentemente nenhuma rotina de tratamento e/ou
ajuste de dados foi utilizada, e isso seria desejavel em experi-
mentos inerentemente dificeis como esses (ver segao III.4),

Outro detalhe relacionado as observacdes acima e,
em particular, com a condigao [19.2] (ver tabela II-1) é que, nas
circunstancias que cercaram aqueles experimentos, seria impossivel

a resolucao experimental da forma das linhas Brillouin. Beysens,



p.ex., explicitamente afirma gue a assimetria € foi quantifi-
cada integrando as linhas apds ter subtraido a linha base. Isso,
a nosso ver, pode ter levado a resultados espirios devido a forte
influéncia dos desvios da "asa" da linha elastica sobre as linhas
Brillouin. A possibilidade desses resultados estarem viciados nao
e descartavel.

Kiefte et al., em seu artigo, afirma tambem terem
sido tentados outros liquidos diferentes da agua, mas teria sido
impossivel passar o feixe do laser através da célula sob condicdes
comparaveis a da agua. O motive estaria no fato do feixe =se
encurvar ao atravessar um meio ndo-homogeneo, caracterizado por um
indice de refragio variavel com a posigidc devido ao gradiente de
temperatura aplicado na diregido vertical. Esse efeito, como é& bem
conhecido™ , depende da variagao do indice de refragdo com a
temperatura, (én/8T), , que no caso da agua & quase uma ordem de
grandeza mais balxa gue varios dos liquidos organicos conhecidos
(ver a propésito o apéndice B, onde discutimos a influéncia de
(an/BT)P sobre o espectro Brillouin). Nosso trabalho experimental
demonstra, entre outras coisas, que @ na verdade possivel fazer as
medidas propostas utilizando outros liquidos.

Finalmente, para encerrar essa importante discus-

-~ - g=1
sdo, relembramos que as varias teorias®'?

tomam como pressu-
posto basico que o fluido a ser estudado é do tipo simples e
certamente a agua nao constitui um exemplo dessa categoria, tendo
inclusive um carater fortemente polar cujos efeitos sobre a
assimetria € sao desconhecidos, tanto tedrica quanto
experimentalmente.
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Na figura II-6b encontra-se o grafico experimental

€ X (x* R-¥T) ; notar a diferenga entre a reta experimental

(linha sodlida) e o resultado esperado (linha tracejada):

VT=59K.cm-! in WATER at T=313 K L
+104+— -, -
£(x107%)
+5 - —
x5.10"4 o
_________________ I
lf\ $1
[ | -51— I _—
o l ‘ l
e )/ oL ° /| @vn.a?
e —— — - ——t — — _5
v / (x10°VK.cm)
Q MHz #50 7 L L
2 ~1 0 +1 42
(a) (b)

Fig. II-6 (a) Espectro Brillouin da dgua sob gradiente térmico; e
(b) Assimetrias medidas, segqundo Beysens et al.’
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III. FROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

ITI.1 Aparato experimental

ITI.1.1 Instrumentacido disponivel

Medidas Brillouin, ou seja, espalhamento de luz na
faixa Ivs—uol entre 0.001 e 1 cm |, caracteristica de fonons
acusticos, sdo geralmente efetuadas utilizando-se um interferd-
metro Fabry-Perot. A construgao desse tipo de interferdmetre é
bastante simples, sendo constituide de duas placas refletoras de
alta refletividade R (-— 100%, dependendo da aplicacdo); essas
placas podem ser concavas ou planas, e o conjunto e conhecido na

literatura como etalon® . Na figura III-1 estao indicados os

esqguemas usuais da instrumentacao Fabry-Perot.

BOMBA L fFourg DE GERADOR DE
BT FLUX
DE v A §A8030 RAMPA DE
vAcuo | v V2 | CONSTANTE VARREDOURA

- = P 7
NN 3 | i .
- I: - 2 I ESPALHADA | —e =
R 1 e 4
DETE(.:KoL LJ*. d‘-» :J N/ ‘Lr(_
{a) (b)

Fig. III-1 Aparato Brillouin: (a) Fabry-Perot plano com varredura
4 pressao gasosa; (b) Fabry-Perot esferico com varredu-
ra piezoelétrica.
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o = 27 : ' -
A descricgao da performance de um interferometro

Fabry-Perot plano & feita atraves de trés parametros:

(1)

(ii)

(1i1)

a banda de passagem (Free Spectral Range) FS5R, que é& igual a
faixa de frequencia ou energia investigada pelo interferd-

metro, sendo dada por

_ _Cc_ o
FSR= 3 1rd (fregquencia) [22],
ou FSR= 1 _ (energia)
~ 2nd El !
onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo, n € o indice de

refracao do meio entre as placas refletoras e d a distan-
cia entre elas;

o fator de resolugao (finesse) § dado por

n R

= N =& [23}],

onde R & a refletividade de cada placa do etalon. A
finesse determina o limite "geometrico" de resolucdao Av do
interferometro, igual a

_ FSR .
hv= — [24);

e o fator de transmissao (contraste) C , onde

Cu AR (251,

(1-R)*
que limita a relagao entre o maximo da intensidade de
passagem pelo interferometro e o nivel minimo (background

BKG) introduzide pelo instrumento.

36



0 contraste pode ser sempre ampliado, se fizermos o
feixe de luz retornar miultiplas vezes através do interferometro,
N

resultando num contraste efetivo C.=C onde N € o numero de

as
passagens .

A varredura desses interferometros é conseguida
variando-se linearmente a distancia d entre as placas do etalon,
de mode a variar a freguencia correspondente A interferéncia
construtiva que occorre a cada valor daquela distancia. O esgquema
usual para Fabry-Perot’s planos consiste em um sistema de varre-

% no interior da caAmara do

dura baseado na variagiao de pressio
etalon, através da injegdo de um gas de alto indice de refracéo
(e.g., freon, nitrogenio seco, etc.) a uma taxa constante, de modo
a produzir uma varredura de frequéncia linear. Para os etalons
esféricos, é comum fazer-se a varredura via elementos ceramicos

. fa s 37,38
plezoeletricos™'

(PZT’s).

Os etalons Fabry-Perot esféricos encontram-se dis-
poniveis comercialmente (p.ex., Coherent Optics, Spectra Physics,
Tropel, etc.), com excelente resolucdo, mas tem limitagao na faixa
de energia Util (s 0.2 cm') devido a impossibilidade de se imple~
mentarem distancias pequenas entre duas placas esféricas. Para
espectros gque sejam mais abrangentes, ¢é melhor utilizar
Fabry-Perot’s planos.

A varredura corretamente adequada a um tratamento
multicanal & obviamente a base de PZT's. Nesse caso, ja existenm
disponiveis no mercado sistemas de varredura a piezoelétricos (o=

conhecidos PZT Stack Assembly), mas que, em geral, tém se mostrado

insatisfatorios. Um PZT Stack Assembly consiste de trés pastilhas
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compostas de elementos PZT, dispostos numa circunferencia a 120°
um do outro. A dificuldade de se obterem tres elementos PZT
perfeitamente casados, sem problemas de histerese, é obvia, e isso
se traduz na perda de paralelismo dos refletores planos durante um
processo tipico de medidas Brillouin, que em geral envolve nmuitas
varreduras. Esse inconveniente e fatal para o espectroe acumulado,
resultante da adigd3o dos varios espectros individuais obtidos em
cada uma das varreduras; esse procedimento de acumulacdo de
espectros € conhecido como "técnica multicanal® e é largamente
empregado pelos espectroscopistas visando melhorar a relagao
sinal/ruido do espectro acumulado,

Oz sistemas comerciais de estabilizacidoc si3o, em ge-
ral, incompletos. A Burleigh, p.ex., comercializa um Data
Acquisition System que compensa variacdes térmicas nos suportes
da c¢avidade ressonante (thermal drift compensation), mas isso
ainda € insuficiente. Sistemas de maior eficiéncia, devem ser
desenvolvidos localmente, a nivel de cada laboratdrio (home-built
spectrometers). VAarios trabalhos tém sido relatados nessa
drea’® 2

No nosso trabalho experimental, efetivamente cons-

truimos um interferdmetro Fabry-Perot plano adequado as medidas

pretendidas; esse sistema serd descrito na secdo III.2

IIT.1.2 Montagem experimental
O interferometro Fabry-Perot e a geometria usada
nos nossos experimentos sdo indicados esquematicamente na figura

ITT-2:
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Fig. III-2 Esquema da montagem experimental: I -I, iris, L-L,
lentes, PI—P2 pinholes ¢~ SO pum, MI-M3 espelhos, O ob-
jetiva, LT light-trap e & fenda.
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A luz incidente é fornecida por um laser de argdnio
CR-8 da Coherent Radiation, em funcionamento monomodo longitudinal
na linha verde A= 5145 A , num nivel de poténcia (continous
ware) de até 200 mWew., A linha do laser é fjiltrada espacialmente
nos varios iris espalhados pelo caminho 6tico, de forma a reduzir
substancialmente a indesejavel fluorescéncia que acompanha a linha
do laser; como essa fluorescéncia ndc é colimada, i.e,, tem uma
divergeéncia pronunciada, os iris praticamente a reduzem a zero na
célula de espalhamento. Os iris I, e I desempenham um papel rele-
vante, pols contribuem para eliminar os reflexos do feixe direto
nas janelas da célula. O feixe direto é entdo focalizado pela
objetiva O no interior da célula de espalhamento, e isso facilita
a lidentificagdo dos pontos de entrada e saida nas janelas d6ticas,
bem como permite discriminar angularmente o pequeno volume de
espalhamento (estimado com dimensdo tipica L~ 10 cm). Apés
atravessar a célula, o feixe do laser & aprisionadeo por um tubo de
gquartzo afunilado e pintado de preto fosco externamente (conhecido
como light-trap LT), o que evita espalhamentos elasticos espurios
no corpo da fenda (slit) 8.

A luz espalhada @ 6= 25 mrad (-~ 1°) & discriminada
na fenda 35 e espacialmente filtrada peloc conjunto lente L e
pinhole P (de didmetro ¢= 50 um), conforme detalhado na parte (b)
da figura III-2. A seguir a luz espalhada é analisada por um
interferdmetro Fabry-Perot plano, totalmente estabilizado (ver, a
propésito, segdo III.2), com varredura piezoelétrica, de FSR
ajustado em torno de 450 MHz . Apds o pinhole, a lente L, se

encarrega de colimar o feixe sobre a area util (didmetro ~ 2.0 cm)
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das placas refletoras RC 6705 da Burleigh, onde a planicidade &
~ A/200, de modo a reduzir efeitos de rugosidades sobre a finesse
instrumental global.

Finalmente, a luz espalhada & coletada pela lente
L, e detetada num tubo fotomultiplicador (FPhotomultiplier Tube,
PMT) RCA C31034, refrigerado a -40 °C, cuja saida esta acoplada a
um sistema de aquisigao/estabilizacdc tipo multicanal, desenvol-

vido por nds (confira segao III.2). A resolugac tipica desse sis-

tema € da ordem de Avr®™P. 10 MHZz.

JII.1.3 Célula de espalhamento

Na figura III-3 sdo mostrados detalhes construtivos
da célula de espalhamento feita. A célula é composta de duas pla-
cas de cobre (- 4 x 5 cm) coladas com epoxl a laterais cegas de
ago inox (~ 1.8 X 4 cm) e a tampos também em inox {~ 3 x 4 cm). O
use de inox previne fugas de calor, dada sua baixa condutividade
térmica. Os tampos citados sd3o vazados para a entrada e saida do
feixe de luz excitador, e servem de sustentagdo para as janelas
fabricadas pela FUNBEC com vidro otico especial sem bolhas, tendo
ainda um recobrimento de boa planicidade que evita espalhamento
elastico espirio. As janelas dticas sdo prensadas sobre anéis
0’'rings de viton, resistentes a solventes nrganicos em geral.

Na montagem da célula foram utilizados espacadores
de espessura controlada, gque asseguram gque a dimensao da célula ac
longo do YT é mantida fixa no valor

AZ= (1.00 * 0.01) cnm .

A dimensao da célula é portanto - 4 x 5 x 1 cm (20 ml).
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Fig, III-3 Detalhes da célula de espalhamento. A trajetdria do
feixe do laser, para o caso R-UT>0 , & indicada.
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Para evitar o aparecimento do fenomeno de conveccao
(conhecido como instabilidade de Rayleigh-Bénard5 ), © gradiente
de temperatura é sempre mantido verticalmente para cima. A placa
fria & mantida com temperatura constante T-AT/2= 294 K atraves da
circulagaoc de agua fria vinda de um banho termostatico @ -~ 291 K,
via uma serpentina instalada na base (pedestal) da célula. A placa
quente (superior) ¢é mantida A temperatura constante T+AT/2 por
um aquecedor eletronicamente controladeo por um sensor (termistor)
instalado na parte de baixo da placa de cobre superior. Pode-se,
assim, controlar a diferenga AT de temperatura entre as placas
na faixa AT~ 30~60 K, com precisac de t 0.1 K . Tipicamente, é
possivel manter o gradiente V- (AT/AZ)% constante dentroe da
precisao = 1% durante os intervalos de acumulagido de espectros

(- 1 hora).
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III.2 O interferometro Fabry-Perot

IIT.2.1 Hardware

O sistema completo de aquisicao e analise dos dados
de espalhamento, incluindo todo o hardware de controle e estabili-
zagao, € indicade esquematicamente na figura III-4. Os unicos
componentes comercials nesse sistema sao (i) a fotomultiplicadora
(FMT) C€31034 da RCA, (ii) o contador de fotons (Photon Counter,
PC) 8SR1110 da Princeton Applied Research , (iii) trés micrometros
especiais acoplados a elementos piezoelétricos SP415A da Spectra
Physics, (iv) um conjunto PZT Stack Assembly RC-72 da Burleigh e,
obviamente, (v) dois refletores planos RC-6708, de refletividade
nominal R= 95.4% na faixa 4500-5500 A, também produzido pela
Burleigh. Todos os outros componentes que aparecem na figura III-4
foram desenvolvidos no laboratorio. Todo o equipamento é contro-
lado por um software que sera descrito no préximo item,

O refletor de saida do interferometro esta montado
na placa "fixa" do sistema, cuja inclinacae pode ser regulada
pelos trés micrometros especiais SP415A, dispostos sobre uma cir-
cunferencia a 120° um do outro. Para polarizar e permitir controle
desses elementos, a partir de uma fonte regulada de -~ 1000 V,
construimes um circuiteo divisor de tensdc (High-Voltage Bias),
tornando possivel o ajuste individual de cada PZT, além de permi-
tir aplicar um nivel d¢ comum aos trés. Pondo-se, entao, o inter-
ferometro para varrer, consegue-se o alinhamento inicial do para-
lelismo dos refletores, em trés etapas: primeiro, faz-se um ajuste

grosseiro atraves dos micrometros, a seguir um ajuste fino polari-
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zando-se adequadamente cada PZT SP415A e, por ultimo, ajusta-se o
nivel dc para que o pico de transmissdo ocorra aproximadamente no
meio da faixa de varredura.

0 refletor de entrada esta afixado na placa "movel®
do sistema, acoplado ao PZT Stach Assembly RC~72. As barras-gulas,
em gque se apoiam as placas fixa e movel, sao feitas de invar (um
material de baixo coeficiente de dilatacdo linear, - 7x107° °c’')
e permitem ajustar o FSR ate o minimo de 450 MHz . A varredura do
sistema € conseguida através da aplicacac de trés tensoes varia-
veis, em fase, nas trés pastilhas PZT do conjunto RC-72. Para que
a varredura seja linear na frequencia, a forma de onda das tensdes
deve ser do tipo rampa sendo necessaria uma amplitude de ~ 300 Vpp
de forma que o interferometro se mova de um FSR.

Construiram-se trés fontes de alta tensdo (HV1,2,3
na figura), reguladas, para controle do conjunto de varredura. A
salda de cada fonte vai de -~ -100 a -1000 Vdg, com ripple maximo
em torno de 0.5 V, sendo controlaveis independentemente por
tensoes geradas externamente na faixa de 1 a 10 vde . A resposta
de freguéencia dessas fontes é plana até 5 Hz .

Para o controle da varredura e estabilizacao do
interferometro, fol construida uma interface de 16 bits gue usa
uma porta paralela PIA (Parallel Interface Adapter) MC6820 da
Motorola, associada a um conversor digital/analogico (D/A) de 12
bits MP1412 da Analogic, capaz de operar na faixa de tensoes de
interesse (ate 10 V). Uma vez definido o nivel de voltagem de um

dado elemento PZT do conjunto RC-72, esse nivel era travado em

amostradores analdgicos (sample/hold) AD582K da Analog Devices;
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dai, o conversor D/A ficava disponivel para a definicdo da tensfio
do proximo elemento, Nez=ze  esguema, 530 necessarios tres
sample-~and-heold.

0O sistema de varredura é totalmente contreolado por
um software que também é responsavel pela aquisiciao e manipulacao
dos dados, bem como pela estabilidade do interferometro, e sera
descrito no proximo item. A aquisicdo de dados é feita por outra
interface que aciona e le periodicamente o nimero de fotons dque
incidem na fotomultiplicadora, sob controle daquele softwvare., A
taxa maxima de varredura do Fabry-Perot é limitada pelo tempo de
execugao do software, resultando no limite ~ 1.5 Hz .

O minicomputador que usamos e totalmente home-made,
incluindo hardware (Unidade Central de Processamento, memdria,
etc.) e software basico (sistema operacional, monitor de disco,
etc.) e basela-se num dos primeiros microprocessadores de 8 bits
do mercado, o Motorola MC6800.

Finalmente, citamos gque todo o processo de medida
pode ser acompanhado em tempo real por um monitor gue exibe cada

um dos espectros sendo acumulados.

ITT.2.2 Software
Desenvolvemos um programa, de ~ 4 kbytes em
ASSEMBLER para o microprocessador MC6800, que & capaz de realizar

as seguintes tarefas:

(i) mantem voltagens fixas sobre o PZT Stack Assembly de modo a
permitir ajustes finos de paralelismo das placas refletoras

(com os micrometros ja citados);
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(ii)

(v)

em uma varredura do interferometro, processa a leitura do
contador de fotons 512 vezes sequencialmente, armazenando
cada leitura em correspondente canal espectral, enquanto si-
multaneamente exibe o conteudo desses canais em um monitor
de video. A cada avango de canal incrementa as voltagens so-
bre os PZT’s do conjunto RC-72, de forma a produzir a rampa
de varredura. Ao fim de uma varredura, retorna as voltagens
aos valores iniciais ou offsets;

acumula sucessivas varreduras (técnica multicanal);

introduz modificagces dinamicas nos offsets dos P2T's, cau-
sando rotagoes da placa refletora de entrada em torno de
dois eixos ortogonais entre si e ao eixo do interferometro,
para otimizagao do paralelismo do sistema. Esse cicleo de
estabilizacao usa dois critérios de otimizagao, alternada-
mente: um em gque se tenta melhorar o contraste (aumentar a
intensidade do pico elastico) e no outre faz-se o mesmo com
a finesse (tenta-se reduzir a largura do pico elastico);
insere um cicleo de retardo entre varreduras consecutivas,
permitindo o amortecimento de vibracoes da placa movel cau-
sadas pela rapida variaqau das tensoes no retrago; e
compensa os desvios de fregquencia no sistema, causados por
thermal drifts que ocorrem na cavidade do laser ou do inter-
ferometro. Com este intento, sao adicionadas correcdes hos
offsets de tal modo que o proximo espectro a ser adquirido
sala na mesma posicao em que saiu o primeiro (espectro de
referencia, gque usvalmente ¢ centralizado no meio da varre-
dura) .
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0 software acima descrito e referenciado por um
menu de opg¢oes das varias tarefas, tais como, alinhar o interferdo-
metro, introduzir parametros da aquisicao de dados (numero de var-
reduras, numero de Free Spectral Ranges, etc.), recomegar nova
aquisicac a partir do estagio de otimizacAo ja atingido, e outras,
além de contar com um acervo de mensagens de erro e um sistema
monitor do efeito produzido sobre oz espectros individuais pelas
rotagoes efetuadas. O diagrama de blocos simplificado do software
de controle esta indicado na figura I1I-5.

Alem das tarefas citadas acima, ha um setor no
programa de controle do experimento que desempenha importante
rapel na qualidade dos espectros adquiridos, convencionalmente
chamado de tratamento de dados. Nesse contexto se insere a subro-
tina de compensagao contra os deslocamentos de freguéncia gerados
termicamente; além disso, incluem-se mais duas subrotinas. A pri-
meira delas promove um "alisamento" dos espectros individuais de
modo a reduzir o ruido superposto a eles, antes de decidir se os
espectros estac ou nao evoluindo. A segunda elimina pontos
espurios dos espectros individuais, que geralmente tém origem nos
repentinos disparos (spikes) da fotomultiplicadora, os guais cons-
tituiriam possiveis fontes de erro, jA gque o programa poderia
interpreta-los como falsos picos eldsticos. O diagrama de blocos

pertinente esta na figura III-6.
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50



TECNICA DE
#"SMOOTHING”

FELIMINA Ruf-\ CURA
DOS ESPURIOS

Fig. III-6 Rotina para tratamento dos espectros individuais.
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II1.2.3 Desempenho do interferometro

A distancia entre os refletores do Fabry-Perot foi
fixada em d= (330.0 % 0.5) mm, e portanto nosso interferometro
opera com o Free Spectral Range FSR= (454.1 * 0.7) MHz. O resul-

tado das medidas de performance esta resumido na tabela III-1.

Finesse J Contraste C
Valores Nominais ~ 67 ~ 1.8x10°
A um 2
Dados Laser direto ~ 46 ~ 7.5x10
CXPEr-  1ruz espalhada ~ 31 ~ 4.5x10°

Tab, II1I-1 Desempenho médio do interferometro (Rmm= 95.4%).

0Os dados da tabela se referem a espectros acumula-
dos no intervalo de -~ 1 hora. A performance medida esta bem pro-
xima do valor teorico, certamente estando limitada pela estabili-
dade intrinseca do laser CR-8 (devido as larguras dos seus modos,
jitter, etc.) e por fatores externcs (figura de difragﬁo produ-
zida nos pinholes, aberracdes das lentes, etc.). Entretanto, a
performance sob condigoes equivalentes as de um experimento
Brillouin tipico, testada com luz espalhada, reduz-se um pouco,
mas ainda é razoavel para se realizarem as medidas.

A resolucido do instrumento, sob condicdes realis-
ticas, & entao

_ FSR
Apexp_ e = 15 MHz '

e xp
acompanhada de um contraste adequado & resolugac experimental das

intensidades integradas dos picos Brillouin.
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III.3 Planejamento da experiencia Brillouin

II1.3.1 Intensidades integradas

Fizemos uma estimativa do sinal integrado Brillouin
no equilibric térmico, © qual ndoc deve diferir apreciavelmente do
valor correspondente fora do equilibrio, uma vez valida a condigdo
[19.4]. Os detalhes das aproximag¢odes e consideracdes feitas estio
indicados no apéndice A. Essa estimativa é relevante porgue mos-
tra gque as expectativas de nivel do sinal sobrepujam o ruido asso-
ciado a eletronica de detecao e que esse ruido pode ser convenien-
temente descartado, o que e extremamente desejavel para a inves-
tigacao proposta.

A secgao de choqgue para espalhamento Brillouin nas

43-45

ligquidos de interesse e da ordem

o~ 1 x 107 cm®/molécula @ A= 5145 .

Considerando um angulo de espalhamento tipico 6= 25 mrad, obtemos
a partir de o, (ver apéndice A) que a poténcia total espalhada
nos picos Brillouin, dentro do angulo sélido 60~ 4.0 x 10 st-rad
em torno de &6 vale
P~ 5.0x 10" eV &’ .
Fortanto, cada pico Brillouin tem
1

P, ~ 2.5 x 10" eV s .
IH

Como a energia associada a cada foton vale (usamos A= AD)

foton hc/Ao 2 2.4 eV/foton ,
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essa poténcia equivale a

=}
N s 2.5 x 10" eV/s
£ 2.4 eV/foton

1.0 x 10° fotons/s .

Finalmente, supondo que a eficiéncia quantica do
sistema de detegao (fotomultiplicadora mais amplificador/discrimi-

nador) é -~ 10%, teremos

S+a" 1,0 x 10° eventos/s (por pico Brillouin).

Desse modo, uma boa Janela (preset time} de
acumulagao, para contagem de eventos no Photon Counter SSR1110,
pode ser escolhida sabendo gque nosso sistema de detecdo tem um
ruido de "escuro" menor que 50 eventos/s; fazendo-a da ordem de

10 ms/canal, os valores integrados passam a ser

U ~ 100 eventos (por pico Brillouin),

1 evento .
ruido

Portanto o nimero de eventos registraveis, em cada
pico Brillouin, é muito superior ao ruido da eletrdnica de dete-
¢do; ademais, o ruido e praticamente nulo nesta escala de integra-
Gao, o que a torna ideal para nossas medidas.

Na figqura III-7 apresenta-se um espectro Brillouin
tipico no equilibrie termodinamico, obtidc para caracterizacao da
performance do sistema. © valor medio <hp> dos varios

espectros obtidos é da ordem de 5 x 10° eventos/s , que € um

valor muito proximo da estimativa feita acima.
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Notar a simetria das intensidades dos picos Brillouin.
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TI11.3.2 Assimetrias preditas

Faremos aqui uma estimativa numerica da assimetria
prevista para os dois liquidos utilizados no nosso trabalho expe-
rimental. Um estudo atento da expressdo tedrica predita para €
fora do equilibrio termodinamico (férmula {16)) indica que os

fluidos otimos para a verificagdo do efeito deveriam ter as

seguintes qualidades:
(i) velocidade de propagacao v, elevada;
(11) pequeno valor do coeficiente de atenuagao Fq H

(iii) larga faixa de temperatura no estado liguide, de modo a

permitir aplicag¢do do maior gradiente térmico possivel; e

(iv) pequena variacao do indice de refracioc com a temperatura.

0 valor da variagao do indice de refracdc com a
temperatura, (6n/aT), , pode limitar a maxima diferenca de tempe-
ratura que se consegue aplicar a amostra, ou seja, hd uma relacao
de compromisso entre as caracteristicas (iii) e (iv). Isso decorre
do fato que a gquantidade (an/aT)P determina o desvio do feixe de
luz do laser e tambem o quanto ele desfocaliza ao atravessar a cé-
lula de espalhamento, na presenca do VT . Esses efeitos espurios
(thermal lens effect) tem dois inconvenientes principais: primei-
ramente, gradientes elevados poderiam fazer o feixe inclinar-se
tanto que bhateria nas placas da célula e, em seqgundo lugar, pode-
ria haver um alargamente excessivo nas linhas Brillouin que
limitariam a resolugao experimental da linha integrada (ver a dis-

cussao do apendice B e também a referéncia #22).
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Aparentemente, a escolha do ligquide poderia recair
sobre oxigénio ou argdnio no estado liquido, que tém todas as qua-
lidades acima além de, nesse estado, permitirem valores baixos da
temperatura abscoluta T. Assim, p.ex., o efeito de assimetria em
oxigénio a T= 50 K seria -~ seis vezes maior que em um ligquido
ordinario a temperatura ambiente. Entretanto, a utilizacao dessas
substancias ¢ descartada por razdes praticas. Uma delas é a difi-
culdade de fabricar células cujas janelas éticas ndo estejam su-
jeitas a condensagao de umidade atmosférica.

Escolhemos, entao, usar outros ligquidos (1) benzeno
(¢, H) e (2) alcool isopropilico ((CH,) ,CHOH) que, de certa
forma, satisfazem as qualidades (i) e (ii), mas que tém uma secdo
de chogue para espalhamento Brillouin razoavelmente grande (muito
maior que a da agua, p.ex.), além de serem encontrados na forma
pura, com baixa contaminac¢do. Com essas gqualidades, esperamos gque
os respectivos espectros Brillouin sejam pouco ruidosos e de pe-
queno sinal elastico devido a baixa concentracio de particulas
contaminantes,

Dos parametros de interesse, o mais relevante é o
coeficiente de amortecimento de som no meio, F. ., um dado dificil
de se obter na literatura experimental, em geral acompanhado de
uma larga variagao de uma fonte para outra quando disponivel. Para
uma estimativa de FS para benzeno e isopropancl, procedemos da

30,31 - .
' preve que a largura de linha

seguinte forma: a teoria
Brillouin HWHM T;xz depende do amortecimento da onda de som no
meic (ou, do decaimento do fonon acustico) e do quadrade do vetor

de onda «k (ou eguivalentemente do quadrado da frequencia v ,
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devido a relagac de dispersao W= v_Kk). Assim, definindo o “coe-
ficiente de absorgdo independente da frequencia® (a/uz)0 a sua

~ 31 -
CONexao com FE e

v
= 05 [_fi.] [267],
0

onde v __ & a velocidade do som no limite de baixas frequéncias;
seu valor nao difere muito da velocidade do som (VS) usual.
Landolt-Bérnstein'’ (1967) fornecem um coeficiente

de absorcao (a/vz)p»V supostamente independente da frequencia
rel

quando acima de um certo valor de "relaxacao" (no original:
vermuteter freguenzunabhangiger Absorptionsanteil), aparentemente
o que desejamos para obter o coeficiente de amortecimento do som
dos liquidos de interesse (ver tabela III-2 a frente).

A contribui¢ao de longo-alcance k2 presente em
€. significa gue a transformada inversa de Fourier da fung¢do de
correlacao ﬁ&p(z,w) 6p(2',m')> depende de 12 <277 , € sua pre-
senga implica que o experimento deve ser realizado a baixos angu-
los de espalhamento (conferir expressao [6]). Discriminar luz
espalhada da incidente, em angulos de espalhamento diminutos, é
extremamente dificil; no entanto, nas substancias de nosso inte-
resse, os espectros Brillouin a baixo angulo, bem como as dificul-
dades em obté-los, sdo conhecidos' ' | 0 menor angulo por nds
atingido foi 6~ 22 mrad (~ 1°).

Limitados pela temperatura da agua de refrigeracao
disponivel no laboratdério, a temperatura da placa fria era mantida

o

a ~ 21 C . Como benzeno e alcool isopropilico entram em ebulicao
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a -~ 80 °C, o maximo gradiente de temperatura que podiamos aplicar
(lembrar gque AZ= 1 cm) era

ITTI = 50 K em™'
Mmax

a partir do gual as bolhas de ar dissolvidas no ligquido comecariam
a aparecer, podendo atravessar o caminho do feixe do laser sendo
entao capazes de arruinar o espectro sendo acumulado. O risco mais
grave seria o de uma possivel sobre-exposi¢do do catodo da foto-
multiplicadora, evento no minimo desastroso.

Na tabela III-2 a seguir, indicamos a assimetria
prevista teoricamente, e tambem alguns parametros relevantes dos
liquidos estudades. A temperatura média no centro do volume de

espalhamento, usada na tabela, vale T- 320 K (~ 43 0C).

Para-| Ind.| Veloc.| Coef. de|Coef. de{Vet.de|Tempo|Assimetria
metro|refr.| do som| Absorcac|Aten.som| onda vida| Brillouin
n [107% v, 1017[52] 10° r_ (1077 «f10° | 107 e,
‘ . L o
Liquido (cms "1| (s%em 'y [emfe 1 fem Y] [s5]
Benzeno| 1.48 1.19 50 1.4 4.5 3.5 3.3
Isopro—-| 1l.36 1.06 92 2.0 4.2 2.9 2.4
panol
Agua 1.33 1.50 —_— 1.3 4.1 4.7 5.5

Tap. III-2 Parametros relevantes e assimetrias preditas para &= 25
mrad, T= 320 K, A = 5.145 « 10°° cm e {UT|I= 50 K em™ !
Dados obtidos das referencias # 30, 47, 48 e 49. Compa-
rar os valores para benzeno e alcool isopropilico com
os correspondentes da agua.
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A assimetria esperada esta dentro dos limites dete-
taveis (z 0.5 x 164). O shift Brillouin, ve= ve/an é da ordem
de - 100 MHz e a meia-largura HWHM Av;=l}x3/$t e da ordem de
~ 0.05 MHz. Estas larguras nao saoc detetaveis pois nossa resolucioe
experimental naoc e boa (dv__ = 15MHz}, conforme ja discutido. Como
nosso sistema multicanal possui N= 512 canais espectrals, isso
equivale a somar todos os fotons gue chegam numa Jjanela
(AU)MRHE FSR/N -~ 1.0 MHz = 20 Avu , OU seja, o instrumento efe-
tivamente fornece diretamente o sinal Brillouin integrado, o que
concorda plenamente com a discussao iniciada na secao II.5 (ver,
ainda, a secdo 1II.4).

Com relacao as importantes condigoes [19], que
exigem que os fatores (kL) " , ¢/L , L/Ly . /Ly e & /AZ
sejam todos muito pequenos comparados com a unidade, podemos agora
avalia-las nos presentes experimentos sabendo que o vetor de onda
transferido no espalhamento variava na faixa k- 4500 - 6500 e,
para 6&- 25-35 mrad. O correspondente valor do comprimento de onda
dos fonons & A~ 10-15 um , justificando o termo Ylongo-alcance";
notar também que os valores do tempe médio de vida dos fonons
justificam o conceito "quase-fonon" discutido apds a condicdo [1].

Dos dados acima, obtemos que o livre caminho médio
% dos fonons variam nas seguintes faixas: %~ 0.2 - 0.4 cm (para
benzeno), e ¢~ 0.1 - 0.3 cm (para alcool isopropilico).

A partir da definigao de Ly ([20]), obtemos
Ly = 320/50 = 6.4 cm , e considerando gque a dimensio tipica do

volume de espalhamento e determinada basicamente pela objetiva de

focalizagao do feixe direto na célula e pela dimensio da fenda que
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discrimina a luz espalhada, avaliamos I~ 0.2 cm. De posse desses

valores, encontramos

(kL) 's  0.001 (1)
L/L ~ 0.5 - 2.0 (2)
L/L, ~ 0.03 (3) [27]
¢ /Ly = 0.06 (4)
L/AZ - 0.1 - 0.4 (5)

Portanto, as condigoes de validade da teoria linear
([192.3] e [19.4]) sao prontamente satisfeitas; pode-se também pra-
ticamente descartar os efeitos de ceélula finita ([12.5]). Essas
condi¢oes sao muito menos desfavoraveis gue as de Beysens e Kiefte
(confira tabela II-1). A condigdo [19.2] também aqui é violada,
mas isso tdo somente implica na impossibilidade de resoluciao expe-
rimental da forma das linhas Brillouin, um resultado ja esperado e
que nao nos afeta, pois estamos interessados em 1inhas integradas
apenas. Esta discussao torna plausivel o esfor¢o para realizar

nossa experiencia.
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ITTI.4 Tratamento dos dados

Nossos espectrog eram tipicamente acumulados du-
rante aproximadamente uma hora, em geral com 100 varreduras, ou
seja, 100 espectros independentes, adicionados canal a canal , com
o tempo de integracao de ~ 10 ms/canal. Como um primeiro e funda-
mental teste para verificar se o interferometro funcionava a con-
tento, foram executadas varias medidas no equilibrio termodinamico
onde se esperava E;q= 0 , e scb condigoes equivalentes as que se
aplicariam quando impuséssemoz o UT

Na figura III-8 indicam-se as principais informa-

goes extraidas de um espectro Brillouin:

Fig. III-8 Dados obtidos de um espectro Brillouin.
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Nesza figura IBKG e o nivel de ruido (background),

e I, e T, sao as intensidades e melias-larguras dos picos

Brillouin centrados respectivamente em tv k . Para caracterizar a
gualidade (simetria) dos espectros adquiridos, mede-se ainda I,
que sao as intensidades nos vales dos picos elasticos e as largu-
ras v, na base do pico elastico, em torno de w= 0 (arbitraria-
mente medidas a intensidade -~ 5 vezes maior gque o background) .
Com estes dados em macs, para cada espectro,

obtiamos os seqguintes parametros:

I + I
. e v -B +B
(i) a relagao sinal/ruido RSR™F= 5T .
BKG
v_ - v,
(ii) a assimetria de varredura €= ———— '
v v+
.
I—R - Im
(1ii) a assimetria elastica €= TTTUTTE .
-R +H
(iv) e as assimetrias Brillouin
Te ™ La
. . 1374 ¢] - +
E = —
na intensidade (B)Mt T T '
-B I
1 Bl it -1 HI B
- - + +
£ na Area (e )7 = g .
B arca ,I
-8 -B +B +B
Fizemos, entao, uma estatistica com espectros

Brillouin em equilibrie, tracande graficos das assimetrias

residuais, a partir dos dois critérios acima (intensidade e area),

em fungao de € . Espera-se, em equilibrio térmico, assimetria
identicamente nula. © grafico (Eaﬁ:; x €, correspondente a
assimetria quantificada pelo critério "area", mostra definitiva-

63



mente gue essa nhao € a forma correta de se medir a assimetria
Brillouin (conferir figura III-9). Os pontos experimentais estao,
nesse caso, distribuidos aleatoriamente no plano do grafico,
aparecendo assimetrias residuais de modulo superior a 2% em
grande parte dos pontos, mesmo para € Ppequeno. 0 gque de fato
ocorre, alem dos fatores fisicos anteriormente mencionados, tendo
em vista que a largura intrinseca de transmissao do interferodmetro
(Avuxpr« 15MHz) €& algumas ordens de grandeza superior a largura
natural das linhas Brillouin a baixo angulo (Av ~ 0.05 MHz), & que
a saida do Fabry-Perot aparece a convolugao de sua curva de
transmissao com as linhas naturais. Esta convolucdo é obviamente
dominada pela resolucao instrumental que, por seu turno, sera
fortemente dependente das irregqularidades e ndo-linearidades
remanescentes no sistema de varredura,

A ideia é entao aproximar a area real de cada linha
Brillouin pela "intensidade" conveoluida que sai do interferometro,
integrada em apenas um canal espectral de varredura. O resultado
do grafico (EB}‘::': X & nao deixa duvidas quanto a isso, mos-
trando os pontos experimentais bem correlacionados, ou seja, para

res

IEHI< 25% os pontos correspondem ae valor residual IEH = 1%

(figura III-9). O valor rms encontrado e

= 0.7 x 10°° .
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Fig., I1I-9 Assimetria Brillouin residual e;EE versus assimetria na
na base do pico elastico le ! .~ Os pontos o se referem
ao criterio amplitude, e 0os & a0 criterio area.

Tomamos entao como critérios para aceitacaoc de
espectros, as condicoes abaixo:
(i) RSR = 10 ,
(ii) IER| = 20% '

(iii) l= | = 10% .

Os espectros que satisfazem os critérios acima {da
ordem de 60% deles), tem boa confiabilidade e sio experimental-
mente reprodutiveis. Esse metodo simples de estimar a assimetria
Briliouin ~ independente de ajustes numéricos - torna possivel
medir assimetrias induzidas por um gradiente termice com erro

maximo de -~ 0.7 x 1077 .
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISE DOS DADOS

IV.1 Rotina operacional

O que se depreende das discussoes do capitulo ante-
rior & que, para executar as medidas fora do equilibrio, foi
necessario estabelecer uma cuidadosa rotina operacional, procuran-
do sempre otimizar os varios parametros envolvidos numa experién-
cia tao complexa quante a Brillouin, principalmente a baixos angu-
los de espalhamento. A otimizagdo inclui detalhes e sutilezas
experimentais além do controle minucioso de parametros, como p- ex.
agueles enveolvidos nas subrotinas de aquisicao de dados. Com isso
foi possivel obter bons espectros, razoavel reprodutibilidade, e
estabelecer um limite superjor para a assimetria residual.

Comentamos a seguir alguns outros aspectos dessa

rotina operacional:

1. Com relagdo a celula de espalhamento e a amostra liquida

Somente liquidos p.a. ("para analise") eram uti-
lizados; essas amostras eram entdo submetidas a um ciclo de
filtragem onde passavam-se - 300 ml de liguido por um filtro
de teflon de porosidade 0.1 um , gque depois servia para
lavar a celula quinze vezes . O ciclo era repetido cinco vezes.
No final, a amostra ficava decantando dentro da célula por
aproximadamente 24 horas, antes de comegar um experimento
Brillouin. As janelas éticas eram sempre limpas, entre ciclos
sucessivos de medidas, com uma almofada de papel para lentes,

embebida em metanol. Isso visava a remocdc de particulas de pé
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que frequentemente se acumulavam nas janelas, nos pontos de

entrada e saida do feixe colimado de luz do laser.

Com relacdo ao aparato instrumental

Evitava-se perturbar a mesa de instrumentacac du-
rante toda a experiencia, incluindo o periodo de decantacao gque
precedia o inicio das medidas. A sala de medidas era mantida
escura, € boa parte do trajeto da luz espalhada (entre a saida
do interferometro Fabry-Perot e a entrada da fotomultiplicado-
ra) era cuidadosamente isolado de luz espuria. O Fabry-Perot
era, na medida do possivel, tambem isolado termicamente do

ambiente exterior.

Com rela¢do a um "ponto" experimental

Os pontos experimentais qgue aparecem nos graficos
das proximas secoes, em geral, correspondem na pratica a uma
média estatistica de -~ 10-15 espectros acumulados independen-
temente. Cada espectro acumulado, por sua vez, consistia de
~ 100 varreduras € 10 ms/canal (ou -~ 1 segundo de acumulagao
por canal espectral). Portanto cada ponto experimental doravan-
te "plotado" corresponde na verdade a uma média ponderada sobre
cerca de 1000 espectros individuais. Juntando-se esse procedi-
mento com os critérios de eliminacao de espectros "defeituosos"
espera-se poder controlar a assimetria residual existente,

aleatoria por natureza.
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1V.2 Velocidades ultrassonicas

Como um segundo e ultimo importante teste de per-
formance do Fabry-Perot, incluimos agqui os resultados das medidas
de velocidades ultrassonicas L obtidas a partir dos shifts v,
medidos nos espectros Brillouin e dos angulos de espalhamento &,

conseguidos a partir de considerag¢des independentes, puramente

geométricas,
A conexao entre essas grandezas € obtida a partir
da relacao de dispersaoc W= v, K e da expressao [6],
ou seja,
Yo Vg
YsThme [28].

As tabelas IV-1 e IV-2 contém os resultados cole-
tados respectivamente para os liquidos benzeno e isopropanol, em
funcao da temperatura. Nem todos os pontos sao indicados, porque
ha superposicao devido a pequena variagao de temperatura pesqui-
sada. Nas tabelas, os dados experimentais disponiveis sao v, e
& = n@ , onde & e o angulo medido externamente (lei de

oxt ext

Snell). Na figura IV-1l estdo os respectivos graficos v, X T .
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T prne 2 10°°Ys fem s )
R B Il axt )

[ ¢ ] [MHZ] [mrad] | Experimental [Ref.#47,48
25.0 + 0.1 76.1+0.6| 1.4979 29.9 1.31 + 0.01 1.298
42.8 + 0.3 111 + 1 1.4863 46.0 1.24 * 0.01 1.214
43.4 £ 0.3 102 £ 2 1.4859 42.8 1.23 & 0,02 1.211
44.3 + 0.3 93 + 2 1.4853 39.2 1.22 *+ 0,03 1.207
45.6 £ 0.2 106 + 1 1.4845 44.5 1.21 * 0.01 1.200
47.2 + 0.3 88 + 1 1.4834 37.5 1.20 + 0.01 1.193
50.4 * 0.5 87 = 1 1.4813 37.7 1.19 % 0.02 1.178

Tab. IV-1 Velocidade do som x temperatura: benzeno. 03 dados da

. A I £ -1
literatura tem imprecisac tipica de ~ 4 ms

T pr"F o 107°Vs  [em g7
B n ext
[D C ] [MHZ ] [mrad] | Experimental | Ref. #47
45,2 + 0.1 77 ¢ 1 1.3645 36.7 1.08 = 0,01 1.069

.
[8;]
<
I+
jo
=

85 + 1 1.3642 40.8 1.07

I+

0.01 1.0867

.
o
.
"+
o
=

101 + 1 1.3640 48.9 1.06 £+ 0.01 1.066

o
<
N
I+
<
=

63.0+0.6| 1.3619 30.8 1.05 + 0.01 1.049

Tab. IV-2 Isopropanol: v, X T . lncerteza nos dados da referen-

cia #47 é -~ 1ms™ '
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Fig. IV-1 Velocidade do som v_ x temperatura T a fregqiéncia
~ 100 MHz. Dados para benzeno (e) e alcool isopro-
pilico (o). As linhas continuas foram obtidas a par-
tir de dados acusticos, ref.’s #47 e #48.
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Os resultados para benzeno () e alcool isopropili-~
co (o) diferem pouco dos respectivos valores obtidos de dados
acusticos'”"™ . 0s dados relativos a benzeno apresentam um erro
sistematico que identificamos como associado a calibracao do sen-
sor de temperatura (Tektronix Temp Probe); se diminuirmes -~ 2 °C
de todos valores de tempperatura, os valores medios praticamente
coincidirao. Os dados para alcool isopropilico sao preliminares
para esse tipo de analise.

Na takela IV-3 tem-se os resultados das taxas de
variagao da velocidade do som com a temperatura. Ve-se claramente
que os resultados para o benzeno sao muito bons, mas para iso-
propanol had uma discrepancia de -~ 20% em relagdo a literatura.

A discrepancia poderia ser explicada pela circunstancia de que as

faixas de temperatura das medidas sao diferentes.

Liquido Experimental Literatura
Benzeno (-4.8 + 0.3) ‘70780 L 4.q7p tRO-5O)
Isopropanol | ( - 5 + 2 ) ‘4O L4 11729

Tab, IV.3 Resultados para (Svs/aT) omn [ms_1/°C] para os liqgiu
dos benzeno e isopropanol. Os superscritos entre paren-
teses indicam os limites da faixa de temperatura estu-
dada.
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IV.3 Assimetrias Brillouin

Espectros experimentais do benzeno fora do equili-
brio termodinamico nos dois casos K ¢ VI> 0 e K - Ur< 0 sao
respectivamente dados nas figuras IV-2 e IV-3. Nao ha qualguer
ajuste (fitting) nas linhas apresentadas. Foi possivel, com alte-
ragdes na geometria do experimento, fazer medidas com VT e K

paralelos e tambem antiparalelos. Isso permitiu investigar

valores positivos e negativos da assimetria € -

Comparando nossos espectros com os de Beysens (ver
figura II-6), observa-se que nossa RSR & muito boa; a RSR de nos-
sos espectros e melhor gue 40 . Outro detalhe significativo da
gqualidade registrada pode ser verificado se tomarmos a razao

entre as intensidades integradas dos picos Rayleigh e Brillouin.

“R
ST
It

o xp

Na média, nossos resultados apresentam

um valor que nao esta muito distante do valor previsto por
Landau-Placzek (equagio [13]), uma vez que o valor corrigide® de
¥ para o benzeno vale = 1,66 . Isso simplesmente significa gque
nessos espectros foram obtidos sob excelentes condig¢odes, ou seja,
conseguimos discriminar bem a 1luz espalhada separando-a da luz
eldastica proveniente de espalhamento nas janelas oticas da célula
e tambem indicando que nossas amostras estavam praticamente

isentas de centros espalhadores (pd).
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Fig, IV-2 Espectro Brillouin em henzeno sob I9TI= 43.2 K em’
@ T= 318 K e R-UT> 0 (k= 3800 cm ).
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Fig. IV-3 Espectro Brillouin em benzeno sob (VT|= 40.0 K em’
@ T= 319 K e KoVT< 0 (k= 4400 cm ).
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Oz varios resultados experimentais para os liqui-

dos benzeno e Aalecool isopropilice sao apresentados nas tabelas

IV-4 e 1IV~5. 0Os vetores de onda «x apresentados nessas tabelas

foram determinados diretamente dos shifts Brillouin experimentais.
A precisao nessa determinagdo é melhor gue 1% , mas a incerteza

global em k e tipicamente %% , devido a dimensao finita do
feixe excitador e a incerteza introduzida pela fenda discriminado-
ra de luz espalhada. Tomamos =sempre o cuidado de manter a maior
dimensac da fenda retangular ortogonal a diregao do vetor de pro-
pagagio R (vertical); isso garante que a maior imprecisio em £
e sempre perpendicular ao aT, nao contribuindeo para a assimetria.

0s valores medidos para a assimetria € tem

imprecisio tipica

Se?p -~ 0.7 x 10°° (rms).

T | VT KX 10“[Q°ZT]HHJ 10° Che

[K] [Kem '] | [em™') [gcm] o
119,73 42.2 6042 1.16 .2
319.2 43.6 5199 1.61 .7
318.3 43.4 4574 2.07 .4
318.4 43.8 4543 2.12 .7
318.4 43,8 4226 2.45 .2
323.3 50.2 3860 3.37 .8

Tab., IV-4 Valores medidos da assimetria Brilleouin integrada:

ALCOOL ISOPROPILICO.
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T 19T K°*P 10‘5[£°2T]mcp 107 €™

(K] (Ken™ 'y | [em™ ) [;cm]
316.2 47.8 4283 2.61 4.8
316.6 39.3 4255 2.17 2.8
319.9 42.1 4585 2.00 2.9
320.9 41.6 4642 1.93 3.2
317.5 38.6 4560 1.86 2.0
316.6 39.3 5287 1.41 2.5
315.6 44.0 6283 1.11 2.0
319.3 42.9 6131 - 1.14 - 1.7
318.8 44.3 5603 - 1.41 - 2.7
319.2 43.0 5403 - 1.47 - 2.7
319.0 46.5 5392 - 1.60 ~ 2.8
319.5 43.1 4955 - 1.76 ~ 3.3
318.2 42.3 4751 ~ 1.87 - 3.8
323.6 49.7 4640 ~ 2.31 - 4.5

Tab, IV-5 Assimetria e medida usando BENZENO, e valores dos pa-

~ B f - .
rametros temperatura, vetor de onda e gradiente termico.

Para comparar a variagao do valor experimental da

assimetria Brillouin com © resultado previsto pela teoria linear

ex]

(expressao [16]), fizemos graficos de €, em funcao da variavel

2R . T para os dois liquidos de interesse (figuras

reduzida «
IV-4 e IV-5). Conforme se ve desses graficos, a dependéncla linear

no parametro reduzido esta claramente estabelecida.
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Fig, IV-5 Grafico e;*” x k 2R-V¥T para ALCOOL TSOPROPfLICO. A

linha tracejada indica a variagao esperada. As posigoes

6000 (4) e 4000 cm ! (}) correspondem ao gradiente ter-

mico médio » 45 Kem™ ' .

Fazendo ajustes lineares distintos para os lados

e >0 e E:p < 0, a declividade esperimental encontrada para

© benzeno esta contida na faixa (1.58 - 1.84) x 10" K'em™,
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Por outro lado, um ajuste quadratico medio, levando
em conta todos os pontos, levaria a

cEXP yrms
[_Bm] = (1.72 * 0.26) x 10* K'cm™ [29].

-ZA
K K ‘?vT BENZENO

Analogamente, a declividade rms para alcool iso-
propilico &
ctXP s

B % (0.97 ¢ 0,13) » 10* K'em™ [(307].

-dA
K KﬂaT ALC. IS0,

As linhas cheias nestes graficos representam os a-
justes rms citados, enquanto as linhas tracejadas saoc valores cor-
respondentes as declividades tedricas v /2l )T , obtideos a partir
dos dados da tabela III-2: 1.34 x 10° K'em ', no caso do BENZENO
e 0.83 x 10" K'em ' para ALCOOL ISOPROPILICO. © fato dessas re-
tas dquase coincidirem, mostra gue o efeito de assimetria induzida
nos picos Brillouin segue uma teoria linear simples, gquando se
toma o cuidado de escolher parametros experimentais adequados ao
regime linear e capazes de descartar efeitos de contorno.

Nossas declividades experimentais saoc pouco maiores
dque o esperado: 28% em se tratando do benzeno e 17% para o
isopropanol. Considerando a incerteza experimental =~ 15% , e a

caréncia de dados sobre o coeficiente de atenuacao do som r_

b

&)

(disponivel agqul numa temperatura cerca de 25 C abaixo da
temperatura média no volume de espalhamento), nossos resultados

podem ser considerados excelentes.
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1V.4 Dependencia linear no fluxo térmico
Apesar de escassos, temos dados disponiveis para
benzeno a um angulo de espalhamento 6 fixo, gue nos permitem

testar a dependéncia de E?p

com o gradiente de temperatura VT,
A tabela 1IV-6 contém o= dados experimentais relativos a
8= (25*]) mrad e o correspondente grafico estid na figura IV-6.

Do grafico, ve-se imediatamente gque a linearidade

prevista pela teoria esta razoavelmente verificada.

I9T| [Kem ‘]| 38 40 41 42 48 50

102|eBl 2.5 | 3.3 | 3.2 | 3.8 | 4.5 | a.8

Tab, IV-6 Assimetrias Brillouin em fun¢ao do gradiente térmico.
Liquido: benzeno; &= 25mrad.

1DR|EBII | ! |

50— ® —
BENZENO ®

40 |— —

3.0 b— ##Hﬂ##fa##fir;f' —

®
2.0 - —

1O IaTIFm

| I[Kcmq]

35 40 45 50 55

Fig. IV-6 Grafico E:m x |9T] para benzeno @ 6= 25mrad.
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V. CONCLUSOES

Nossos dados demonstram que, experimentalmente, o
fator de estrutura dinamico s$"(¥,w) , gue descreve o espectro de
luz espalhada Brillouin, depende linearmente de um termo oriundo
de correlacdes de longo-alcance ( « k- ) quando a amostra ¢ sub-
metida a um fluxo de calor, i.e., gradiente térmico. O efeito
global dessa contribuicac e tornar assimetricas as linhas
Brillouin. O efeito é passivel de investigagac via espectroscopia
Brillouin, mas a forma de linha nao pode ser resolvida com esta
técnica.

E evidente dos resultados, apresentados nas seacbes
IV.3 e IV.4, que tanto o sinal da assimetria € guanto a ordem
de magnitude do efeito concordam excelentemente com as previsoes
tedricas, dentro de um fator muito préximo da unidade., Isso se
traduz numa estimativa do importante parametro T; ., 0 coeficiente
de atenuagao do som, gue se aproxima bastante dos resultados obti-
dos por técnicas diferentes de medida, conforme tabela V-1 abaixo.
0s resultados tabelados foram obtides a partir da declividade
experimental dos graficos e:p x &k °K.YT obtidos para benzeno e
alcool isopropilico. De novo, considerando os poucos dados experi-
mentais disponiveis e a larga incerteza gque cerca a determinagao
desse coeficiente de transporte, nossos resultados podem ser
considerados significativos.

0s resultados experimentais, como um todo, sugerem
um comportamento geral do efeito, nao restrito a fluidos simples

como preveem as teorias.
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10° r, fem®s™ 1)

EXPERIMENTAL ESPERADO

Benzeno 1.1 2 0.2 1.4
Alcool
+
Isopropilico 1.7 % 0.3 2.0

Tab., V-1 Coeficiente classico de atenuagac do som.

k conveniente relembrar gque nossos resultados
contribuem no sentido de ampliar o dominio de validade da teoria
linear simples (sem efeitos de contorno) deduzida de métodos esta-
tisticos validos em situactes fora do equilibrio termodinamico,
porque tomamos especial cuidado com a escolha de parametros e con-
dicbes, de modo a manter a experiencia dentro dos limites de apli-
cagdo dessa teoria. Subsidiariamente, a geometria de espalhamento
(faixa de variacao do vetor de espalhamento k , tamanho AZ da
célula, etc.) nac nos permite investigar a forma de linha
espectral, o gue seria de interesse. Alguns pontos, no entanto,
precisam ser cuidadosamente esclarecidos devido a complicacoes
inerentes a um experimento dessa natureza, todos tendo a ver com
possiveis alargamentos espirios das linhas Brillouin gerados pelo
propric gradiente térmice. No apendice B, mostramos gque essas
contribuicdes ainda resultam abaixo da resolugdo experimental, nao

havendo portanto qualgquer prejuizo as nossas interpretacoes.



Finalmente, notamos que o= efeitos de contorno nao
tiveram importancia no presente tfabalho, nio so porgue o livre
caminho medio das ondas de som era pequenc comparado com a "dimen-
sao" da celula, mas também porque tomamos © cuidado de estabelecer
ondas de som com "pequenos" comprimentos de onda ( ~ 10 pm ),
menores gue as imperfeicoes nas superficies das placas de cobre
( ~ 100 um }; dai podemos esperar que a eficiencia das reflexoes
seja muito pedquena.

Alguns problemas exXperimentais ficam em aberto,

para um trabalho futuro:

(1) investigacao de efeitos nao-lineares, i.e., de segunda-ordem
. 20,22
no gradiente de temperatura ;
(ii) investigacio de efeitos de celula finita, i.e, interac¢do a

f 11, 21,22
muitos fonons ' ;

P ~ . m, 22
(111) saturacao em € no limite xk — zero HE

(iv) efeito semelhante sobre € gerado por um fluxo estacicnario

11,15, 23

de particulas (assimetria dependente de "gradientes

de velocidade™: ?vx , ete.).
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A, PREVISAO DO SINAL BRILLOUIN NO EQUILIBRIO

Benedek & Fritsch* (1966) definem um parametro RB,
conhecido como eficiencia do espalhamento Brillouin, gque esta as-
sociado a segaoc de chogue para espalhamento Brillouin, o, » atra-

vés da relagao

4 mn RD
(.TB= _n— [31],

onde 7 €& o numero de moléculas por unidade de volume do meio.

44 s . , -
Mostra-se que a potencia do sinal Brillouin, espalhado no angu-
lo sdlido 80 , é& dada por

P=P R L 30 [32],
s o B

sendo L o comprimento caracteristico do volume espalhador (ou
"volume ativo") e P a poténcia luminosa incidente.

Kato & 2dasiuk® fizeram medidas das eficiéncias
Brillouin em alguns liguidos moleculares; os valores naoc diferem
apreciavelmente entre os varios liquidos, de mode que estimaremos
agul o sinal integrado para apenas um deles, e.g. benzeno, para o
qual R = 1.0 «x 10° cm” ! st-rad™ @ A/= 4880 A

Devido a conhecida® dependéncia na quarta poténcia
da frequencia, exibida pelo espectre de luz espalhada, esse valor
deve ser corrigido pelo fator  (4880/5145)% correspondente a
linha verde do laser CR-8. Dai

R, ® 8.1 x 10° em” ' st-rad™ @ A = 5145 A

A densidade e o peso molecular deo benzeno valem

respectivamente 0.8765 g/cm’ e 78.12 g , donde

n¢ 6.8 x 10°' moléculas/cm® ,
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resultando em

benzeno
B

1.5 x 10°°° em’/moléecula .
Esse resultado tem mesma ordem de grandeza do valor gue se deduz
dos dados de espalhamento Rayleigh de lLeite et al.? , levando-nos
a conclusiao que o parametro R, & confiavel.

A potencia média fornecida por nosso laser & da
ordem P~ 50 mW mas a potencia disponivel, que efetivamente con-
tribui para os fotons que seriao detetados, é reduzida por um fator
-~ (0.9)" « (0.5)% = 20 , devido as miltiplas interfaces d&ticas
presentes (ver figura III-2: 8 faces de lentes, 4 das janelas oti-
cas e os 3 espelhos); estamos supondo uma perda de -~ 10% em cada
dessas interfaces. Os fatores 0.5 adicionais referem-se (i) a
transmitdncia do interferometro, que é da ordem de 50% para as
placas refletoras RC=-6705, e (ii) um fator 2 de perdas devido a
desalinhamentos ao longo do eixo otico do sistema. Desse modo, a
poténcia luminosa incidente no volume espalhador vale

P % P /20 = 2.5 nW

Para completar o calculo, precisamos estimar o an-
gulo so0lido coletade, discriminado por uma fenda de dimensodes
5.0 ¥ 0.5 mm, colocada a distancia de 25 cm do centro da celula.
Assim,  80= 0.5x0.05/(25)° = 4.0 x 107> st-rad .

Finalmente, estimando L» 0.1 cm, obtemos a poten-
cia total Brillouin detetavel:

1y 4x107°

P= 2.5x10°° x 8.1x10°°% x 10
= 0.81 x 107 w

= 5.0 x 10° eV/s .
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B. ALARGAMENTOS DE LINHA PRODUZIDOS PELO GRADIENTE TERMICO

B.1 Devido a variacao do angulo de espalhamento

0 meio onde se propaga o feixe de luz excitador e
nac-homogéneo, devido a variagdo (4n/6T), do indice de refragdo
com a temperatura. Dessa forma, o indice de refracao n depende
da posigao vertical z , © que causa um encurvamento do feixe a me-

dida gque ele se propaga no meio,

. . 11 - n
0 raio de curvatura R & dado por R anjazl -
. dn _ (én dT _ (én
Agqui, az [ﬁ][’ az = [ﬁ]P |‘€T | , donde
R= L [337.

| (anjam) 17T

A trajetoria circular é obviamente uma aproximagdo valida desde
que o feixe de luz nao excursione muite na direcao do gradiente,
de modo que possamos considerar n na formula [33] como uma media
tomada sobre os varios pontos da trajetoria.

A geometria adequada para os calculos de alargamen-
to angular, i.e., aumento na largura de linha causado por uma in-
certeza no angulo de espalhamento, é indicada na figura B-1, onde
£ é& o comprimento total da célula ao longo do eixo otico do sis-
tema. A trajetoria OA do feixe iluminante (foton naoc espalhado),
no interior do ligquido, é uma circunferencia de raio R (expres-
sao [33)) e centro (0,-R) , que intercepta a janela de saida da

celula em - NEVE:

5% - R,

com inclinacgao 172

ty ¢ = e/ (R® - £ .
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Fig. B-1 Geometria utilizada para estimar o alargamento angular
produzide pela propagag¢dao num meio nao- homogeneo.
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Posteriormente veremos que o parametro £= ¥/R & pequeno (Tab. B-1)
de modo gue, até segunda ordem em £ , € possivel a aproximacgao
z = - #°/2R e o= £/R

A trajetdria 08 & seguida por um foton de luz
espalhado no ponto O a um angulo & , sendo representada por uma

circunferencia de raioc R e centro (R sen@,-Rcos8), e gue sai da

celula no ponto x = e, zs= [RB -~ (L - R sene)z]“? - R cosg
A 1nclinagao agora vale L - R send
tg B = 3 2,172
[R" - (L - R senf) "]

Consideraremos apenas peguenos angulos de espalhamento (8< £/R),

de modo gque

Bl
15
|
+
a3
I
m
-

E[H
a0
|
4]

+
[ S
r—"1 T
D

a
1
——
el
4 ¥]
O
| I

Supondo gque a geometria foi escolhida tal que aos
fotons espalhados em © com angulo 6 , saem pelo ponto 8§ com
angulo externo B.x n(z)) B (lei de Snell) e dail atingem o dete-
tor, entao a situagdo mais desfavoravel ocorre para os fotons
espalhados em A e gue também venham a atingir o detetor. Para
isso ocorrer, devemos considerar ﬁngulos de espalhancento, nesse

ponto, tal que o angulo interno correspondente coincida com Bd . 0

angulo de espalhamento nesse caso € 8'= P, - Bd , & 0 alargamento
relativo valera

ae_e -0 _Pa "B T8 54 05 o

] g8 © ~ 2R (R

Da relacao de dispersao Znua=vgx e da expressao [6], obtemos

Av
B = b6 _ 3£ (£
[ PB ]anq."— 8 2R [R 9] (34].
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Um resumo dos principais resultados para os ligui-
dos de interesse & apresentado na tabela B-1, usando um angulo de
espalhamento tipico. 0Os dados necessarios aos calculos foram obti-

dos das referencias #47 e #48; ver também tabela III-2.

Raio de |Rebalxamento
Dados 10‘(an/aT)P curvgtura do feixe Auh
0 -1 ZA UB ang
Liquido ("¢ ] [cm) [cm]
Benzeno - 6.5 46 - 0.27 1.4 x 1072
Alc.Isopr.| - 5.2 52 - 0.24 1.0 x 1077
Agua - 0.8 333 - 0.04 2.2 « 107"

Tab. B-1 Alargamento angular nas linhas Brillouin para 8= 25mrad,

T= 320 K & l?T|= 50 Kem™ '. O comprimento da célula vale

#= 5 cm, e dal £= 0.1 para benzeno e isopropancl.

Para v, tipice (-~ 100 MHz) tem-se Av_ < 1.5 MHz,
ou seja, cerca de uma ordem de grandeza abaixo da resolugao do
nosso interferometro, mas trinta vezes maior que a largura natural
das linhas Brillouin (ver tabela I1I-2 e discussdo subseguente).

A conclusao o6bvia & gue o alargamento angular
causadoe pelo encurvamente do feixe, ao atravessar um melo

nac-homogéneo, nao restringe nossas experiencias.
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B.2 Devido a variagao do indice de refragao
0 alargamento, nesse casoc, ocorre devido a variacao
do indice de refracgdo n(z) sobre a altura Az experimentada pelo

feixe iluminante, ac atravessar a célula.

Essa altura Az corresponde ao rebaixamento z,

dadc na tabela B-1, ou seia, Az= 0.3 cm , donde

Av
[..__E]: 4n _ 1 [?ﬂ] 9Tl Az = 6.6 x 10> .
F

aT
Esse efeito €& menor que o do item anterior,

nae produzindo

qualquer alteragao ho espectro observado.

B,3 Devido a variacado da velocidade do som
A variagido da velocidade do som no volume de espa-

lhamento vale AV;= (mg/aTh,IﬂT| Az , onde Az tem origem no

encurvamento do feixe, conforme discutido no item B.2 Na tabela

5

B-2 apresentamos as estimativas para [
5

Ay ] Av
34 - 5
v

B

a partir dos resultados das tabelas III-2, IV-3 e B-1:

Z Av
I(av /oT) || 107" ¥ [ ]
-1 -1 v
(cms "} [cms ] Bl
Benzeno 472 1.19 5.4 x 10°°
Alc.Isopr. 400 1.06 4.5 x 1072
Agua 200 1.50 2.7 x 107
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De novo, © aumento na largura de linha e despre-
zivel (~ um terco da resolugﬁo experimental), mas cerca de cenm

vezes a largura natural.

B.4 Devido a variac¢ao do coeficiente de atenuacgio
Nao foi possivel obter uma ordem de grandeza desse
alargamento, devido a ausencia de dados experimentais acerca de

(aFSIHT)P na llteratura.

B.5 Devido a desfocalizacgoes

A influéencia do tamanho finito do feixe do laser
(~ 0.5 mm), do angulo de coleta (definido pela fenda discriminado-
ra) e dos efeitos de desfocalizagao devido ao fato da derivada
(an/aT)P nao ser constante (efeito de lente cilindrica), conduz a
uma incerteza no vetor de onda observado da ordem de 10%, no pilor
caso. P,ex,, a largura da fenda na direcdo do gradiente e - 0.5mm,

e esta localizada a ~ 250mm do centro, contribuindo com a incerte-

za relativa AV
LT;]f N Ag = 1 - 0.5/2 _ 43 , @ 8= 25mrad.
g/t =nee 25x10 250
Com v = 100 MHz, temos (Av ) = 10 MHz, Jja
B B des{.

perto da resoluqﬁo do nosso interferometro. Assim, esse efeito nao
e capaz de alterar substancialmente a detecdo das linhas
Brillouin, mas poderia influir nas medidas de largura se a resolu-

gao do interferometro fosse melhorada.
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