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Un método sin contacto para el estudio mecanico estructural de
materiales: Espectroscopia Brillouin
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Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, C.S.1.C. 28049 Cantoblanco. Madrid

La espectroscopia Brillouin (BS) es una técnica experimental no destructiva y sin contacto que permite el estudio mecanico estruc-

nes vitreas, ondas de superficie, magnones.

waves, Magnons.

1. INTRODUCCION

La espectroscopia Brillouin (BS) es una técnica experimental
no destructiva y sin contacto que permite el estudio mecéanico
estructural de un amplio abanico de materiales tanto de inte-
rés basico como funcionales. La variedad de materiales sus-
ceptibles de ser estudiados por esta técnica se resume en la
Tabla 1. Una comparacion con otras técnicas espectroscopicas
se muestra en la Figura 1.

TaBLA 1

Cristalinos Isétropos
Transparentes si si
Opacos si si

La espectroscopia Brillouin se basa en la dispersién inelasti-
ca de la luz por medio de ondas sdnicas excitadas térmica-
mente a frecuencias hipersénicas (0.01GHz-1000GHz) (1,2).
Este efecto fue previsto teéricamente primero por L. Brillouin
en 1922 y paralelamente por L. I. Mandelshtam en 1926. La
primera vez que se corroboré experimentalmente fue en 1930
por E. Gross (1,2).

El proceso de dispersién ineldstica de la luz se puede expli-
car de un modo semicldsico por medio de las leyes de conser-
vacion del momento y la energia:

g = ho; £hQ
fikg =fk;+hq
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tural de un amplio abanico de materiales tanto de interés basico como funcionales. Se hace una breve introduccién a esta técnica
experimental y se presentan varios ejemplos de su aplicacién a distinto tipo de materiales.
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A contactless method for the mechanical-structural study of materials: Brillouin Spectroscopy
Brillouin spectroscopy (BS) is a non destructive and contactless experimental technique which allows the mechanical-structural
study of a wide range of functional materials as well as of basic interest. We give a brief introduction in this experimental techni-

que and present several examples of its application on different kind of materials.
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Fig. 1. Esquema comparativo de la transferencia de momento y de energia
entre diferentes tipos de espectroscopias. En gris se resalta el rango que ocupa
la espectroscopia Brillowin.

o /21, ; /21y /21 son, respectivamente, las frecuencias de
la luz dispersada, incidente y de la onda sénica involucrada en
el proceso de dispersion. Asi mismo kg y k; son los vectores de
onda de la luz dispersada e incidente en la muestra y q el vec-
tor de onda de la onda aciistica involucrada en el proceso de
dispersién. En el proceso de dispersién los fonones con energia
€2 se crean (Stokes, £7) o se destruyen (Antistokes, Q™). En un
sélido y para un vector de onda determinado q, se encuentran,
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generalmente, tres modos acusticos ortogonalmente polariza-
dos de frecuencias diferentes Q(p,q) (p = 1,2,3). Un tipico espec-
tro Brillouin se muestra en la Figura 2.

La informacién que se puede extraer de tal espectro es la
siguiente (3,4):

i.) Posicién de la linea: Se obtiene la velocidad de propaga-
cién de la onda sénica (fonén) v = /q. La relacién entre la
velocidad de propagacion de la onda actstica y el modulo
elastico correspondiente es: ¢ = pv2 (p es la densidad del mate-
rial).

ii.) Anchura de linea: (') Se obtiene informacién de la ate-
nuacién temporal del modo actistico y es inversamente pro-
porcional al tiempo de vida medio de los fonones involucra-
dos en el proceso de dispersion. En liquidos I' da informacion
acerca de la viscosidad cinemdtica longitudinal y de magnitu-
des termodindmicas como cp,/cy, 0 la conductividad térmica.
Se puede relacionar con la atenuacion espacial tipica de la téc-
nica de ultrasonidos por medio de la velocidad de propaga-
cién de la onda sonora: .= I'/v.

iii.) Modo central: Adicionalmente a la linea central (Rayleigh)
debida a procesos de dispersion eldstica se puede encontrar un
modo no desplazado en frecuencia relacionado fundamen-
talmente con relajaciones (del orden de GHz) de grados de liber-
tad internos de las moléculas que conforman el material.

En el caso de un material isétropo, las relaciones entre las
constantes elasticas (notacion de Voigt) y las magnitudes habi-
tuales en el estudio de propiedades mecanicas de materiales
son [5]:

Médulo Bulk adiabatico g 6 x = cn-(4/3)c%4

Compresibilidad adiabética Ks = By 1ox

Médulo transversal [t = ¢y

Constantes elasticas de Lamé [ = cgq y A = ¢17-2¢44

Médulo de Young E = 9ku/ (6x+2u); E = C44(3C1]-4C44)/(C'|]-C44)
Relacion de Poisson v = (3k-21)/ (6x-+20); v = (c11-2¢44) /(201 1-2¢44)

2. TECNICA EXPERIMENTAL

Para la realizacion experimental de la espectroscopia
Brillouin se han de tener en cuenta dos aspectos bien separa-
dos. Por un lado estd la geometria de dispersién que se utiliza
en el experimento y por otro el filtro 6ptico necesario para
poder resolver las contribuciones debidas al proceso de disper-
si6n inelastica de la luz incidente (la frecuencia de la luz dis-
persada es un factor 6 10° menor que la de la luz incidente).

i) La eleccién de la geometria de dispersion determina el
vector de onda fonénico involucrado en el proceso de disper-
sién (4). Esta es una diferencia fundamental con la técnica de
ultrasonidos. En los experimentos con ultrasonidos la magni-
tud predeterminada por el experimentador es la frecuencia del
transductor a la que se realiza el experimento. En la espectros-
copia Brillouin la magnitud predeterminada es el valor abso-
luto y la direccion del vector de onda sénico.

El vector de onda fonénico se puede calcular conociendo la
longitud de onda de la luz incidente (&) y el angulo entre ki
y ks (8) en la muestra:

q = 2k; Sen(8/2) = (d4mn/Aq) Sen(6/2)
n es el indice de refraccién de la muestra.
En el caso de materiales opacos, el vector de onda fon6nico

(en retrodispersion y localizado en la superficie del material)
toma la forma (6):
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Fig. 2. Espectro Brillouin tipico en un sdlido cristalino. Se observan las dos
ramas transversales a frecuencias €X3,q), £X2,q) y la rama longitudinal a la
frecuencia £X(1,9). Las anchuras de las lineas estdn relacionadas con la ate-
nuacion hipersénica (21). La linea Rayleigh ha sido reducida en un factor
10000 por claridad.

= Zki Senei = (4‘.1/10) SETlei

donde ; es el angulo que forma el haz incidente con la normal
a la superficie de la muestra.

ii.) Para poder resolver tales cambios en la frecuencia de la
luz es necesario contar con un filtro 6ptico adecuado. Este es
el conocido como Fabry-Perot (FP) y se basa en el principio de
interferencia constructiva entre dos caras planoparalelas. Los
espectrometros Brillouin se basan en este interferometro.
Recientemente se ha producido un gran avance en esta técni-
ca experimental gracias al desarrollo por Sandercock (7) de la
espectroscopia Brillouin multipaso de alta prestacion tanto
con un solo FP como con 2 FP en tandem. El principio de este
espectrometro se muestra esquemadticamente en la Figura 3.

3. APLICACIONES

La espectroscopia Brillouin se ha aplicado, y se sigue apli-
cando, al estudio de una gran variedad de materiales tanto con
aplicaciones tecnolégicas como con relevancia en la fisica fun-
damental. Se pueden destacar los estudios llevados a cabo en
materiales poliméricos, cristales liquidos, parafinas, materia-
les ceramicos, tanto en pastilla como en lamina, silicatos obte-
nidos por procedimiento sol-gel, ormosiles y ormoceres, Oxi-
dos laminas delgadas metalicas y de aleaciones metalicas (4, 6,
8,9, 10). Se pueden estudiar muy distintos problemas dentro
de la ciencia de materiales relacionados con las propiedades
mecanicas y estructurales de los mismos. Como ejemplo se
pueden citar el estudio de transiciones de fase estructurales,
transiciones vitreas, efectos de presion, de campo eléctrico y
magnético, o de composicién en las propiedades mecanicas.
En el caso de materiales metdlicos y con propiedades magné-
ticas este estudio se amplia, por ejemplo, a la influencia de la
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Fig. 3. Principio bdsico del espectrémetro Brillouin de 6 pasos en tdndem.
EM: fotomultiplicador. FP: Fabry-Perot. TS: soporte para translacidn.
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Fig. 4. Diagrama polar de la velocidad de propagacion del sonido en CuGeQOj.
El planc de simetria corresponde al plano (bc) cristalogrdfico. QT y QL
representan las ramas cuasitransversal y cuasilongitudinal respectivamente.
@ es el dngulo medido a partir del eje c.

apilacién de distintos metales en superredes o al estudio de las
ondas de espin (magnones).

Debido al tamafio del volumen de dispersion tipico utiliza-
do en la espectroscopia Brillouin (< 1077 cm'3), esta técnica
resulta muy adecuada para el estudio puntual de tensiones
mecanicas y de variaciones de las propiedades eldsticas. Ast
mismo permite el estudio de materiales en forma de ldmina
fina (espesor minimo = 1um).

Para ilustrar la variedad de aplicaciones de esta técnica
experimental se presentan datos experimentales obtenidos
tanto en nuestro laboratorio como en colaboracién con el
grupo de espectroscopia Brillouin de la Universidad del Sarre.

La Figura 4 muestra un diagrama polar de la velocidad de
propagacion del sonido en un cristal de CuGeOg; se obtienen
simultineamente tanto la rama cuasilongitudinal como la cua-
sitransversal pudiendo determinar en una sola medida las
constantes elasticas relevantes de ese plano de simetria. En el
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Fig. 5. Variacion con la temperatura de la constante eldstica longitudinal c33
(y correspondiente I') en CysHgy. a) Representacion de todo el rango de tem-
peraturas estudiado. Se ven las transiciones de In fase cristalina a la rotacio-
nal y la transicion al fundido. b) Ampliacion del rango de temperaturas 320
K < T < 327 K. Se observan dos transiciones. Una con influencia de acoplo
rotacional-translacional (T9) y la segunda de el paso de simetria ortorrdmbi-
ca a rombohédrica (T3) [11].

caso del CuGeO3 los valores obtenidos son: ¢y = 8.26GPa; ¢33
=63.47 GPa; C44 =793 GPa; C23 =5.25 GPa.

En las Figuras 5a y 5b se muestran las distintas transiciones
de fase entre la temperatura a la cual se tiene la fase cristalina
de baja temperatura (T < Ty) y la temperatura de fundido
(T}y), en el caso de una ldmina monocristalina (~ 10 uim) del n-
alcano CosHso. Entre estas dos transiciones se presentan otras
también de tipo estructural (Ty y T3, Fig. 5b) pero entre las
fases rotacionales de este n-alcano (11). Como substancias
modelo para los polimeros, el estudio de las propiedades eléas-
ticas y su modificacién segiin la estructura presente a cada
temperatura de los n-alcanos tiene una importancia funda-
mental para el conocimiento de los mecanismos inter e intra
moleculares que dirigen las propiedades mecénicas en poli-
Meros. .

La existencia de una transicion vitrea intrinseca en el caso del
polimero PVAC ha sido puesta de manifiesto por medio de la
espectroscopia Brillouin (Fig. 6) (12). Este hecho es de crucial
importancia en el esclarecimiento de la naturaleza de esta tran-
sicién. Los datos experimentales indican que la transicién
vitrea no corresponde a un cruce de escalas temporales entre
las relajaciones del material y el tiempo del experimentador.

La sensibilidad de esta técnica a modificaciones estructura-
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Fig. 6. Transicidn vitrea en PVAC obtenida por el método de resolucion tem-
poral [13]. En el recuadro interior se presentan los valores de los gmdienfes
obtenidos con el valor instantdneo del gradiente de la velocidad del sonido
<g'>, el valor relajado <g-"> y el valor en la fase vitrea <g85>.
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Fig. 7. Influencia de la porosidad en ln frecuencia Brillouin en dos muestras de
silice vitrea fabricadas por técnicas sol-gel. La muestra de mayor porosidad mues-
tra una frecuencia mds baja lo que implica una mucho menor constante eldstica.
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Fig. 8. Espectro Brillouin de Fe sobre Si (001). Se observan los modos de
superficie Rayleigh (R) y Sezawa (Sz). Aplicando el campo magnético se
observan los modos debidos a los magnones.
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les se corrobora en la Figura 7, que muestra la diferencia en
velocidad de propagacion del sonido en dos muestras de sili-
cato (de porosidad diferente) fabricadas por el procedimiento
sol-gel. El material mas poroso muestra un valor de la fre-
cuencia Brillouin mds bajo. Esta informacién es muy impor-
tante si se quieren mejorar las propiedades mecédnicas duran-
te el proceso de fabricacién del material.

Por ultimo la Figura 8 presenta un espectro Brillouin de una
muestra de hierro sobre silicio (001). Aparte de los picos debi-
dos a las ondas de superficie (Rayleigh y Sezawa), esperados
en un medio opaco, la aplicacién de un campo magnético per-
mite la deteccién de magnones en este tipo de material. Las
ondas de superficie dan informacién acerca de las constantes
elasticas en el material en estudio y la influencia de substratos
o apilamiento de capas en el caso de superredes (13). El estu-
dio de los magnones da informacién sobre los ordenamientos
magnéticos en estos materiales.

4. CONCLUSIONES

La espectroscopia Brillouin se presenta como una técnica
experimental para el estudio de propiedades mecénico estruc-
turales en muy diverso tipo de materiales. Su caracter no des-
tructivo y sin contacto fisico con la muestra en estudio, la posi-
bilidad de medir en ldminas de pequefio grosor (= 1um) asi
como el pequefo volumen de dispersion que utiliza, la hace
muy versatil y con una gran proyeccién dentro de la ciencia de
materiales. La posibilidad de combinar diferentes entornos
(temperatura, campos eléctrico y magnético, presién) incre-
menta el espectro de posibilidades de esta técnica para su apli-
cacién en el campo de la ciencia de materiales. ¢
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