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Resumen

En los experimentos de altas presiones con celdas de yunque de diamante es
comin emplear chips de rubi como indicador de la presiéon. Esto limita los puntos
donde es posible conocer la presion a las posiciones de los rubfies.

En esta memoria, se analiza la posibilidad de utilizar el aceite de silicona como
indicador de la presiéon. Con este fin, se recogen y discuten los resultados obtenidos
de una serie de medidas realizadas sobre el aceite de silicona sometido a alta presion.
De esta manera, se ha obtenido una calibraciéon de algunos de sus picos Raman en
funcién de la presion. La calibracion de la silicona ha permitido, ademas, el estudio
y cuantificacion de la hidrostaticidad para diferentes preparaciones experimentales.

Palabras clave: Altas presiones, Hidrosaticidad, Espectroscopia Raman, Aceite
de silicona.

Abstract

In high pressure experiments with diamond anvil cells it is common to use ruby
chips as a pressure indicator. This limits the points where it is possible to know the
pressure to the positions of the rubies.

In this report, the possibility of using this pressure transmitting medium as a
pressure indicator is analyzed. To this end, the results obtained by performing a
series of measurements on silicone oil subjected to high pressure are presented and
discussed. A calibration of some of its Raman peaks as a function of pressure has
been obtained. In addition, the calibration of the silicone has also allowed the study
and quantification of hydrostaticity for different experimental preparations.

Key words: High pressures, Hydrostaticity, Raman spectroscopy, Silicone oil.



Capitulo 1

Introduccion

1.1. Ciencia de las altas presiones

La fisica de altas presiones engloba todos aquellos experimentos y estudios que se
realizan en condiciones de presion de a partir de varios miles de atmosferas. Aplicar
presion provoca que los materiales se compriman, lo cual hace variar las distancias
entre atomos y, con ella, sus caracteristicas electronicas y estructurales. Entre los
objetivos de la ciencia de altas presiones cabe mencionar el estudio de los potenciales
interatomicos, la sintesis de nuevos materiales o el estudio de propiedades de un
material en fases que no son observadas a presion ambiente.

1.2. Motivaciones y objetivos

Buena parte de los experimentos en la ciencia de altas presiones se desarrollan
mediante el uso de celdas de yunque de diamante. Estas celdas presionan unia-
xialmente una junta metéalica o gasket perforada dejando una cavidad en la que se
sittia la muestra del material cuyas propiedades a altas presiones se quiere estudiar.
Ademas de dicho material, la cavidad se suele rellanar generalmente con un liquido
o un gas. El objetivo de sumergir la muestra en este medio es que la presiéon se
distribuya de manera homogénea, ejerciendo asi una presiéon hidrostatica sobre la
muestra a estudiar de forma que los resultados no dependan de tensiones y fuerzas
en diferentes direcciones que no es posible controlar. No obstante, a partir de cierta
presion, el medio pasaré a estado solido y el material dejara de presentar un régimen
hidrostatico.

Como indicador de la presion en el interior de la cavidad es comun utilizar chips
de rubi con el fin de medir la longitud de onda de su fluorescencia cuya dependencia
con la presion ha sido estudiada y calibrada en los tltimos anos. Con este fin se
introducen varios de estos chips en la cavidad de manera que es posible medir la
presion en distintos puntos de la misma.



El objetivo principal de este trabajo es analizar la posibilidad de utilizar el
propio medio hidrostéatico como indicador de la presion. Esto supondria dos ventajas
respecto al rubi: por un lado no seria necesario introducir més elementos en la
cavidad, y por el otro, seria posible medir la presion en cualquier punto, sin limitarse
a las zonas en las que haya chips de rubi. Con este fin se emplea la espectroscopia
Raman que es ser sensible a las interacciones entre moléculas, las cuales varfan con
la distancia entre &tomos. De esta manera, calibrar la dependencia de la posiciéon de
las energias Raman de ciertas vibraciones caracteristicas del medio hidrostatico con
la presion permitiria obtener un nuevo indicador de la presion. Este indicador podria
emplearse para estimar la presion en distintos puntos seleccionados de la cavidad,
obteniendo informacién sobre la distribuciéon de presiones dentro de la misma. El
medio elegido con este propoésitvo es el aceite de silicona.

El segundo objetivo de este trabajo es estudiar las caracteristicas del aceite de
silicona como medio hidrostatico a partir de la calibracién obtenida. Mas concreta-
mente, se persigue conocer sus limites hidrostaticos, su comportamiento en régimen
no hidrostatico y las transiciones de fase que producen el cambio de régimen en
relacion con sus caracteristicas quimicas y moleculares.



Capitulo 2

Técnicas experimentales

Este es un trabajo esencialmente experimental, por lo que se ha prestado especial
atencion a la preparacion de las muestras. La ciencia de altas presiones requiere de un
riguroso procedimiento para ser capaz de controlar las multiples variables de las que
depende el experimento y, con ello, la bondad de los resultados y su reproducibilidad.

2.1. Celdas de yunque de diamante

Percy Williams Bridgman fue el gran pionero de la investigacion en altas presio-
nes durante la primera mitad del siglo XX. Desarroll6 un revolucionario dispositivo
conocido como yunque de Bridgman consistente en dos pequenas areas planas en-
frentadas que se presionaban una contra otra mediante un brazo de palanca. Con
este dispositivo alcanzd por primera vez presiones de hasta 1 GPa y realiz6 una
extensa serie de medidas con las que consiguié el premio Nobel en Fisica en 1946.
Las celdas de yunque de diamante fueron desarrolladas durante la década de los
anos 50 del siglo pasado y basan su funcionamiento en el dispositivo de Bridgman,
pero introducen los diamantes que, debido a su dureza, permiten alcanzar presiones
mayores [1]. En la figura 2.1 se ha dibujado el esquema bésico de funcionamiento de
estas celdas.

Existen actualmente gran variedad de celdas de yunque de diamante, con distin-
tos tamanos, formas de aplicar la presion o accesibilidad a la muestra bajo presion,
cada una especializada en un tipo de experimento. En este trabajo se ha empleado
una celda de membrana de yunque de diamante, figura 2.2. El principio de funciona-
miento de estas celdas es similar al de un sistema cilindro-piston. Estan constituidas
esencialmente por tres piezas: por un lado, se tiene la base del cilindro en cuyo cen-
tro, sobre una semiesfera, se coloca uno de los diamantes; el otro diamante se situa
sobre un plato en la pieza que harfa la funcién de piston; y, por altimo, una tercera
pieza, la caperuza, encaja con la primera y encierra al piston. Entre la caperuza y el
piston se forma una cavidad en la que se introduce un gas mediante una membrana
aumentando la presion. La muestra a estudiar se sitia en el centro de la culata de



los diamantes, en el interior de una junta metéalica conocida como gasket que cum-
ple dos funciones: separar los diamantes para evitar que se choquen y formar una
cavidad encerrando la muestra.

@Fuerza@

Cavidad Gasket

Muestra Diamantes /

\ / Electrodo

Figura 2.2: Celda de membrana de yunque diamante
Figura 2.1: Esquema de funcio- utilizada junto con el electrodo empleado para perforar
namiento bdsico de una celda de el gasket. Se indican los distintos componentes bdsicos
yunque de diamante. de la celda.

Caperuza

Los diamantes deben estar bien alineados y sus culatas, paralelas, para evitar la
aparicion de tensiones no controladas que pueden influir en los resultados experi-
mentales o incluso danar los diamantes [2]. El alineamiento se corrige desplazando
el plato del piston mediante tres tornillos. De manera similar, actuando sobre la
semiesfera se orienta el otro diamante para que ambos sean lo mas paralelos posi-
ble. Para comprobar que se cumplen estas dos condiciones se observa los diamantes
enfrentados mediante un microscopio. La presencia de zonas sombreadas en forma
de media luna indica un mal alineamiento. Por otro lado, la presencia de anillos de
Newton indica que las culatas de los diamantes no son perfectamente paralelas. Unos
pocos anillos son admisibles siempre dependiendo de las presiones que se quieran
alcanzar, una mayor presion requerird una orientaciéon mas precisa de los diamantes.

Pese a su alto coste, las propiedades 6pticas y mecanicas del diamante hacen que
sea el material ideal para la realizacion de experimentos de alta presiéon. Su moédulo
de compresibilidad es 443 GPa y su dureza es 10 en la escala de Moss [3]. Esto
lo sitia entre los materiales mas duros y menos compresibles conocidos. Ademas,
es transparente a un amplio rango de longitudes de onda, incluyendo regiones del
espectro de Rayos X, UV y el visible. Los dos diamantes que se han utilizado son
del tipo ITA con bajas impurezas de nitrogeno. Este tipo de diamantes es indicado
para la realizacion de experimentos de espectroscopia 6ptica como el llevado a cabo
debido a su especialmente baja reflectividad en el rango visible. Tienen un diametro
de tabla de 2 mm y de culata de entre 300 y 400 pwm, con 12 caras.

El gasket consiste en una delgada pletina metélica circular. Se han empleado
gaskets de acero inconel y 200 pum de grosor. Antes de ser perforados y colocados



entre los diamantes, conviene realizar una preindentaciéon. Para ello, se coloca la
junta entre los diamantes en la posiciéon exacta en la que se colocard posteriormente
para las medidas y se aplica una cierta presion. De esta manera, las culatas de los
diamantes se hundiran en el metal disminuyendo el grosor del mismo, de manera
que la presion a aplicar durante la preindentacion dependera del grosor deseado.
Con esto se consigue endurecer el material entre los diamantes y fijarlos en las
huellas que han formado evitando asi que se muevan durante las medidas [4]. Es una
buena practica, si es la primera vez que se emplea un cierto yunque, realizar varias
preindentaciones de prueba a diferentes presiones para comprobar que los diamantes
contintan enfrentados y sus culatas, paralelas.

Una vez concluida la preindentacion, en el centro de la huella dejada por las cula-
tas se perfora la cavidad mediante un microtaladro o electroerosion. Se ha empleado
la segunda de las opciones. El grosor del hilo de tungsteno utilizado se ha escogido
en funcion del radio del agujero deseado.

Para aplicar la presion se ha empleado una bombona con nitrégeno conectada
a la celda mediante un capilar. Una valvula permitia regular la presion aplicada,
que era medida mediante un manémetro. Se debe aclarar que esta presion no es la
que experimenta directamente la muestra sino la presion sobre la membrana de la
celda. La presion en la cavidad del gasket aumentara al aumentar la presion en la
membrana, pero no es posible calcular una a partir de la otra debido a que interfieren
numerosas variables, como distintas areas de elementos involucrados o el grosor del
gasket, que no son controladas. La técnica empleada para medir la presiéon en la
cavidad se explica mas adelante, en la seccion 2.4.

2.2. Medio hidrostatico

En los experimentos de alta presion con yunques de diamantes se sumerge la
muestra a estudiar en un medio transmisor de manera que ofrezca presion hidrosté-
tica. Es comun utilizar para este fin liquidos como mezclas de alcoholes, la mezcla
4:1 metanol-etanol es una de las mas usadas, o aceites de silicona. También pueden
emplearse gases inertes como el helio, el neén o el argén, que ofrecen una mejor hi-
drostaticidad que las opciones liquidas pero precisan de mayores requisitos técnicos
ya que deben introducirse en estado liquido a muy bajas temperaturas [5].

Es importante escoger correctamente la sustancia utilizada como medio transmi-
sor. En primer lugar, si se va a realizar medidas espectroscopicas, la sustancia debera
ser transparente al rango de presiones estudiado. Por otro lado, con el aumento de
la presion, puede producirse la solidificacion del medio u otro tipo de transicién de
fase que provoque la pérdida de su hidrostaticidad. Es por ello que debe emplearse
sustancias que mantengan su hidrostaticidad para las presiones a las que se pretenda
trabajar o, al menos, conocer las caracteristicas de la sustancia con el fin de poder
valorar en qué medida el experimento puede verse afectado por la pérdida de la
hidrostaticidad.



El medio hidrostatico empleado ha sido aceite de silicona (polidimetilsiloxano,
(CH3)3Si0[SiO(CH3)2|,Si(CH3)3 ) proporcionado por Dow Corning. La silicona li-
quida es un medio de transmision de la presion muy utilizado en celdas de yunque de
diamante debido a sus propiedades. En primer lugar, es transparente y no presenta
luminiscencia ni en el visible ni en el ultravioleta, por otro lado, no es reactivo ni
disolvente por lo que tiene poca influencia sobre las propiedades de la muestra a
estudiar. Presenta una hidrostaticidad que puede considerarse ideal en la practica
hasta ~ 1 GPa. A esta presion se produce la solidificacién pasando a un régimen no
hidrostatico. No obstante, aparecen los mayores valores del gradiente de presiones
a partir de ~ 10 GPa [6]. Existe una amplia variedad de siliconas con viscosidades
que pueden ir desde 0.65 ¢St hasta el millon de ¢St. A nivel molecular, la viscosidad
de la silicona depende de la longitud de la cadena de monémeros, representada por
n es su formulacion quimica. Una cadena mayor supone una mayor viscosidad [7].

En cada preparacion de las muestras, se coloco el gasket encima de uno de los
diamantes en la posiciéon en la que habia sido preindentado, con el agujero en el
centro de la culata. Con la ayuda de una paleta, se rellen6 la cavidad del liquido
que fuese a ser empleado como medio transmisor en las medidas. Una vez vertido,
se cerr0 y sello la celda, preparada para las medidas.

2.3. Teoria del gasket de Dunstan

De acuerdo con Dunstan [8], puede distinguirse fundamentalmente dos regimenes
del gasket en las celda de yunque de diamante: el régimen fino y el régimen grueso.
Al aplicar una fuerza sobre los diamantes, estos transmiten la presién al gasket y
la muestra. Si la fuerza es relativamente baja, el gasket se extruira hacia adentro,
comprimiendo el agujero. Cuando el radio del agujero alcance un cierto radio limite,
r;, al aumentar la fuerza aplicada el gasket no podra comprimir mas la muestra y
se extruira hacia fuera, expandiendo el agujero. El gasket habré pasado entonces al
régimen grueso.

LA AL LA
= SRR
b Y B A

Figura 2.3: Esquema de lo que sucede con el gasket trabajando en régimen fino (izquierda) y
en régimen grueso (derecha). Al aplicar presion, el acero se extruird hacia dentro, tendiendo
a cerrar el agujero. Al ser comprimido, el medio hidrostdtico se hace mds rigido de manera
que, a partir de cierto punto, empujard al acero que se extruird hacia fuera.

Segiin la teoria de Dunstan, el cambio de régimen se producira cuando la fuerza
aplicada sobre los diamantes sea algo superior a la que se aplicd al preindentar el



gasket. La fuerza adicional necesaria para alcanzar el cambio de régimen dependeré
de la compresibilidad del medio transmisor en relaciéon con la del acero, que depende
a su vez de la preindentacion realizada. El grosor del gasket se reducira al aplicar
fuerzas mayores a la de preindentacion. Por lo tanto, el fluido en la cavidad tendera
a expandirse contra el gasket.

Trabajando en el régimen grueso, seré necesario aplicar una mayor fuerza para
aumentar la presion efectiva en la cavidad que trabajando en el régimen fino. En el
caso de celdas de membrana como la empleada, es la presion en la membrana la que
genera la fuerza sobre los diamantes, los cuales, a su vez presionan el gasket.

Una mayor preindentaciéon y un menor tamano del agujero permiten, en general,
alcanzar mayores presiones sin poner en riesgo la celda. No obstante, el tamano de
la cavidad viene limitado por las muestras a introducir y el tipo de estudio que se
quiera llevar a cabo.

En el articulo citado se menciona también que, tras alcanzar la presion maxima y
reduciendo la fuerza aplicada, se produce una cierta histéresis en la relacion fuerza-
presion. La histéresis sera mayor cuanto mas lo sea la deformacion pléastica sufrida
por el gasket al ser presionado por los diamantes.

2.4. Medida de la presion

La presion es la magnitud fundamental en todo experimento de altas presiones
yva que en funcién de la misma se describen las propiedades y medidas observadas.
Conocer la presion a la que se esta trabajando es por tanto determinante. Sin em-
bargo, encontrar una técnica lo suficientemente sencilla, de manera que proporcione
un indicador comodamente reproducible a la vez que fiable no es facil y ha supuesto
un verdadero reto para la ciencia de las altas presiones desde finales del siglo XIX.
Pueden distinguirse dos tipos de indicadores: primarios y secundarios.

Los indicadores primarios son aquellos que permiten estimar la presién directa-
mente del propio instrumento. El ejemplo mas simple de este tipo de indicadores es
la columna de mercurio. No obstante, no es aplicable para presiones altas debido a
que se necesitarian grandes alturas. Por ejemplo, para medir hasta el orden de los
MPa se requeriria una columna de 10 metros de alto. Una variante de estos dis-
positivos que permite medir presiones mayores consiste en utilizar dos pistones de
superficies distintas de manera que la presion sobre el piston grande sea menor que
la transmitida al pequeno, el cual estaria expuesto directamente a la alta presion
[9]. Este tipo de dispositivos permite medir hasta el orden de 1 GPa. No obstante,
se requiere de una construcciéon muy precisa. Es por ello que los indicadores prima-
rios no son muy utilizados, sobre todo a partir de que se desarrollasen indicadores
secundarios fiables que permitieron medir presiones més altas de forma més comoda.

Los indicadores secundarios son aquellos que deben de ser calibrados para poder
obtener estimaciones de la presion a partir de ellos. Se han desarrollado una gran
variedad de este tipo de indicadores que utilizan la relaciéon existente entre la presion
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y otras magnitudes fisicas como, por ejemplo, la compresibilidad de un gas o un
liquido o la resistencia eléctrica de un metal. La calibraciéon se realiza observando
el punto para el cudl ocurre un fenémeno fisico que aparece a unas condiciones
de presion y temperatura conocidas. Ejemplo de estos fendémenos pueden ser las
transiciones de fase como la solidificacion del mercurio [10] o medidas relacionadas
con la ecuacion de estado de solidos [11].

La técnica mas utilizada para la medida in situ de la presiéon en la actualidad es
la luminiscencia del rubi. Cuando se ilumina con luz verde, en el espectro de emi-
sion del rubi aparecen dos lineas, denominadas R2 y R1. En condiciones ambiente
se presentan como dos picos entorno a 692.8 y 694.3 nm respectivamente, siendo
el dltimo, correspondiente a R1, el de mayor intensidad. Analizando la estructura
fina de los iones Cr** en el rubi, Al,O3:Cr3t, estas lineas provienen de la transi-
cion 2E — *A,, en campo cristalino octaédrico. El nivel 2E se desdobla debido a
interacciones spin-oribta surgiendo las dos lineas [12].

En 1972 se public6 la primera escala de presiones a partir de la luminiscencia
del rubi y se propuso como método para la medida de la presion hasta 2,2 GPa
[13]. En el articulo citado se realiza la calibracion del rubi a partir de los puntos de
solidificacién o de transicion de fase de diferentes sustancias y se aplica un ajuste
lineal. Esta escala permite estimar la presion a la que se trabaja introduciendo un
fragmento de rubi y midiendo su luminiscencia. El nuevo método suponia una mejora
respecto a los anteriores especialmente en cuanto a sencillez técnica y precision. Esto
motivd que durante los siguientes anos y hasta la actualidad hayan aparecido nuevas
escalas de la luminiscencia del rubi, cada una de ellas tratando de refinar la anterior
o ampliar su rango de validez. En este trabajo se va a emplear una de las més
recientes que viene definida por [14]:

P(GPa) = 1,87(%0,01) - 10° (%) {1 + 5,63(%£0,03) (%)} : (2.1)

0 0

donde A es la longitud de onda de la linea R1 del rubi a 0 GPa y A\ es el
desplazamiento de dicha linea en nm. Esta escala esta calibrada hasta los 150 GPa.

De esta manera, introducir unos pequenos fragmentos de rubi en la cavidad
permite estimar la presién en la misma en condiciones de hidrostaticidad.

Con este fin se han empleado rubies esféricos de radio entre 5 y 20 um. La ventaja
de estas esferas frente a los chips de rubi es que son facilmente identificables en la
cavidad y manejables [15]. Los rubies se introducian en la cavidad del gasket antes
que el medio transmisor. En cada muestra se traté de colocar varios rubies dispersos
por la cavidad para poder medir la presion en distintas zonas de la misma. Para ello,
observando a través de un microscopio, se tomaban los rubies manualmente mediante
una punta o alambre y se llevaban a la celda dejandolos caer en la posicion deseada.
En la figura 2.4 se puede apreciar la variaciéon del espectro de emisiéon del rubi con
la presion. Este espectro se obtuvo a partir de uno de los rubies utilizados en los
experimentos.
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Figura 2.4: Espectro de emision obtenido de una muestra de rubi para distintas presiones.

2.5. Espectroscopia Raman

Cuando un fotén de energia hv, incide sobre una molécula, este puede ser dis-
persado elasticamente con la misma energia, lo que se conococe como dispersion
Rayleigh. También puede producirse una dispersion inelastica en la cual hay un in-
tercambio de energia vibracional con la molécula, emitiendo un fotén con energia
hv, + hy, distinta a la inicial. Se conoce a este tipo de dispersién como dispersion
Raman. Las transiciones en las que la energia del fotén final es inferior a la del
incidente se denominan Stokes y se producen cuando la molécula inicialmente esté
en el estado fundamental vibracional y, tras ser excitada, se desexcita a un estado
vibracional de energia hv, mayor que el fundamental, emitiendo por lo tanto un
foton de energia hr, — hv,. El otro tipo de transiciones se denomina anti-Stokes y
aparecen cuando la molécula esta inicialmente en un estado excitado y, tras absorber
el fotén, decae al fundamental emitiendo un fotén de energia hv, + hv,. A tempe-
ratura ambiente, debido a la distribucién de Boltzmann, las transiciones Stokes son
mas probables que las anti-Stokes.

La frecuencia de vibracion §2 de un modo vibracional de un sistema diatémico
depende de la constante de fuerza k, que depende del enlace involucrado, y de la
masa reducida en reposo del sistema en vibracion p de la siguiente forma:

0= " (2.2)

En el caso de sistemas que involucran més atomos, no es posible describir los
modos de vibracién a partir inicamente de las interacciones entre pares de atomos.
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Las constantes de fuerzas y las masas reducidas de los modos normales tal y co-
mo aparecerian en una ecuacion analoga a 2.2 estéan relacionadas con conjuntos de
atomos.

La espectroscopia Raman es una técnica de gran utilidad para la caracteriza-
cion de materiales. Los picos del espectro Raman de un cierto material aportan
informacion sobre la energia de las vibraciones y su simetria. En altas presiones
permite observar los cambios que se producen en las energias vibracionales al variar
las distancias interatémicas a través de la presiéon. Con ello es posible interpretar el
comportamiento de los materiales sometidos a presion a través de los cambios en las
caracteristicas de los enlaces entre atomos.

El sistema empleado para la medida del espectro Raman fue el T64000 Advanced
Research Raman System que se muestra en la imagen 2.5 junto al resto del disposi-
tivo experimental. Consiste en un triple monocromador Jobin-Ybon/Horiba T6400
con una CCD Symphony, también Horiba. Este espectrémetro permite medir con
resolucion espacial el Raman de una pequena area de la muestra de manera que es
posible obtener el espectro en puntos especificos de la cavidad. Para ello, se emplea
una platina motorizada que permite desplazar la celda con precision de pm. De esta
forma, se han determinado las energias Raman en puntos distintos de la cavidad.
Ademas, el mismo dispositivo ha sido empleado para medir la flourescencia de los
rubies, siendo capaces de seleccionar un rubi en concreto para conocer la presion a
la que esta siendo sometido. Para ello se incide con un haz laser muy fino sobre el
punto a estudiar. Se seleccioné una longitud de onda del léaser de 514 nm para todas
las medidas, tanto Raman como emision de los rubies.

Figura 2.5: Dispositivo experimental utilizado para las medidas del espectro Raman de la
silicona a altas presiones. Se muestra el sistema que genera el ldser utilizado y la celda
sobre la platina, lista para las medidas.
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Capitulo 3

Silicona 300000 ¢St

Se llevaron a cabo cuatro series de medidas. Las tres primeras fueron realizadas
empleando un aceite de silicona de muy alta viscosidad, variando el tamano del
agujero del gasket entre una medida y otra. El objetivo de esto fue, por un lado,
obtener mas datos para disminuir el error muestral y, por el otro, comparar las
tres series de medidas para observar si el tamano del agujero tiene influencia sobre
los resultados. Para la cuarta medicién se emple6 un aceite de silicona de menor
viscosidad con el fin de observar si puede existir una variaciéon en el comportamiento
de aceites de silicona con distinta viscosidad.

3.1. Resultados

En esta secciéon se exponen los resultados obtenidos al emplear silicona de visco-
sidad muy alta, 300000 cSt. Una de las ventajas de la viscosidad alta es que evita
que las muestras se desplacen dentro de la celda al variar la presion [16]

3.1.1. Cavidad de 200 um

Se preindent6 el gasket con una presion en la membrana de 22,2 bar lo que redujo
el espesor a 51 + 5 um. Se perforé un agujero de 200 4+ 10um de didmetro.

Se llevaron a cabo una serie de medidas a diferentes presiones. Cada una de ellas
consistia, en primer lugar, en medir el espectro de luminiscencia de los rubies con
el fin de obtener la posicion de la linea R1 y estimar con ello la presion. Se midi6 la
luminiscencia de 3 rubies para cada valor de la presién en la membrana de manera
que se tenian valores de la presion en tres puntos distintos de la cavidad. Se ha
considerado la presion media como la media de estos valores y el error, su desviacion
estdndar. La figura 3.1 muestra una imagen de la cavidad previa a la realizacion de
las medidas vista a través del microscopio. Aparecen indicados los rubies que se han
estudiado. Los picos de emision se ajustaron mediante Lorentzianas.
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En la figura 3.2 se muestra una grafica

con la presion estimada a partir de la

luminiscencia de cada rubi en funcién de la presion media de los tres. La diferencia
de presion medida en cada rubi aumenta al hacerlo la presion.

18

16

14

Presion | GPa

Figura 3.1: Imagen de la muestra prepa-
rada previa a la realizacion de las me-
didas. La foto fue realizada mediante un
microscopio optico a través de uno de los
diamantes. Se aprecian los rubies coloca-
dos en el interior de la cavidad, sumer-
gidos en el aceite de silicona.

Presion media
+  Rubi1

Rubi 2
+ Rubi3

3 3 9 12 15
Presion media | GPa

Figura 3.2: Presion a la que se encontraban
sometidos los rubies en funcidon de la presion
media (media de los tres valores) obtenida a
través de la posicion del pico R1 en cada me-
dicion.

Para cada presion en la membrana, después de medir la luminiscencia de los
rubies, se obtuvo el espectro Raman de la silicona en 11 puntos a lo largo de la linea
mostrada en la figura 3.3 en verde, con una distancia entre puntos de 15 um.

Figura 3.3: Imagen de la cavidad en la que se
puede apreciar la linea trazada con los puntos
sobre la silicona para obtener su espectro Ra-
man. Aparece el ldser utilizado apuntando a
uno de ellos.

Figura 8.4: Aspecto del agujero durante la 1il-
tima medida realizada sobre la cavidad, a pre-
sion mdzxima. La cavidad se ha deformado de-
bido a la presion alcanzada y el acero ha ce-
dido frente a la silicona.

Para las primeras medidas, el tamano de la cavidad se reducia al aumentar la
presion debido a que el acero, mas rigido que la silicona a presiones bajas, era capaz
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de desplazar la misma. Sin embargo, a partir de la décima medida, el agujero empezo
a abrirse al aumentar la presion. En la figura 3.4 se puede observar como ha cambiado
el tamano y la forma de la cavidad para la presion de la ultima medida realizada. Con
el fin de no poner en riesgo los diamantes se decidi6 detener las mediciones en este
punto al haberse abierto la cavidad de forma notable. Es interesante observar coémo
los rubies son menos visibles en esta imagen que en las anteriores. Esto se debe a que
el indice de refracciéon de rubies y silicona cambia con la presion, aproximandose.

En la figura 3.5 se muestra algunos de los espectros Raman obtenidos (en un
mismo punto) para distintas presiones media en la cavidad. Se han seguido las
dos regiones que aparecen en la figura. Se indican los picos que se ha decidido
seguir debido a su intensidad, de manera que todavia fuesen apreciables a altas
presiones cuando, como se observa, se ensanchan y su intensidad méxima desciende.
Se utilizaron lorentzianas para realizar el ajuste de los espectros Raman con el fin
de encontrar la posicién de los maximos.
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Desplazamiento Raman | cm’! Desplazamiento Raman | cm’'

Figura 3.5: Espectro Raman de la silicona obtenido para algunos valores de la presion
media. Se indican los picos que se sequirdn para realizar el andlisis. Coinciden con los mds
intensos, de forma que son identificables también a presiones altas.

En la figura 3.6 se representa la posicion media de los méximos de tres picos de la
region de menor desplazamiento frente a la presion media en la celda. Se ha tomado la
desviacion estandar como error en el desplazamiento medio. Como a partir de cierta
presion no era posible distinguir los dos picos entorno a 700cm™!, se pas6 a seguir
la envolvente de ambos. Se ha realizado el ajuste de los puntos correspondientes
al pico entorno a 500cm™!, al que se hara alusién a partir de ahora como pico L,
mediante un polinomio de grado 2 pesando los errores de forma que los puntos con
mayor peso en el ajuste fuesen los de menor error en ambos ejes. Cabe mencionar
que se decidi6 prescindir del punto 11, el situado més a la derecha en la imagen de
la celda, debido a que aparecia mucho ruido en el espectro correspondiente a este
punto enmascarando los resultados. Los distintos parametros que aparecen en la
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ecuacion de ajuste no tienen, en principio, un sentido fisico como ocurre con los que
aparecen en 2.1. Para dotar de sentido fisico a esta ecuaciéon habria que conocer la
ecuacion de estado de la silicona y saber como depende la vibracion del volumen a
partir del Griineisen.
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Figura 3.6: Posicion del centro de los picos Raman de la parte de menor desplazamiento
Raman del espectro estudiado en funcion de la presion media de la celda. La ecuacion de la
curva que ajusta los puntos de Lz es: Y, = (—0,1440,08) X2 +(9,440,9) X +490,2 + 1,6,
donde Y es el desplazamiento Raman en cm™' y X es la presion en GPa.
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Figura 3.7: Posicion del centro de los picos L1 y L2 en funcion de la presion media de la
celda. Las ecuaciones de las curvas de ajuste son: Y1 = (—0,094£0,03) X2+ (9,54+0,3) X +
2907,0 £ 1,0 y Yo = (—0,12 £ 0,03) X2 + (11,2 + 0,4) X + 2970,0 & 1,0, donde Y es el
desplazamiento Raman en cm™' y X es la presion en GPa.

En la figura 3.7 se representan las posiciones medias de los maximos los dos picos
de la region de mayor energia frente a la presion media en la celda. El pico que a
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presion ambiente se sitiia entorno a 2905 cm ™! sera denominado pico L1 y el de

2970 cm ™!, pico L2. Se han ajustado las dos series de puntos a dos polinomios de
segundo grado pesando los errores de forma analoga a cémo se procedio con el pico
Lx.

3.1.2. Cavidad de 150 um

Se preindent6 el gasket con una presion en la membrana de 22,5 bar lo que redujo
el espesor a 50 =5 um. Se perforé un agujero de 150 + 10um de didmetro.

En la figura 3.8 se muestra una imagen de la muestra en la que se indican los
rubies que se estudiaron. Aunque se observa algo de suciedad en el interior de la
celda, esto no afect6 a los resultados.

La presion medida a través de la luminiscencia de cada rubfi se ha representado en
la figura 3.9 frente a la presion media de la celda, que se ha considerado nuevamente
como la presion media de los tres rubies.
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Figura 3.8: Imagen de la cavidad previa

20

a las medidas. Se indican los rubies uti- Figura 3.9: Presion obtenida de cada rubi de manera

lizados para conocer la presion. individual en funcion de la presion media.

Segiin se iba aumentando la presion, el tamano de la cavidad variaba de una
forma similar a cémo lo hizo en el caso del agujero de 200um: disminuia hasta el
noveno punto, es decir, hasta unos 8-9 GPa, y para presiones mayores, aumentaba.
La figura 3.10 muestra el aspecto de la celda para la ultima presion alcanzada.
Ha sido posible alcanzar presiones cercanas a los 20 GPa sin poner en riesgo el
dispositivo. En la imagen puede observarse a su vez la linea con los puntos en los
que ha recogido el espectro Raman de la silicona.
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Figura 3.10: Aspecto final de la muestra tras las medidas a la presion mdxima alcanzada.
Se representa la linea con los puntos que se han utilizado para obtener el espectro Raman
de la silicona.

Se han seguido y ajustado los mismos picos del espectro Raman de la silicona que
en caso previo. No obstante, como la cavidad tiene un tamano menor, se realizaron
las medidas sobre 7 puntos con una separaciéon de 20um entre puntos en lugar de
11. La posicién media de los picos en funcion de la presion media de los rubies se
representa en las figuras 3.11 y 3.12.

800 . ; . :

750 L = bl iy Il

#
i # #
E o
Sy00f L4 # 1
= :
L4}
]
& 650 - 1
2
= _—
& | M e s
£ 600 ==
=
o il
03
3 550 = 1
2 /H//f
I ,._M"’# ]
500 |-
450 y . ; ;
0 5 10 15 20

Presion media | GPa

Figura 3.11: Desplazamiento Raman de los centros de los picos de la zona del espectro
Raman de menor desplazamiento estudiada en funcion de la presion media de la celda.
Yi, = (—0,154£0,05) X2 +(8,9+0,8) X +491,5+ 1,8, donde Y es el desplazamiento Raman
en em™ y X es la presion en GPa.
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Figura 3.12: Desplazamiento Raman de los centros de los picos de la zona del espectro
Raman de mayor desplazamiento estudiada en funcion de la presion media de la celda.
Y1 = (—0,14 £ 0,04) X2 + (9,74 0,5) X + 2905+ 2 y Y75 = (0,20 + 0,06) X? + (12,0 +
0,8)X +2967+2,donde Y es el desplazamiento Raman en cm™! y X es la presion en GPa.

3.1.3. Cavidad de 100 ym

Se preindent6 el gasket empleando una presiéon en la membrana de 23 bar ob-
teniendo un espesor de 60 £ 5 um. Una vez preindentado, se perfordé un agujero de
100 £ 10 pm. En la figura 3.13 se muestra una imagen de la muestra preparada
previa a las medidas. Se ha decidido medir la presion a partir de 4 rubies distintos,

los indicados en la imagen. La presiéon medida en cada rubi se representa en la figura
3.14.
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Figura 8.13: Imagen de la cavidad previa Fresonmede/Gha

a las medidas. Se indican los cuatro ru- Figura 8.14: Presion medida a partir de
bies seleccionados para medir la presion  la luminiscencia de cada Tubi en funcion

en la celda. de la presion media.

Se obtuvo el espectro Raman de la silicona en 5 puntos dispuestos en linea y
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separados 20pm. La posicién de estos puntos se puede observar en la figura 3.15.
Esta foto de la muestra fue realizada durante la séptima medida, con una presion
media de 5,88 + 0,07 GPa. Se puede apreciar que, si bien la cavidad se ha cerrado
algo en su parte superior, como ocurria con los agujeros de mayor tamano a estas
presiones, se ha abierto en su parte inferior derecha. La oquedad se fue abriendo en
esta direccion al aumentar la presion hasta llegar al estado mostrado en la figura
3.16 para la presion méaxima alcanzada, 16,7 + 2,6 GPa.

Figura 3.15: Linea verde sobre la silicona  Figura 3.16: Aspecto de la cavidad durante
con los puntos sobre los que se ha recogido la ultima medida. Se observa como se ha
los espectros Raman. abierto notablemente hacia afuera.

Después de alcanzar la presiéon maxima, se debe reducir de nuevo la presion en
la celda para poder desmontar el dispositivo de forma segura. Se realizd6 un par
de medidas adicionales durante la bajada de presion con el fin de identificar si se
produce algin tipo de histéresis.

En las figuras 3.17 y 3.18 se representa el desplazamiento medio de los picos
medidos en funcién de la presion media en la celda. Se representan en un color
distinto los puntos medidos en bajada, que se tuvieron en cuenta para realizar los
ajustes.
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Figura 3.17: Desplazamiento Raman de los picos de la parte del espectro Raman de menor
desplazamiento en funcion de la presion media. La ecuacion de la curva de ajuste de Lx es
Yie = (—0,1240,04) X2 +(8,8+0,6) X +487,5+1,3 donde Y es el desplazamiento en cm ™
y X, la presion media en GPa. En negro y con una marca circula,r se han representado
los dos puntos del pico Lx medidos en bajada.
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Figura 3.18: Desplazamiento Raman de los picos de la parte del espectro de mayor despla-
zamiento Raman en funcion de la presion media. Las ecuaciones de ajuste de L1 y L2 son
Y1 = (—0,1440,04) X2+ (10,04£0,5) X +2902,041,0, y Y72 = (—0,18+0,07) X2+ (12,1 £
0,8)X + 2963 + 2 donde Y es el desplazamiento en em™' y X, la presion media en GPa.
En negro y con una marca circular, se han representado los puntos medidos en bajada.
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3.2. Discusion

3.2.1. Caracterizacion de los picos Raman estudiados

Antes de comenzar con la discusion de los resultados obtenidos es interesante
detenerse a tratar de identificar los modos vibracionales de la silicona de los cuales
provienen dichos picos. La silicona presenta enlaces silicio-oxigeno y silicio-carbono
ademés de los grupos CHs.

Aunque hay que tener en cuenta las constantes de fuerza, por la ecuacién 2.2
la frecuencia de un modo que involucre atomos pesados tendera a ser inferior a la
de otro en el que participen d&tomos més ligeros. De los picos estudiados, L1 y L2
son aquellos con mayor desplazamiento Raman y, por lo tanto, asociadas a modos
vibracionales de mayor frecuencia. En consecuencia, es factible pensar que estas
vibraciones estaran relacionadas con los grupos CHjs pues involucran a los dtomos
mas ligeros de la molécula. Siguiendo el mismo razonamiento, el pico Lx estaréa
relacionado con un modo de vibracion de baja frecuencia que involucre a los atomos
pesados de la mélecula, Siy O o Siy C.

En [18] estudian los distintos modos vibracionales de la silicona, asignando a
cada pico un modo de vibracion: se tiene que el modo asignado al pico L1 es el
alargamiento simétrico de los CHs; el asignado al L2, el alargamiento asimétrico de
los CHgs; y el correspondiente al pico Lx, el alargamiento del sistema Si-O.

Por ultimo, cabe destacar que se ha observado en los resultados un aumento del
desplazamiento Raman de los picos al incrementar la presion. La constante de fuerza
ha aumentado debido a los cambios de densidad electronica al reducir la distancia
entre atomos. En el caso del pico Lx, por involucrar un sistema diatémico, seria
posible estimar a partir de 2.2 el aumento en la constante de fuerza empleando los
datos obtenidos.

3.2.2. El aceite de silicona como indicador de presion

Las ecuaciones parabolicas obtenidas al ajustar el desplazamiento Raman pro-
medio de los picos de la silicona en funcién de la presion media en la celda permiten
estimar la presion a la que estaria sometida la silicona midiendo el desplazamiento
Raman de estos picos. Esto puede servir, por lo tanto, como indicador in situ de la
presion.

La utilidad y precision de este indicador depende de varios factores. Uno de ellos,
intrinseco al material, es la sensibilidad de los modos de vibraciéon moleculares de
la silicona a los cambios de presion. Una sensibilidad mayor supondra una incerti-
dumbre menor en la estimaciéon ya que el desplazamiento Raman variara mas con la
presion, lo que permitiria diferenciar mejor unas presiones de otras. A partir de las
ecuaciones de ajuste se tiene una medida de la sensibilidad de los tres picos Raman
estudiados, su derivada.
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En la tabla 3.1 se recogen los parametros de las ecuaciones de ajuste obtenidas

de los picos Lx, L1 y L2 para las cavidades de 200, 150 y 100 pm empleadas.

| 200 pm | 150 pm | 100 pm |
a/ (em '/GPa®) | —0,14+0,08 | 0,15+ 0,05 | —0,12 £ 0,04
Lx [ b/ (ecm'/GPa) [ 94+£09 8,9+£0,8 8,8+0,6
¢/ (em™) 4902416 | 4915+1,8 | 4875+1,3
a/ (ecm '/GPa®) | —0,09+0,03 | 0,14 £0,04 | —0,14 £ 0,04
L1 b/ (cm'/GPa) | 95+03 9,7£0,5 10,0£0,5
¢/ (cm™) 2907,0£10] 2905+£2 | 2902,0£1,0
a/ (cm™'/GPa®) | —0,12£0,03 [ 0,20 £ 0,06 | —0,18 £ 0,07
L2 | b/ (cm/GPa) | 112+04 | 120£08 | 121£08
c/ (cm™) 29700 £1,0 [ 2967 £2 2963 + 2

Tabla 3.1: Parametros de las ecuaciones de ajuste calculadas. Los ajustes son cuadrdticos
y siguen la ecuacion Y = aX? 4+ bX + ¢ donde Y es el desplazamiento Raman en em™' y
X es la presion en GPa.
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Figura 3.20: Comparacion de los distintos
ajustes obtenidos para L1 y L2. Nuevamen-
te, las tres lineas correspondientes a un mis-
mo pico son prorimas para presiones relati-
vamente bajas, pero se separan a partir de 10
GPa.

Figura 3.19: Comparacion de los distin-
tos ajustes obtenidos para Lx. Se observa
que hasta los 10 GPa, las tres lineas son
proximas y divergen a partir de esta pre-
S10M.

Los distintos ajusten obtenidos se pueden comparar visualmente a partir de las
figuras 3.19 y 3.20. En estas graficas, se observa de manera cualitativa que, para
cada uno de los picos, las tres curvas de ajuste se asemejan a presiones bajas y
que se van distanciando a partir de unos 10 GPa, coincidiendo con la reducciéon en
la hidrostaticidad de la silicona. Es interesante observar cémo las curvas obtenidas
con la cavidad de 200 pum se sittian por encima de las otras dos en cada caso. Este
hecho puede atribuirse a la manera en la que se realizaron los ajustes. La forma en
la que se estima la presion media depende realmente de la posicion de los rubies

24



medidos. Si los rubies se encuentran en zonas con mayor presion, la presiéon media
asi calculada resultara mayor a la media real, mientras que si ocurre lo contrario, los
rubies estan situados en las zonas de la cavidad con presiones méas bajas, la presion
media calculada sera inferior a la real. Una situacion similar ocurre con los puntos
medidos en la silicona. Para presiones bajas, como la presion se distribuye de manera
més o menos homogénea en la silicona, la posicion de los rubies tiene una influencia
mucho menor sobre la presion medida que a presiones mayores y es por ello que se
empieza a apreciar realmente la diferencia a partir de los 10 GPa.

En todas las ecuaciones de ajuste, el término lineal es del orden de 10 cm™!/GPa
mientras que el cuadrético es del orden de 0.1 cm™!/GPa?. Esto implica que a los
10 GPa la contribucion lineal es unas 10-10/(10%-0,01) = 10 veces mas importante
que la cuadratica, dominando por lo tanto para presiones inferiores y aumentando
la contribuciéon cuadratica con la presion.

Las calibraciones obtenidas son més precisas cuando domina el término lineal y
la sensibilidad a estas presiones puede estimarse a partir del mismo, despreciando
6rdenes superiores.

Con el fin de obtener una tunica calibracién para cada linea, se va a calcular la
media de los parametros de la ecuacion, dejando el término independiente libre de
manera similar que en la ecuacion 2.1 con el parametro \g, con el fin de tener en
cuenta la presion inicial que se aplica al cerrar la celda:

Awp(em™) = Awg, (0 GPa) + (9,0 £ 0,8) P + (—0,14 & 0,06) P2. (3.1)
Awgy(em™) = Awr, (0 GPa) + (9,7 £ 0,4) P + (—0,12 £ 0,04) P2. (3.2)
Awrs(em™) = Awpo (0 GPa) + (11,8 £ 0,7)P 4 (—0,17 £ 0,05) P2 (3.3)

Con la presion P expresada en GPa.

Se va a comparar la sensibilidad con la de la linea R1 del rubi. A partir de 2.1
se tiene que la longitud de onda de la linea R1 cambia a razon de 0,37 nm/GPa en
el rango de presiones aqui estudiado. Se va a estimar cuanto varia la longitud de
onda de la luz emitida tras la dispersion Stokes asociada a los picos Raman cuando
se aumenta la presion 1 GPa. Teniendo en cuenta que a presiones bajas domina
el término lineal en las calibraciones obtenidas y que la longitud de onda del laser
empleado es 514nm, se obtienen las siguientes aproximaciones:

AN
Tomando Awy, = 490 ecm™', ——(Lx) =~ 0,25 nm/GPa.

AP
A

Tomando Awp; = 2905 cm™ -, E@l) ~ 0,36 nm/GPa.
AN

Tomando Awyy = 2967 cm™ ", E(LQ) ~ 0,43 nm/GPa.

De estos resultados se extrae que la sensibilidad de los picos Raman al cambio de
la presion resulta ser del mismo orden a la de la linea R1 de los rubies en el rango de
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presiones estudiado. Incluso, la de las lineas L1 y L2 es algo superior. Por lo tanto,
serfan indicadores de la presion lo suficientemente sensibles.

No obstante, esta sensibilidad dependera de la longitud de onda del laser utili-
zado. Si en lugar de un laser de 514 nm se emplease otro de 450 nm la sensibilidad
de los picos Raman al cambio de la presion seria:

%(LX) ~ 0,19 nm/GPa,
AN
E(Ll) ~ 0,26 nm/GPa,
AN

En el caso de utilizar un laser de 600 nm, las sensibilidades esperadas serian:

AN
E(LX) ~ 0,34 nm/GPa,
AN
E(Ll) ~ 0751 nm/GPa,
AN
: E<L2) ~ 0,63 nm/GPa.
Por lo tanto, se conseguird una mejor sensibilidad si se utilizan laseres con lon-
gitud de onda mayor. No obstante, hay que tener en cuenta que la intensidad de los

picos Raman también depende de la longitud de onda de la luz incidente.

3.2.3. Analisis de la hidrostaticidad

Perfiles de presion

Mediante las calibraciones de las energias de los picos Raman se puede estimar
la presion en los puntos en los que se midi6 el espectro Raman. De esta forma se
obtiene un perfil de presiones a lo largo de las rectas que contenian los puntos en la
silicona. Esto permite conocer la distribucion de la presion en cada celda en funcion
de la presiéon media aplicada. Se ha obtenido el perfil de presiones a partir de la
calibracion de L1 para los tres agujeros. Estos se muestran en las figuras 3.21, 3.22
y 3.23 que se corresponden respectivamente a los agujeros de tamano 200, 150 y 100
pum respectivamente. Junto a ellos se muestra representada la maxima diferencia de
presion estimada entre dos puntos en funcion de la presion media, 20. También se
representa la diferencia entre la presion estimada en cada punto y la presion media
estimada, AP, para tres presiones conjuntos de puntos seleccionados. Esto permite
apreciar mejor la forma del perfil y su escala.
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Figura 3.21: En la imagen de la izquierda, perfil de presiones confeccionado a partir de
la estimacion en cada punto medido de la silicona para el agujero de 200 um. En la de
la derecha, diferencia mdxima entre presiones estimadas en funcion de la presion media.
En esta iltima aparece insertado el perfil para tres presiones distintas. De esta forma se
aprecia mejor como varia la distribucion de presiones.
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Figura 3.22: Perfil de presiones obtenido para la cavidad de 150 pm y diferencia mdzima de
presiones estimadas en funcion de la presion media. Se observa que, a bajas presiones, el
minimo de presion se sitia en el centro, y a partir de los 10 GPa, se sitia en los extremos.
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Figura 3.23: Perfil de presiones obtenido para la cavidad de 100 um y diferencia mdxima
de presiones estimadas en funcion de la presion media.

La estimacion de la presion en los distintos puntos de la cavidad ofrece una me-
dida de la hidrostaticidad en la celda. Claramente, si se estiman presiones diferentes
en distintos puntos de la cavidad la silicona no esta en el régimen hidrostatico. La
diferencia maxima de presion, 20, resulta una manera de cuantificar la no hidros-
taticidad. En este sentido, se observa que cuando la presiéon a la que se somete la
silicona es mayor, menor es la hidrostaticidad que presenta ya 20 es mayor.

En las graficas que representan 20 frente a la presion media, se puede apreciar
un cambio de régimen a partir de los 10 GPa. Si bien para presiones menores se
han medido diferencias de presion de hasta 0.5 GPa lo que indica que la silicona
no se comporta como un medio completamente hidrostéatico a estas presiones, la no
hidrostaticidad aumenta notablemente a partir de los 10 GPa. Alcanza una difere-
nicia de presiones en la misma celda de 3 GPa a una presion media de 20 GPa. No
obstante, existen dos diferencias entre graficas que conviene senalar. Por un lado,
la silicona encerrada en la cavidad de 100 pm muestra un comportamiento distinto
al de las otras en el entre 8 y 10 GPa ya que 20 en este rang6 es de entorno a 1
GPa, practicamente el doble que en los otros dos casos. La deformacién que sufre
esta celda al aumentar la presion puede explicar este fendmeno como se va a discutir
mas adelante. Por otro lado, en el caso del agujero de 150 pum, aparece un aumento
de la hidrostaticidad puntual a ~ 10 GPa. Este comportamiento se corresponde con
reportado por [17] y se relaciona con el aumento de la hidrosticidad puntual cercano
a un cambio de fase.

Los resultados presentados concuerdan por tanto con las caracteristicas de la
silicona descritas en la seccién de técnicas experimentales que fueron reportados en
[6]. La silicona solidifica a presiones de ~ 1 GPa. Pero entorno a los 10 GPa, se
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produciria una transiciéon de fase estructural que volveria a la silicona méas dura y
rigida, aumentando los gradientes de presion encontrados.

A pesar de la transicion de fase, no se observa un cambio en la dependencia
con la presion de los picos Raman seguidos entorno a 10 GPa. La variacion del
desplazamiento Raman de estos picos con la presion se presenta de manera continua
y se ajusta razonablemente bien a una ecuacion de segundo grado. Esto indica que
la transicion no afecta significativamente a los modos de vibracion estudiados y no
es posible identificarla a partir de cambios en su frecuencia de resonancia. Por lo
tanto, la espectroscopia Raman no permite reconocer los cambios que se producen
a nivel molecular en este caso.

Gracias a los perfiles de presiones, no solo se observa efectivamente un cambio
en 20 si no que, ademas, aparece un cambio en la distribucion de presiones. En los
perfiles 3.21 y 3.22, cuya forma es similar, si la presion en la celda es inferior a los
8 GPa, esto es, no se ha producido atn la transicion de fase, las mayores presiones
se encuentran en los extremos de la silicona, en las zonas més cercanas al acero
del gasket. Para presiones superiores a la de transicion el maximo pasa a situarse
entorno al centro de la silicona. Una posible explicacién de esta observacion se basa
en la rigidez relativa entre el acero y la silicona. En la primera fase so6lida, la silicona
es menos rigida que el acero y, por ello, las zonas de la silicona més cercanas al metal
sufren un mayor estrés. En este caso el centro esta rodeado de silicona de menor
rigidez. Durante esta fase, como predice la teoria de Dunstan, el acero consigue
comprimir a la silicona cerrando la cavidad al aumentar la presiéon. Sin embargo, a
partir de la presion entorno a la cudal se produce la transicion de fase, la cavidad pasa
a abrirse al aumentar la presion siendo capaz de desplazar asi al acero. Esto senala
a una mayor rigidez de la silicona. De esta forma, los puntos que soportan un mayor
estrés, rodeados de material mas rigido, son los del centro de la silicona, donde la
presion encontrada es mayor. Por otro lado, cerca del acero de menor rigidez se
encuentran las presiones mas bajas. Por lo tanto, la presion de la cavidad se invierte
al pasar de régimen fino a grueso.

Sin embargo, en el perfil 3.23 aparece un comportamiento diferente al de los
anteriores. En este caso, el punto con presion maxima estd en un extremo, y la
presion desciende hasta alcanzar el minimo en el otro extremo de la linea. Esto
indica que la presion se distribuye por la celda de manera distinta. Por otro lado,
observando la figura 3.16, la cavidad ha sufrido una deformaciéon importante en una
direcciéon de manera asimétrica, cosa que no ocurria en esta medida en las cavidades
de 200 y 150 pm.

Al aplicar presion sobre el gasket, la zona entre culatas se comprime a la vez
genera fuerza contra el resto de material en la junta, empujandolo hacia afuera de
las culatas. El acero entre culatas, al estar sometido a presion, es mas rigido que
el resto del gasket y es capaz de hacer retroceder a la zona més ancha del gasket,
no indentado [8]. Ocurre un fenémeno similar al observado cuando el agujero con la
silicona se empieza a abrir desplazando al acero. En este caso el maximo de presion
se situaba en el centro. De igual forma, la presion en el centro del gasket sera mayor
que en los extremos. Como, en general, una presién mayor implica una mayor rigidez
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del material, al reducirse la distancia entre atomos, cabe esperar que, en el centro
del gasket, el acero sea mas rigido que en los extremos.

Una imprecision a la hora de perforar el gasket provocod que el agujero de 100
pm no se situase en el centro de las culatas de los diamantes como si se logro al
perforar los otros dos agujeros. Al no estar en el centro, la rigidez del acero no es
homogénea a su alrededor y el agujero tendera a abrirse en la direccion en la cual
es menor, es decir, hacia el exterior de la cavidad como ilustra la figura 3.24. Esto
fue lo observado durante las medidas y explicaria el aspecto final de la cavidad.

AL LA
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Figura 3.24: Extrusion del acero cuando el agujero no estd centrado. La parte del gasket con
mds material empuja a la silicona, la cual, a partir de cierta presion, se expande empujando
al resto del acero.

La linea de puntos empleada para medir el Raman en la silicona esta trazada
de manera que el punto 1 se sittia practicamente en el centro del gasket y es donde
se encontré el méximo de presion. Por otro lado, la presion de los rubies permite
ampliar el conocimiento acerca de la distribucién de presiones en esta celda. Asi,
a patir de la figura 3.14 se tiene que los rubies sometido a menor presiéon son los
situados en la parte més externa de la cavidad, en la direcciéon en la que se abre. La
distribucién de presiones en la silicona se debe corresponder con la distribucién de
presiones en el gasket ya que en el equilibrio las fuerzas entre acero y silicona se se
compensan.

Analisis de las medidas en bajada

En la tabla 3.2 se recoge la presion media en la celda en las dos medidas realizadas
durante la bajada. Se compara con la presiéon media estimada a partir de la medida
de los espectros Raman de la silicona, aplicando las ecuaciones de ajuste obtenidas
para el agujero de 100 pm. Comparando los valores obtenidos, se tiene que la presion
media estimada y la medida son compatibles dentro del intervalo de error. Por lo
tanto, no se observa histéresis en los modos de vibracion Raman de la silicona al
bajar la presion. No obstante, tanto 20 como la desviaciéon estandar de la presion
media de los rubies son mayores a las obtenidas para presiones similares durante
las medidas en subida. La silicona presenta por lo tanto una menor hidrostaticidad.
Esto puede deberse a la fuerte deformacion que se produjo en el gasket.
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Predin / GPa | Linea | Pugimada /| GPa | 20 / GPa
Lx 12,8 1,7
Presion 1 12,6 £2,0 L1 12,6 1,9
L2 12,8 1,7
Lx 6,4 0,6
Presion 2 5,7+ 0,4 L1 6,2 1,0
L2 6,3 0,8

Tabla 3.2: Valores obtenidos a partir de las dos medidas en bajada: presion media calculada
a partir de los rubies, su incertidumbre es la desviacion estindar de las medidas; presion
media estimada a partir del espectro Raman de la silicona; y 20 obtenido a partir de las
presiones estimadas.

Verificacion teoria de Dunstan

A partir de los resultados y la tltima afirmacion, la presion, y por tanto la rigidez
del material, se sitiia en el centro del gasket, y desciende al alejarse de este hacia
el exterior de las culatas de los diamantes. Esto es precisamente lo que predecia la
teoria del gasket, que por tanto es consistente con los resultados obtenidos.

En la figura 3.25 se ha representado la presion media en la celda en funcion de
la presion que ha sido necesario aplicar en la membrana para conseguirla. La linea
discontinua esta dibujada a 21 bar. Se observa que, entorno a esta linea, se produce
un cambio en la dependencia entre las dos medidas de presiéon como el descrito
por Dunstan. Esto es, cada vez es necesario aumentar mas la fuerza ejercida para
poder aumentar la presion. El cambio de régimen se produce cuando la presion en la
membrana es cercana a la presion alcanzada durante la preindentacion, tal y como
predice la teoria.
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Figura 3.25: Presion media en las tres cavidades frente a la presion aplicada en la mem-
brana.
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En la figura 3.26 se representa la presion en la membrana frente a la presion media
en la cavidad de 100 pm de tamano, anadiendo los dos puntos medidos durante la
bajada. Se observa una fuerte histéresis debida a la deformacion provocada en el
gasket.
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Figura 3.26: Presion media en la cavidad frente a la presion aplicada en la membrana
para el agujero de 100 pm de didmetro. Se han anadido los dos puntos medidos durante la
bajada, a partir de los cuales se observa la histéresis que predice la teoria de Dunstan.

Gradiente de presiones

Que la diferencia de presiones observadas dentro de una cavidad a cierta presion
sea semejante en los tres casos estudiados indica que ésta no depende del tamano
del agujero, al menos en la medida y precision empleadas. Esto implicaria que el
gradiente de presiones, d P/dz, es mayor si la cavidad es pequena ya que la distancia
x entre Pp.: V Pnin serd menor que en el caso de una cavidad mas grande. Sin
embargo, hay que tener también en cuenta que en las lineas correspondientes a
los agujeros de 150 y 200 pm presentan el maximo en el centro y minimos en los
extremos, mientras que en el caso de 100 pum, el méximo de presion se ha encontrado
en un extremo y, el minimo, en el otro, de manera que la distancia entre uno y otro
es toda la linea en lugar de la mitad. Esto podria compensar de alguna manera la
diferencia de tamanos. Con el fin de esclarecer esta discusion con datos cuantitativos
se puede dar una estimacion del valor medio del gradiente de presiones en valor
absoluto a lo largo de la linea.

P 1 [*™|sP 1 | P(z:) — P(2igq)
- = A —|dr ~ — it1 — Ti) =
dor Az [, |ox v Az ; Tit1 — X5 (wis1 = i)
_ S P(xi) = Plai)| _
Az
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donde Az es lalongitud de la linea, n es el nimero de puntos y P(x;)—P(z;41 es la
diferencia de presiones entre dos puntos consecutivos. Se ha denominado a la tltima
expresion v por simplicidad a la hora de nombrarla en adelante. Se ha obtenido el
valor de v en funcién de la presion a partir de la presion estimada en los puntos de
la linea realizada en cada uno de los tres agujeros mediante el desplazamiento de
L1. Se representan los valores obtenidos en la figura 3.27.
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Figura 3.27: Estimacion del gradiente medio de presiones vy en funcion de la presion media
en la cavidad para los tres tamanos utilizados.

Se aprecia un aumento importante en el valor medio del gradiente a partir de 10
GPa. Se observa que la mayor diferencia entre los valores de los tres agujeros aparece
entorno a 10 GPa ya que a dicha presion el gradiente medio estimado para los dos
agujeros de mayor tamano desciende puntualmente mientras que el tercero sigue
aumentando. Este hecho se puede explicar a partir de los perfiles de presion. En el
caso de las dos cavidades de mayor tamano, el maximo de presiones pasa de situarse
en los extremos al centro. Como el cambio se debe producir de forma continua,
existira cierta presion para la cual el perfil se aplane. A partir de las medidas, se
observa que este punto se sitiia cerca de 10 GPa tanto para la cavidad de 150 pm
como para la de 200 p. A presiones inferiores a 6 GPa, v es muy similar en los tres
casos y, tras superar los 10 GPa, los tres valores de v tienden a acercarse de nuevo.
Se puede explicar la evoluciéon de los gradientes de presion a partir de la geometria
del experimento y de las caracteristicas (transiciones de fase y cambios en la dureza)
de la silicona. Por lo tanto, no se encuentra una dependencia de la hidrostaticidad
con el tamano del agujero del gasket.

Con esto se tiene que, en una situacion ideal en la que el agujero esté perfec-
tamente centrado, los diamantes alineados y el acero del gasket a su alrededor sea
homogéneo, existira un punto en el que los gradientes de presiones paralelos a las
culatas de los diamantes sean nulos. Por lo tanto, la presiéon sera homogénea en los
planos paralelos a la culata de los diamantes.
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Cuatro métodos para identificar el régimen no hidrostatico

La separacion de las lineas R1 y R2 del Cr®" aumenta con la tension aplicada
sobre el cristal. La dependencia es distinta en funciéon de la direccion de la fuerza
aplicada, no obstante es un buen indicador cualitativo de la hidrostaticidad ya que
el aumento de la separaciéon apunta a la existencia de tensiones y, por lo tanto, a
una distribucién no homogénea de la presion [19].

Si sobre un mismo rubi existe un gradiente de presiones de manera que la presion
aplicada varia en distintos puntos, la linea R1 se ensanchard ya que cada punto de
la esfera emitira luz con una distribucion lorentziana con una posicion diferente del

méximo. De esta manera, la anchura de los picos de los rubies es otro indicador de
la hidrostaticidad [20].

Por otro lado, esta claro que si la presion medida a partir de los distintos rubies
es distinta, entonces existe una distribuciéon no homogénea de presiones. En conse-
cuencia, sumados a la diferencia en la estimacion de la presion en puntos distintos de
la silicona, se tiene 4 formas de identificar cuando se esta trabajando en un régimen
no hidrostatico. En la figura 3.28 se representa estos cuatro indicadores obtenidos
para la cavidad de 150 pum de diametro, siendo 20 la correspondiente a la linea
L1. El comportamiento es similar como cabria esperar ya que los cuatro indican un
aumento importante de la no hidrostaticidad a partir de 10 GPa.
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Figura 3.28: En la izquierda, desviacion estindar y diferencia entre presion mdxima y
minima en funcion de la presion media. A la derecha, distancia R1-R2 y FWHM de los
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Capitulo 4

Silicona 60000 ¢St

Con el fin de determinar si existe alguna diferencia en las caracteristicas como
medios transmisores de la presion entre ambas sustancias, se llevd a cabo una serie
de medidas empleando un aceite de silicona de menor viscosidad, 60000 cSt.

4.1. Resultados

La preparacion de la muestra y la realizacién de las medidas fueron anélogas a
las anteriores. El didmetro del agujero perforado resulto ser 150 £ 10 pm.

En la figura 4,1 se muestra la evoluciéon con la presion de uno de los espectros
Raman obtenidos para esta silicona. El aspecto es muy similar al del espectro co-
rrespondiente a la silicona de mayor viscosidad. Esto es logico ya que las moléculas
que componen ambas sustancias son muy parecidas, solo cambia su longitud, por lo
que los enlaces y fuerzas interatémicas, que son lo que determinan el espectro Ra-
man de un material, deberian de ser semejantes. Una de las diferencias apreciables
cualitativamente sin mas que observar los espectros es la apariciéon de dos picos con
desplazamiento algo inferior a 800 cm ™! cuando en el espectro de la anterior silicona
sOlo se apreciaba uno. Ademas, el desplazamiento de ambos picos varia de forma
diferente con la presion aumentando la separacion entre ambos. Por otro lado, la
intensidad relativa del pico Lx con respecto al conjunto de picos que aparece entorno
a 700 em~! es menor. Esto puede deberse a que esta serie de picos esté relacionada
con el modo vibracional rocking del CHs mientras que el pico Lx se corresponde con
un modo asociado al sistema Si-O. Como la cadena es menor, la fraccion entre el
namero de sistemas Si-O y de grupos CHj [18] también es mas pequenia y asi, la
intensidad relativa de los picos Raman varia.

En la figura 4.2 se muestra una foto de la celda preparada previa a las medidas,
indicando los rubies en su interior que se han utilizado para estimar la presion en la
cavidad. En la figura 4.3 se representa la presion medida en cada rubi en funcién de
la presion media en la cavidad, que se ha tomado, nuevamente, como la media de la
presion medida en los rubies.
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Figura 4.1: Evolucion con la presion del espectro Raman obtenido para la silicona de 60000
¢St. Se indican los picos Lz, L1 y L2 seguidos.

Figura 4.2: Imagen de la cavidad previa
a las medidas. Se indican los tres rubies
seleccionados para medir la presion en la
celda.
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Figura 4.3: Presion medida a partir de la

luminiscencia de cada Tubi en funcion de

la presion media.

La figura 4.4 permite observar el aspecto de la cavidad al ser sometida a la presion
méxima alcanzada. Se indican a su vez los puntos sobre la silicona empleados para

medir el espectro Raman.

El valor medio del desplazamiento Raman de los picos de la parte del espectro
de menores desplazamientos Raman obtenido en los puntos sobre la silicona se re-
presenta frente a la presion media en la figura 4.5, realizando un ajuste cuadratico
sobre los puntos correspondientes al pico Lx. Se observa un comportamiento distinto
a presiones altas de la envolvente al observado en el caso de la silicona de mayor
viscosidad que puede deberse a la aparicion de nuevos picos y los cambios en la

intensidad relativa.
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Figura 4.4: Aspecto final de la celda con la silicona de 60000 cSt. Se muestra la linea con
los puntos en los se obtuvo el espectro Raman de la silicona.
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Figura 4.5: Desplazamiento Raman de los picos de la parte del espectro de menor des-
plazamiento en funcion de la presion media. La ecuacion de la curva de ajuste de Lz es
Y, = (—0,17 £ 0,05) X2 + (9,6 £ 0,6) X + 490,4 £ 1,0 donde Y es el desplazamiento en
em™ y X, la presion media en GPa.

En la figura 4.6 se muestran representado el valor medio obtenido para los picos
L1 y L2 de la silicona en funciéon de la presion.
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Figura 4.6: Desplazamiento Raman de los picos de la parte del espectro de mayor despla-
zamiento en funcion de la presion media. Las ecuaciones de los ajustes de L1 y L2 son
Y1 = (0,17 £ 0,03) X2 + (10,48 & 0,3) X + 2906,0 + 1,0 y Yz = (—0,19 4+ 0,04) X2 +
(12,8 £0,5)X +2968,04 1,0 donde Y es el desplazamiento en em™' y X, la presion media
en GPa.

4.2. Comparacion con los resultados anteriores

El espectro Raman de la nueva silicona ha resultado ser similar al que se ob-
tuvo para la silicona de mayor intensidad. De esta manera ha sido posible poder
identificar y seguir los picos Lx, L1 y L2 asi como realizar su calibracion mediante
ajustes cuadraticos. Los pardametro de las ecuaciones de ajuste son del mismo orden
de magnitud que los obtenidos en las anteriores medidas. Se debe comparar con
especial interés el término lineal de las distintas ecuaciones ya que tiene una menor
dependencia con el método empleado para la estimacion de la presion al ser el que
domina en la regiéon de mayor hidrostaticidad. Se tiene que para los tres picos el
valor de este parametro es mayor que los valores obtenidos a partir de la silicona
de mayor viscosidad, con diferencias relativas de entorno al 10 %. En consecuencia,
la silicona de 60000 ¢St resulta ser un indicador més sensible de la presion que la
silicona de 300000 cSt.

A partir de la figura 4.7 se observado que el comportamiento del perfil de presio-
nes es similar al que se habia observado en las figuras 3.21 y 3.22. Esto concuerda
con lo discutido en la secciéon 3 ya que el agujero esta centrado en el gasket y no se
expande en una direccion preferente.

A partir de la grafica en la que aparece representado 20 frente a la presion media
se observa el cambio de régimen: para presiones inferiores a 8 GPa la diferencia
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Figura 4.7: Perfil de presiones obtenido a partir de la presion estimada en los puntos de la
silicona y diferencia entre presion mdzxima y minima en funcidn de la presion media.

méaxima no supera 0.5 GPa; a 8 GPa se observa un aumento de la hidrostaticidad
que se corresponde con el cambio en la forma del perfil de presiones; y para presiones
mayores, la hidrostaticidad se reduce notablemente aumentando las diferencia de
presiones dentro de la cavidad con la presion media en la misma. A una presion
media de 20 GPa, 20 alcanza los 3 GPa. Este comportamiento es similar tanto
cualitativa como cuantitativamente al reportado para la silicona de 300000 c¢St. No
obstante, la transicion de fase parece producirse a 8 GPa en lugar de 10 GPa, pero
hay que tener en cuenta que entre un punto medido y otro se tomaron pasos de 2GPa.
Para poder determinar cuél es el punto exacto, habria que realizar més medidas en
la region entre 8 y 10 GPa de las dos siliconas. Asi, ademéas de definir mejor la
presion a la que se produce la transicion, seria posible comparar si realmente dicha
presion cambia de una silicona a otra.
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Capitulo 5

Conclusiones y trabajo futuro

Ha sido posible obtener y calibrar 6 nuevos indicadores de la presion a partir de
las medidas sobre el espectro Raman de la silicona. Tres de ellos se corresponden con
los picos Lx, L1 y L2 del espectro de la silicona de 300000 c¢St, y los otros tres, con
los correspondientes a estos del espectro de la silicona de 60000 cSt. La sensibilidad
de estos indicadores es comparable, incluso superior en el caso de L1 y L2 , ala de la
luminiscencia del rubi. En este sentido, la silicona de menor viscosidad proporciona
un indicador mas sensible ya que la variacion de las energias de sus picos Raman
con la presion ha resultado ser mayor que la de la silicona con mayor viscosidad.

Estos indicadores se han calibrado en el rango de presiones de 0 a 20 GPa me-
diante una expresiéon polinomial de segundo grado. No obstante, la calibracion es
mas precisa entre 0 y 10 GPa ya que en este rango de presiones el término lineal
domina y la diferencia de presiones entre los rubies empleados para la calibracion es
pequena. Para presiones mayores, el valor de la presion media de la celda a partir de
la cual se calibraba, obtenido a partir de los rubies colocados en la cavidad, dependia
de la posicion de estos, lo que aumentaba la incertidumbre en la medida. Esto se
traduce en una menor precision de los indicadores obtenidos.

En cada cavidad, ha sido posible obtener el perfil de presiones sobre una linea
empleando las calibraciones obtenidas. Esto ha permitido obtener informacion adi-
cional a la que aportan los rubies sobre la hidrostaticidad de la silicona en funcién
de la presion y la distribucion de presiones dentro de la cavidad. A partir de los
resultados obtenidos se concluye que la distribuciéon de presiones depende de la geo-
metria del experimento, en concreto de la posicion del agujero en el interior del
gasket, pero no asi del tamano de dicho agujero ya que se han hallado gradientes
de presion similares para los tres tamanos de agujero obtenidos. Los dos aceites de
silicona estudiados han presentado hidrostaticidades similares.

Gracias a la calibraciéon de la silicona se pierde la dependencia de los rubies,
de manera que es posible estimar la presion en cualquier punto de la cavidad y
no unicamente donde estén situados los chips. Ademés, al no ser luminiscente, no
interfiere en medidas espectroscopicas realizadas con luz visible. Esto abre un gran
nimero de posibilidades.
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En primer lugar, al estudiar una cierta muestra sometida a alta presion, es po-
sible estimar la presion de manera local cerca de la misma. Esto permite conocer
los gradientes de presion a la que se ve sometida y su direccion. Las propiedades de
ciertos materiales cambian en funcién de la orientacién del estrés aplicado al mate-
rial. Ya se ha mencionado un ejemplo de esto, la separacion entre las lineas R1 y
R2 del rubi. Asi, trabajando con monocristales no isétropos se tendria la capacidad
de relacionar las propiedades observadas con la orientacion y magnitud del estrés al
que estén sometidos.

Otra de las opciones abiertas es continuar con el experimento realizado y no
limitarse a medir la presion en una linea, si no en todo un plano. El sistema empleado
permite también medir a lo largo del eje perpendicular a las culatas de los rubfs.
Con esto se recrearia todo el mapa de distribuciones dentro de la celda. Se podrian
generar mapas variando grosor de la indentacion, tamano y posicion del agujero
o incluso ver como afecta un mal alineamiento de los diamantes. Ello permitiria
ampliar el conocimiento actual sobre la influencia del gasket en la distribuciéon de
las presiones y en la presion maxima que es posible alcanzar.

El mismo procedimiento experimental expuesto en esta memoria para el caso de
la silicona se podria realizar con otros medios transmisores. Tener asi distintos indi-
cadores permitiria escoger el mejor o mas indicado para el experimento en concreto
que se pretenda llevar a cabo.
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