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Resumen

Hemos realizado el estudio de la variacion en presion por medio de la celda a yunques de
diamante (DAC) hasta 16GPa, de los modos vibracionales acusticos del aceite multigrado para
motor SUPRA SJ SAE 15W 40, que es un lubricante comercial de alta proteccion antioxidante,
elaborado en Venezuela con certificacion API-SJ, para motores a gasolina GLP o GNV, a partir
de la espectroscopia en retrodifusién Brillouin, nosotros hemos determinado la velocidad del
sonido transversal, correspondientes a las diferentes transiciones de fase y dentro de sus domi-
nios de estabilidad. En el rango de presién cercano a 1GPa observamos la fase liquida seguida
de la transicién de fase al estado glass, la no discontinuidad en el corrimiento Brillouin, indica
que la transicion de fase liquido-glass es una transicion de fase de segundo orden, para presio-
nes superiores a los 4GPa observamos dos transiciones de fase de primer orden, que estimamos
fases solidas amorfas.

Palabras clave: celdade diamantes, Brillouin, velocidad del sonido; transiciones de fase.

Brillouin spectroscopy of lubricant
(PDV-Supra Premium SJ, PDV) under high pressure

Abstract

We conducted the study of the variation in pressure through the diamond anvil cell (DAC)
up to 16GPa, of the acoustic vibrational modes in multigrade motor oil SAE 15W SUPRA SJ 40,
which is a commercial lubricant of high antioxidant protection, produced in Venezuela with
certificate API-SJ, for gasoline engines LPG or CNG. From Brillouin backscattering spectros-
copy we have determined the transverse sound speed, corresponding to different phase transi-
tions and within their domains of stability. In the pressure range close to 1GPa we observe the
liquid phase followed by the phase transition to the glass state, the no-discontinuity in the Bril-
louin shift indicates that the phase transition liquid-glass is a phase transition of second order,
for pressures up to 4GPa we observe two phase transitions of first order, which we consider
amorphous solid phases.
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Introduccion

Los lubricantes liquidos son a menudo
utilizados dentro de un régimen de lubrica-
cion conocido como elastohidrodinamico
(EHD), en el cual el espesor de la pelicula del
lubricante es del orden de varios micronesy
la presion desarrollada en la misma es del
orden de varios GPa (1GPa. = 10Kbar. =
10*atm.). Debido al pequefio espesor, la peli-
cula de lubricante esta sujeta a un régimen
de deformacion con coeficiente muy altos
del orden de 10° s™1. Bajo esas condiciones
tan severas el comportamiento de un lubri-
cante deja de ser un liquido viscoso lineal
(Newtoniano) para pasar a ser un sdlido
elastico (transicién de fase tipo liquido-
glass) (1-3). Por lo tanto, el conocimiento del
estado fisico de los aceites lubricantes en
condiciones de contacto EHD es fundamen-
tal. Los modelos analiticos y numéricos para
contactos tipo EHD requieren de la descrip-
cién precisa de las condiciones de presiéon y
temperatura existentes dentro del contacto.

Las ondas sonoras se propagan dentro
de la materia, independientemente de la es-
tructura de la misma. La difusién Brillouin
se refiere ala difusion inelastica de la luz por
las ondas sonoras, o por excitacion térmica
en la materia, particularmente los fonones
acusticos dentro de un cristal y por consi-
guiente sus potenciales interatdomicos. El
analisis de estos espectros suministra infor-
macion necesaria para la determinacion de
las velocidades acuUsticas y de mddulos elas-
ticos adiabéticos en la materia. En nuestro
caso, son datos cruciales en la determina-
cion del comportamiento de estos liquidos
(aceite multigrado para motor SUPRA SJ
SAE 15W 40), dentro del régimen de lubrica-
cion conocido como elastohidrodinamico
(EHD), especialmente cuando se miden
como funcién de la densidad (presién), dado
gque en esas condiciones el comportamiento
de un lubricante deja de ser un liquido vis-
coso lineal para pasar a ser un sélido elasti-
co, por medio de una transicion de fase tipo
liguido-glass (1-3).

En este trabajo estudiamos la variacion
de la velocidad del sonido en funcion de la
presiony a temperatura ambiente, simulan-
do un contacto del tipo EHD, por medio de
una celda de membrana de alta presion a
yunques de diamante tipo Chervin (MDAC)
(4-6), acoplada a un espectrometro Fabry
Perrot del tipo Tandem Sandercock, en con-
figuracion de geometria retro-difusion (7-9).
Con estos resultados determinamos la pre-
sion de transicion liquido-glass (Ty) y mos-
tramos que esta transicion de fase es de se-
gundo orden. A muy altas presiones obser-
vamos dos transiciones de fase tipo glass-
so6lido y soélido-sélido.

Métodos experimentales

J.C. Chervin et al. (4) describe detalla-
damente el principio de funcionamiento de
la celda de presion a membrana con yun-
ques de diamante. Este dispositivo permite
generar de manera rutinaria presiones de
hasta 30GPa. En este tipo de celdas en nece-
sario s6lo un pequefio volumen de fluido, el
cual es contenido en un orificio (d=200pm,
e<40um), perforado en una placa metélica
que es comprimida entre los diamantes (fi-
gura 1). Los diamantes naturales del tipo
I1A, presentan una banda de absorcion en el
rango 1800-2650cm™ (absorcién de dos fo-
nones del diamante) y permiten el acceso
Optico al fluido (10-12). En nuestras medi-
das la MDAC esta cargada con el aceite mul-
tigrado para motor SUPRA SJ SAE 15W 40y
los granos de rubi (Al,O4: Cr 3+) que son los
sensores oOpticos para medir la presion. El
laser utilizado en nuestro caso es de Argon
(514,5 nm) con una potencia de 2 mW sobre
el liquido para no producir efectos de calen-
tamiento no deseados. El instrumento de
medida para la determinacion de la difusion
Brillouin en configuracion de retro difusion
es un interferometro Fabry Perot tandem de
multiples pasos de Sandercock. Este dispo-
sitivo de escaneo consiste en un paralelo-
gramo deformable, montado sobre una pie-
za de translacién accionada por un trans-
ductor piezoeléctrico, el cual provee un mo-

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 19 N° 1, January-March 2011



Power, Ch. et al. / Ciencia Vol. 19, N° 1 (2011) 41 - 49

43

- —20.00—— - —
-—-sa,ao—--——! ~|
//

/
T
// |
|

]--Z.Sﬁ

i

2.50 =

- —=20.00—

——15.00—
b
RS
R

=

e B
e " &

Fitting,,

I

Figura 1. Esquema de la celda de presion yunques de diamante a membrana. 1. Yunque, 2. %2 Esfera,
3. Plato, 4. Conos, 5. Cuerpo, 6. Piston, 7. Capucha, 8. Anillo de Centrado, 9. Abrazadera,
10. Membrana 11. Generador de presion. 12. Capilar.

vimiento de los espejos del interferémetro,
totalmente libre de inclinacién, con una lon-
gitud de exploracion de aproximadamente
10 pum. El espacio entre espejos puede ser fi-
jado al valor deseado en la gama 0-50 mm.
Un condensador a placas paralelas, se utili-
za para medir el desplazamiento realizado
durante la exploracion y esta informacion se
utiliza en un ciclo para linealizar el despla-
zamiento de exploracion con respecto al vol-
taje aplicado (figura 2). En geometria de re-
tro-difusion, usualmente la misma lente
(generalmente un objetivo comercial de la
camara fotogréfica) se utiliza para enfocar la
luz dentro de la celda de presion y para reco-
ger los fotones retro-difundidos (9).

En la teoria de difusion Brillouin se
presenta que dentro del proceso de interac-
cion entre un fotén y la excitacion térmica,
la energia y el momento se conservan:

hQ = *h(@i — ®s) [1]
g = *(ki —ks) [2]

donde w y k son el nimero de onda y el vec-
tor de onda del fotdn, los indices iy s se refie-

ren a los haces incidentes y difundidos, y Q
y g son el nimero de onda y el vector de
onda del fonén, respectivamente, el signo
(+) corresponde a la creacion de un fonon
(Stokes) y el signo (-) a una aniquilacion
(anti-Stokes). Es de hacer notar que las
ecuaciones de conservacion, son validas
para difusiones Brillouin y Raman debido
al hecho de que los procesos fisicos son
idénticos. Desde un punto de vista experi-
mental, las diferencias son mas importan-
tes, debido a la diferencia en las energias
involucradas en el proceso: los nimeros de
onda de los fonones épticos generando una
difusiéon Raman estan en el rango de 10-
1000 cm™ (1,2-120 meV), mientras que los
numeros de onda Brillouin estan en el ran-
go de 0,1-6 cm™. Debido a la proximidad
con lalinea de difusion elastica Rayleigh, es
necesario usar aparatos de mas alta resolu-
cion paradiscriminar la luz de difusion Bri-
llouin (interferometro Fabry-Pérot (FP) de
alta resolucién) en comparacion con la di-
fusion Raman donde un espectrometro con
rejillas conviene perfectamente. Reciente-
mente se han realizado grandes progresos
en la espectroscopia Fabry-Pérot (9, 13).
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Figura 2. Esquema completo de la integracion del interferémetro de Sandercock tandem de multiples
pasos para espectrometria Brillouin en configuracién de retro-difusion para las medidas en

presion.

Un sistema Fabry-Pérot consiste basi-
camente en dos espejos planos de transmi-
sion parcial, separados por una distancia d.
Un haz paralelo de luz incide a lo largo del
eje de los espejos. Debido a interferencias
entre los dos espejos paralelos, la luz es
transmitida solamente cuando:

A
d=m-= 3
n m2 [3]

donde n es el indice de refraccion del medio
entre los dos espejos, 4 es la longitud de
onda de la luz y m un entero. De esta mane-
ra, la longitud de onda de la luz transmitida
es seleccionada tras una variacion del cami-
no 6ptico nd de la luz, ya sea cambiando la
distancia entre los espejos o el indice de re-
fraccion del medio entre espejos. Dos para-
metros describen la calidad de un sistema
FP, el primeroy el mas importante es (C), de-
finido como el cociente del méximo de inten-
sidad de transmision con el minimo de in-
tensidad de transmisién, el cual cuantifica
la habilidad del dispositivo para medir sefia-

les pequefias en comparacién con la difu-
sion Rayleigh. El segundo es la fineza “fines-
se” (F), definida como el cociente entre la dis-
tancia entre dos picos de transmision suce-
sivos y el ancho total a media-altura del pico
de transmision, este parametro provee la ca-
pacidad de medir picos cercanos al pico
Rayleigh. Para un sistema FP de buena cali-
dad, se obtiene tipicamente contrastes del
orden de unas centenas, lo que no es sufi-
ciente para medir la difusién Brillouin en la
mayor parte de los materiales. La solucion
para aumentar considerablemente el con-
traste es utilizar el sistema FP de multiples
pasos, lo cual fue introducido por Sander-
cock y alcanza contrastes de medidas cerca-
nos a 10*°. Una medida no es suficiente para
determinar el niumero de onda de un fonon,
la cantidad es solamente determinada con
la incertidumbre de un “rango libre espec-
tral” (“free spectral range” (FSR)), correspon-
diendo a un namero de onda igual a la dis-
tancia entre dos picos de transmisién conse-
cutivos del FP. La solucion fue dada otra vez
por Sandercock con el interferémetro FP de
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tandem, donde dos interferometros con di-
ferentes espacios son analizados sincroni-
camente (9).

Difusién Brillouin

La difusién Brillouin provee informa-
cion acerca de las ramas acusticas en un
punto dado de las curvas de dispersion de la
materia bajo estudio. El cambio de niUmero
de onda de la radiacién medida es igual al
del fondn estudiado (ecuaciéon 1) y su vector
de onda se deduce a partir de la ecuacion 2,
de modo que la velocidad del sonido pueda
ser calculada como:

[4]

esta relacion podria también escribirse:

nV 0
Aocm ™) = =——sin—
ol ) AC 2

[5]
donde Ao es el cambio de ndmero de onda
medido (en cm_l), n es el valor del indice de
refraccién a la longitud de onda A (la longi-
tud de onda de la luz excitatriz), c es la velo-
cidad delaluzenelvacioy © es el angulo en-
tre k; y k. La velocidad del sonido esta rela-
cionada con las constantes por:
X = pV? [6]
donde X es la combinacién de constantes
elasticas dependiendo de la direccion de
propagacién del fondn con respecto al eje
cristalografico y p es la densidad. Por ejem-

q/’—- q
ky

(a) (b

plo, en un cristal cubico, un fonén longitudi-
nal que se propaga siguiendo la direccion
[110] el cual esté relacionado con X = (Cy; +
C,, +2C,,) 7/ 2y los dos fonones transversa-
les no degenerados se relacionan con: X =
(C11-Cyy) 7/ 2y X=C,,. Entonces, escogien-
do correctamente la geometria del experi-
mento, es posible determinar la gama com-
pleta de constantes elasticas.

La figura 3 muestra las geometrias de
difusion usualmente utilizadas para deter-
minar las constantes elasticas. En la figu-
ra 3(a), el modulo del vector de onda del fo-
nén es igual ank~/2, donde k = k; = k En la
figura 3(b), |g] = 2nk, esta es la geometria
que produce el cambio de nUmero de onda
mas grande y la figura 3(c) presenta una
geometria interesante para difusién Bri-
llouin bajo presién (con la condicion de que
una celda ad hoc esté disponible), debido al
hecho de que la medida del indice de refrac-
cion no se requiere. En el cristal el médulo
del vector de onda de la luz es igual a nk debi-
do al angulo de incidencia, |q] = 2nksin(r),
donde r es el angulo del fotén refractado
dentro del cristal respectivamente con la
normal a la superficie. Utilizando la ley de
refraccién de Descartes, se obtiene |q] =
2ksin(i), donde i es el angulo de incidencia
conocido.

El conocer la orientacion relativa de k; y
ks con respecto a los ejes cristalograficos
permite la determinaciéon de q, y las reglas
de seleccion nos permiten deducir la combi-
nacién relacionada de constantes elasticas
(9-13).

i k\.l
i +q/(‘l

)

Figura 3. Geometrias mas comtinmente usadas en difusién Brillouin (a) difusion 90°, |ql = 22nk;
(b) geometria de retro-difusion, I ql = 2nk; (c) geometria de plaqueta, | ql = 2nksini = 2ksinr.
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Difusién Brillouin en una celda
de yunques de diamante

Con una celda “clasica” de yunques de
diamante (Diamond Anvil Cell (DAQ)), la
cual posee Unicamente un acceso 6ptico a
lo largo del eje del diamante, solamente es
posible utilizar la geometria de retro-difu-
sion. Desafortunadamente en la geometria
de retro-difusion, las reglas de seleccion fa-
vorecen el modo transversal de vibracion,
asi que la mayor parte de los experimentos
realizados en esta geometria solamente dan
informacion sobre estos fonones transver-
sales. Otro problema que ocurre es debido a
los yunques de diamante, los cuales tam-
bién tienen fonones acusticos, y la diferen-
cia en volumen entre los yunques y la
muestra hacen que la intensidad del Bri-
llouin de los diamantes sea mucho més in-
tensa que la de la muestra. El problema de
los modos transversales del diamante se
puede eliminar usando el dispositivo FP de
tandem.

La velocidad del sonido puede ser cal-
culada, a partir de la ecuaciéon 5, pero se
hace necesario conocer tanto el indice de re-
fraccion a la longitud de onda del lasery a la
densidad de la muestra. Adicionalmente la
medida de la dependencia con la presién del
indice de refraccion n, de la muestra no es
sencilla. Varias técnicas fueron propuestas
y aplicadas en varios casos para H, y D,,
Gas, xendén, argén y helio. En caso de que n
no sea medido en funcion de la presion, una
buena aproximacioén esta dada por la ecua-
cion de Clausius-Mossoti, a condicion de
que la ecuacién de estado sea conocida
(9-13).

Una vez determinada la velocidad del
sonido, la ecuacién 6 nos permite calcular
los médulos elasticos efectivos correspon-
dientes a la direccion de propagacion del fo-
nén considerado. Para determinar la combi-
nacion lineal de las constantes elasticas in-
volucradas, se tiene que saber las orienta-
ciones cristalogréficas del cristal dentro de
la celda MDAC. Esto se puede hacer cuando
la muestra es sdlida bajo condiciones am-

bientales. Cuando la muestra es cargada
como liquida en la celda (como es en nuestro
caso), no existe control sobre las orientacio-
nes del cristal, y la determinacion de las
constantes elasticas individuales no es di-
recta utilizando los métodos clasicos. El pri-
mer intento fue hecho en geometria de re-
tro-difusion, en esta geometria, solamente
los modos longitudinales acusticos (LA) son
detectados. La dependencia con la presién
de la velocidad fue medida para direcciones
desconocidas, sin identificar la orientacion.
La envolvente para todos los puntos experi-
mentales corresponde a las velocidades de
los fonones acusticos longitudinales (V| ,)
maximas, v2 = [(C,, + C;, + 4C,4,))/p siguien-
do la direccién <111> y a velocidades mini-
mas siguiendo <100>, v? = C,,/p. Para la de-
terminacion de todos los médulos elasticos,
se utiliza el médulo de bulk isotermo B =
(Cqq + 2C45,)/3. Dos problemas pueden sur-
gir utilizando esta técnica. Primero, se supo-
ne que los valores maximos y minimos de ve-
locidad son realmente alcanzados y segun-
do el cociente de los calores especificos,
C,/C,, se supone constante e igual a 1.

Resultados y discusion

En la figura 4, mostramos una serie de
espectros de Brillouin del lubricante para
diferentes presiones, tal como son registra-
dos en el interferémetro Fabry Perot tandem
de multiples pasos de Sandercock en geo-
metria de retro-difusion. Como ya hemos
visto la celda de presién de yunques de dia-
mante solamente permite medidas a lo largo
del eje 6ptico de los diamantes, por tal moti-
vo Unicamente se pueden hacer medidas de
Brillouin en retro-difusion, lo que implica
(de acuerdo a los diagramas explicados an-
teriormente) que solamente tenemos acceso
a la velocidad del sonido transversal (V)
(9,13).

En la figura 5 mostramos la variacion
del corrimiento Brillouin (Ac en cm™) en
funcion de la presion hasta 16GPa (1GPa =
10Kbar). Podemos observar tres zonas bien
definidas al aumentar la presion (densidad),
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(cm™) y velocidad transversal del so-
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lubricante de PDVSA, SUPRA SJ SAE
15W 40, ejes izquierda y derecha res-
pectivamente.

correspondientes a las diferentes transicio-
nes de fase y sus dominios de estabilidad.
Hasta aproximadamente 1GPa observa-
mos, la primera de estas transiciones la
cual se atribuye al paso del estado liquido al
Glass, evidenciandose en la marcada ten-
dencia al desorden molecular, aunque la no
discontinuidad observada en el corrimiento
Brillouin en este rango de presiones, nos
indica que la transicion de fase liquido-
glass es una transicion de fase de segundo
orden. Sabemos que la fase liquida posee
una mayor pendiente dentro de un rango de
presion relativamente pequefio (figura 5) en
comparacion a las demas fases, lo que indi-
ca un rapido aumento del desorden confor-
macional molecular y de igual forma un ra-
pido aumento de la viscosidad por el acer-
camiento intermolecular, para luego entrar
en una fase (Glass) aun regida por el desor-
den pero con mayor dificultad para el cam-
bio de posicién de las moléculas y logica-
mente para la cristalizacion, lo que se ma-
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nifiesta en la menor pendiente en el compor-
tamiento bajo presion de la fase Glass. Esto
también fue observado en los resultados ob-
tenidos por medio de la espectroscopia Ra-
man (14). Para presiones superiores a 4GPa
observamos la formacion de la primera de
las dos fases solidas observadas, la cual per-
manece estable hasta aproximadamente los
10GPa, a partir de alliy hasta los 11GPa, ob-
servamos una discontinuidad en el compor-
tamiento bajo presién, caracteristica de una
transicion de fase de primer orden. Se esti-
ma que el lubricante a estas presiones se en-
cuentre formando s6lidos amorfos, reflejado
por las altas frecuencias alcanzadas, las
cuales implican altas densidades en el ma-
terial. Posteriormente por medio de la ecua-
cion 5, podemos calcular ya que conocemos
Ao (medido por Brillouin) y el valor del indice
de refraccion a la longitud de onda (1), la ve-
locidad del sonido transversal (V1) y su de-
pendencia con la presion.

En la figura 5 (eje derecho) mostramos
la variacion de la velocidad del sonido trans-
versal en funcion de la presion. Es impor-
tante sefialar la enorme variacion de V;en el
dominio de presiones de estabilidad de la
fase liquiday de la fase glass, es decir entre O
y 2GPa (20 Kbar) la velocidad del sonido au-
menta mas del doble de su valor al ambien-
te, esto es debido a la enorme variacion de la
viscosidad a medida que nos acercamos a la
fase solida.

Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la evo-
lucién de los espectros Brillouin del lubri-
cante SUPRA SJ SAE 15W 40, en funcion de
la presiéon hidrostatica a temperatura am-
biente T=300K. Los resultados muestran
tres transiciones de fases, atribuyéndose la
primera de éstas a una transicion de fase del
tipo “glass” de segundo orden, y las dos si-
guientes a transiciones de fase de primer or-
den hacia fases que probablemente sean so-
lidas amorfas. Las propiedades estructura-
les de dicho lubricante se modifican en fun-
cion de la presion. Adicionalmente determi-

namos la evolucion con la presion de la velo-
cidad del sonido transversal. El método para
el estudio desarrollado en esta investigacion
constituye una herramienta sensitiva, po-
derosa y util para la determinacion de las
perturbaciones de un medio liquido lubri-
cante dictadas por los cambios de las inte-
racciones moleculares bajo condiciones de
presion.
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