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RESUMO

Nesta tese, foram estudadas as alteragdes estruturais induzidas pela variacdo de presséo e,
eventualmente, de temperatura nos compostos EusFesO1;, GdsFesO12, Ags[Co(CN)g] e
Fe[Co(CN)g], que tém em comum a cristalizacdo em estruturas poliedrais abertas. O objetivo
geral era investigar a existéncia e a abrangéncia de uma possivel correlacdo entre os fenébmenos
de decomposicdo e amorfizacdo induzidos por pressdo. Além disso, foram implementadas e
aperfeicoadas equipamentos de difragéo de raios X e espectroscopia Raman, que possibilitam a
andlise in situ de amostras submetidas a alta pressao.

Para as granadas EusFesO;, e GdsFesOq,, foram determinados os mddulos de
compressibilidade e verificou-se que até pressdes de ~30GPa ndo houve nenhuma transicao para
outra fase cristalina ou amorfa. Em ambos os compostos, foi observada uma reducéo
significativa do tamanho de cristalito para pressdes acima de ~15 GPa, associada a uma
importante reducao da microdeformacéo de rede. Para a estrutura Ags[Co(CN)g], foi comprovada
contundentemente a correlacdo entre os processos de amorfizacdo e de decomposicdo sob
pressao. Para pressdes superiores a 14 GPa, a cristalizacdo de prata metélica foi observada depois
de um aquecimento moderado a 150°C, enquanto o restante do material permaneceu em uma fase
desordenada. Para o Fe[Co(CN)g], foi caracterizada inequivocamente a producdo de estruturas
amorfas distintas para amostras processadas em alta pressdo (7,7 GPa) sob condicdes de
temperatura diferentes. Adicionalmente, a estrutura da fase amorfa obtida a 7,7 GPa/200°C foi
modelada usando espalhamento de raios X andmalo e simulacdo pelo método de Monte Carlo
reverso. Os resultados também confirmam que a amorfizacdo induzida por pressao é associada a
um processo de decomposicdo cineticamente impedido, provavelmente associado ao colapso das
unidades estruturais octaédricas Co(CN)s e Fe(NC)¢ da fase cristalina de partida e combinado

com a possivel formacao de estruturas CNy tipo grafeno.



ABSTRACT

In this thesis, we have studied the structural changes induced by pressure and, eventually,
temperature variation, in EusFesO1,, GdsFesO12, Ags[Co(CN)s] and Fe[Co(CN)s], which have in
common the crystallization in open framework structures. The overall objective was the
investigation of a possible correlation between the phenomena of decomposition and
amorphization induced by pressure. In addition, we have implemented and improved X-ray
diffraction and Raman spectroscopy facilities for in situ analysis of samples subjected to high
pressure.

For EusFesO;, and GdsFesO1, garnets, the bulk moduli have been determined and . no
transition to another crystalline or amorphous phase was identified up to the highest investigated
pressure (~30GPa). In both compounds a significant reduction in crystallite size was observed at
~15 GPa associated with a significant reduction of the microstrain level. For Ags[Co(CN)s] the
correlation between pressure induced amorphization and decomposition was unambiguously
demonstrated. For pressures higher than 14 GPa, after a moderate heating to 150°C, the
crystallization of metallic silver was observed, while the remainder material stayed in a
disordered phase. For Fe[Co(CN)s], the production of clearly distinct amorphous structures was
identified for samples processed under pressure (7.7 GPa) at different temperature. In addition,
the structure of the amorphous phase obtained 7.7 GPa/200°C was modeled using anomalous X-
ray scattering and simulation by Monte Carlo reverse method. The results also confirmed that the
pressure induced amorphization is associated to a kinetically hampered decomposition process,
probably related to the breakdown of the structural octahedral units, Co(CN)s and Fe(CN)g, of
the initial crystalline phase, combined with the possible formation of graphene-like CNjy

structures.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, houve um particular interesse em fenémenos envolvendo transi¢es
de fases em compostos de estrutura poliedral aberta, que podem ser definidos como aqueles
formados pela interconexdo de unidades poliedrais rigidas e que possuem uma parcela
consideravel de espacos ndo ocupados em sua estrutura. A ocorréncia desses vazios, que podem
se manifestar na forma de cavidades, planos ou canais ndo ocupados, pode possibilitar um alto
grau de flexibilidade, que se traduz, por exemplo, na relativa facilidade com que estas estruturas
se rearranjam a medida que se alteram as condi¢cBes de pressdo, temperatura ou ambiente
quimico a que estdo submetidos. A compreensdo dessas manifestacfes se apresenta como um
campo de diversos estudos, tanto no que se refere a exploracdo cientifica desses fendmenos,
quanto a possibilidade de obtencdo de novos materiais com propriedades fisicas que,
eventualmente, conduzam a potenciais aplicacdes tecnologicas [1-4].

Por sua vez, o emprego de altas pressdes, que provocam alteracdes principalmente nesse
tipo de estrutura flexivel, € uma alternativa interessante para producdo de condi¢Ges pouco
usuais, uma vez que muitos materiais apresentam caracteristicas bastante diferentes daquelas
observadas a pressdao ambiente. Assim, a experimentacdo laboratorial pode possibilitar um
melhor entendimento dos mecanismos pelos quais estes fendmenos ocorrem e, de especial
forma, a possibilidade de se registrar in situ as alteracdes estruturais induzidas pela aplicacao de
pressdo tem um particular interesse [05-10]. Neste sentido, o problema fisico de interesse deste
trabalho séo as alteragOes estruturais induzidas pela variacdo de pressdo e, eventualmente, de
temperatura em materiais com estruturas poliedrais abertas de diferentes caracteristicas, a fim de
se compreender ndo s6 o comportamento de cada estrutura individualmente, como, também
perquirir a respeito de eventuais comportamentos de carater mais geral. Em termos mais
especificos, o objetivo principal é a verificagdo da existéncia e do grau de universalidade da
correlacdo entre os fendmenos de decomposicdo e amorfizagcdo induzidos por pressdo na
estrutura dos compostos EuszFes01,, GdsFesO1,, Ags[Co(CN)g] € Fe[Co(CN)g].

Além desse objetivo em Fisica de Materiais, o presente trabalho também envolveu um
grande investimento no desenvolvimento de técnicas instrumentais para analises in situ de
materiais sob altas pressdes. A disponibilidade desse tipo de técnica € imprescindivel para o tipo
de estudo que foi desenvolvido, mas o numero de centros de pesquisa em que elas sdo
disponiveis no Brasil é extremamente reduzido. Para realizar esse trabalho instrumental foi usada

e aperfeicoada a infraestrutura de analise existente no Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais
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Avancados (LAPMA), do Instituto de Fisica (IF) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS).

Por questbes didaticas, o presente trabalho foi divido em 5 capitulos: uma revisdo
bibliografica no capitulo 2; uma descricdo dos métodos experimentais e tratamento de dados no
capitulo 3; a apresentacdo e discussdo dos resultados mais importantes no capitulo 4; e, por fim,
as conclus@es e perspectivas de trabalhos futuros no capitulo 5. Detalhes complementares séo

expostos nos Apéndices, conforme referenciado ao longo do texto.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo é destinado a uma revisdo bibliografica acerca de processos de
desordenamento sob pressdo de materiais com estruturas poliedrais. Apds uma discussdo geral
sobre o fendmeno de amorfizacdo induzida por pressédo, serdo apresentados estudos feitos sobre
granadas e cianetos, incluindo a descricdo de suas estruturas cristalinas, usuais processos de
sintese, e também o que ha reportado na literatura cientifica sobre aplicacdo de alta pressdo
nestes compostos. Este capitulo aborda, ainda, os fundamentos gerais das técnicas de geracao de
altas pressdes, tanto de grande como de pequeno volume.

2.1 AMORFIZACAO INDUZIDA POR PRESSAO

Quando submetidos a grandes variacbes de pressdo, 0os materiais podem apresentar
propriedades bastante distintas daquelas observadas em pressdes proximas da atmosférica. A
Amorfiza¢do Induzida por Pressdo (AIP) ndo é um fendmeno raro, tendo sido observada em
diversas estruturas cristalinas, podendo ser descrita por diferentes mecanismos, ou associaces
destes. Em diferentes materiais, fases sem ordem de longo alcance podem ser produzidas durante
a compressao, descompressdo e mesmo durante testes de microdureza [05-10].

Os mecanismos para AIP tém sido sistematicamente estudados. Com esta perspectiva,
Sharma e Sikka [05,11] propuseram algumas condigdes gerais para que possa ser observada
uma transicédo de fase cristalino-amorfo:

i- A fase amorfa AIP é cineticamente preferida, pois ocorre uma frustracdo na formacéo
de uma fase cristalina de equilibrio em altas pressdes devido a grande energia térmica requerida
para superar a barreira energética;

ii- A fase de equilibrio geralmente possui alto nimero de coordenac&o;

ii- A frustracdo estrutural ocorre quando, ao se obter uma coordenacdo mais elevada,
algumas das distancias entre &tomos ndo ligados tornam-se cada vez mais curtas e contribuem
repulsivamente para a energia livre. Conforme esta frustragdo aumenta, ocorre uma perda na
ordem de longo alcance.

A analise da AIP pode ser feita em termos de modelos termodinamicos ou pela proposta
de mecanismos estruturais, conforme a Figura 2.1. Porém, muitas vezes € necessario aplicar

essas abordagens simultaneamente para explicar o fenémeno de AIP [07].
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‘ Modelos de AIP
/—l—\
Modelos Mecanismos
Termodindmico Estruturais

Prendofisto Impedinento
seudo-fusiic 8
N Cinético

—
Congelanento dos

Modos Vibracionais

Transigio d¢ fase ‘

Impedida

Vinculos Estéricos

——
Decomposigio
Impedida

Figura 2.1 — Modelos propostos para explicar a AIP
[Adaptado de 12].

Os mecanismos estruturais propostos na literatura sdo numerosos, em funcdo da grande
diversidade de materiais que exibem AIP. Entre os muitos fatores considerados como uma
possivel origem da AIP, vinculos estéricos, que previnem a formacao de fases cristalinas de alta
densidade e um empacotamento aleatorio de unidades poliedrais rigidas, resultando em uma
estrutura desordenada, sdo amplamente considerados na literatura [07]. Como alternativa de
modelo estrutural, de particular importancia para compostos de estrutura poliedral aberta, € o
congelamento de modos vibracionais de baixa energia. Quando a frequéncia de um dnico modo
vibracional tende a zero (modo macio), pode-se gerar uma instabilidade que favorece uma
estrutura cristalina de menor simetria. Por outro lado, em alguns casos, quando um grande
numero de modos de vibragcdo amacia simultaneamente, como, por exemplo, uma por¢do de um
ramo vibracional, muitas estruturas incomensuraveis competem entre si, dando origem a uma
estrutura desordenada [13].

Termodinamicamente, a fase amorfa produzida em altas pressbes € usualmente
considerada uma fase metaestavel intermediaria entre duas formas cristalinas, resultado de um
impedimento cinético da transicdo para uma fase, ou composicdo de fases, de equilibrio [14].
Dentro dessa abordagem, a AIP ocorreria se a barreira energética para a conversdo de materiais
cristalinos de baixa densidade em fases amorfas fosse menor do que para a transformacdo em
fases cristalinas de alta densidade. Outro mecanismo de AIP, que poderia ser adequado para uma
classe de materiais do ponto de vista termodindmico, € a pseudo-fusdo (fusdo termodinadmica ou
fusdo de alta pressdo) de uma fase cristalina. Existem vérias limitacfes para associar a AIP a
uma forma de fusdo, que fazem da pseudo-fusdo um modelo que geralmente ndo é aceito como
de validade geral. O material deveria ter uma curva de fusdo que mostrasse uma diminuicdo na
temperatura de fusdo com o aumento da pressao; além disso, a fase amorfa de alta pressao
deveria ter uma estrutura semelhante a das fases vitreas obtidas por resfriamento rapido da fase

liquida. Além dessas caracteristicas ndo serem observadas para grande parte dos materiais
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amorfos formados pela compresséo, eles geralmente sdo mais densos do que as fases obtidas por
resfriamento rdpido do material apds a fusdo a pressdo ambiente [07,08,15-17].

Frente a estes casos, 0 modelo termodindmico que descreve fendmenos de
desordenamento associados a processos de decomposicdo induzidos por alta pressao
cineticamente limitados é de particular interesse neste estudo. E, embora ndo tdo comuns, podem
ser encontrados na literatura. A ocorréncia de uma transformacdo de fase devido ao efeito da
pressdo tem, como principal critério termodindmico, que a soma dos volumes molares das fases
produto deve ser menor que o volume molar da fase inicial. Como um dos exemplos desse
processo, existe a transformacdo da fase H3BO3 para HBO, e H,O, em pressfes da ordem de 6
GPa, a temperatura ambiente [18]. Para alguns 6xidos complexos, s@o reportadas variaces do
efeito induzido pela aplicacdo de altas pressbes dependendo das condicGes particulares de seus
processamentos. Para Oxidos tais como Fe,SiO4, CaAl,Si;O4, CuGeOs; € identificada a
decomposicdo da fase original para fases O6xidas mais simples, se, simultaneamente a aplicacdo
de alta pressdo, forem feitos tratamentos térmicos. Para os processamentos em temperatura
ambiente, € reportada uma amorfizacdo, cujo mecanismo estaria associado a uma reacdo de
decomposicdo cineticamente limitada [19].

Estruturas formadas pela interconex&o de unidades poliedrais séo vastamente encontradas
na natureza, havendo entre estas um grande nimero de variagdes geométricas que satisfazem esta
condi¢do. Contudo, ao se analisar com mais cuidado dentre os diferentes tipos de estruturas
cristalinas, algumas caracteristicas podem dividi-las em subgrupos, como o de possuir ou nao
atomos terminais (que ndo servem de interconexao entre duas unidades poliedrais), ou, também o
de apresentar ou ndo a ocupacao dos sitios poliedrais com maior nimero de ions.

No presente trabalho, a escolha dos compostos a serem estudados em alta presséo levou
em conta materiais cujas estruturas de partida (apesar das diferencas de morfologia ou
composicdo quimica), fossem suficientemente complexas para abrirem a possibilidade de
producdo de estruturas mais simples e densas. Desta forma, pretende-se verificar a generalidade
da correlagéo proposta entre os fenémenos de decomposicao e amorfizacao induzida por presséo,
com particular atencdo nas barreiras cinéticas para os dois processos e nos mecanismos de um
possivel desordenamento estrutural desses compostos.

Os compostos analisados foram cianetos metalicos e granadas de ferro e terra-rara. Esses
materiais ja haviam sido objeto de estudos sob alta e pressédo e temperatura no LAPMA e noutros
grupos de pesquisa. No entanto, havia ainda pendéncias sobre a consisténcia de alguns

resultados, pois nem todos eles se valeram de andlises por difracdo in situ para o
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acompanhamento das modificacdes das estruturas cristalinas sob pressdo, ou ainda persistiam
duvidas sobre a natureza amorfa de algumas das fases produzidas.

Na sequéncia, a identificacdo e a descricdo das peculiaridades estruturais de cada material
estudado neste trabalho sdo expressas em separado, mesmo sendo uma das intengdes contribuir
para o estabelecimento de correlagdes mais gerais sobre os efeitos da pressao em estruturas desta

classe, em funcédo de suas caracteristicas comuns.

2.2 GRANADAS

As granadas ocorrem na natureza como uma familia de rochas igneas isomorficas de
diferentes silicatos com estrutura complexa, que apresentam composi¢cdes quimicas e coloracdes
diversas. Estes compostos sdo utilizados pelos gedlogos como um indicador das condi¢des de
temperatura e pressao em que a rocha se solidificou [20,21].

O sucesso na sintese da granada Y3FesO12, conhecida abreviadamente por YIG (Yttrium
Iron Garnet), que é isomdrfica ao mineral MgsAl,(SiO,)s, abriu novas possibilidades de estudos
em funcdo de suas propriedades magnéticas e dielétricas [22]. Isso ocorreu devido a sua alta
aplicabilidade em dispositivos eletronicos que funcionam como filtro micro-ondas em circuitos
de alto desempenho, talvez a sua principal aplicagdo. Os parametros de desempenho desses
dispositivos dependem fortemente da granada utilizada, tanto no que diz respeito a sua
composicdo gquimica em particular, como do tamanho de grdo, da densidade e do grau de
porosidade [23,24]. Ou seja, as aplicacdes tecnoldgicas especificas dependem fortemente da
microestrutura apresentada pela granada, podendo-se afirmar que o atual desenvolvimento da

comunica¢do micro-ondas depende da qualidade de obtencdo destes dxidos [25,26].

2.2.1 Processos de Sintese

Em 1956, foi sintetizado pela primeira vez um 6xido com a férmula quimica Y3FesO1;
(ou Y3Fey(FeOy)s), e mesma estrutura cristalina das granadas naturais e, por isso, classificado
como tal. Posteriormente, valendo-se de itrio ou Terras Raras e nio necessariamente usando
Ferro, verificou-se que muitos outros compostos isoestruturais poderiam ser sintetizados, como:
EusFesO12 (EulG), GdsFes012 (GdIG), Y3AIs01, (YAIG), Y3Gas012 (YGaG), e outros [22-39].

As propriedades fisicas das granadas e de outros 6xidos complexos como as ferritas, em
geral, dependem do processo utilizado em sua obtencdo. O processo de sintese de uma granada

comercial néo é revelado pelas industrias, porem, de acordo com a literatura, € a reagcdo de estado
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s6lido convencional um processo amplamente utilizado; este envolve tratamentos térmicos cujos
parametros dependem da granada em particular. Muitos trabalhos na literatura reportam
diferentes rotas, com tratamento térmico subsequente, em altas temperaturas por diferentes e, em
regra, longos tempos, 0 que causa um aumento ndo controlado do tamanho do grdo da fase
resultante e eleva os custos de produgdo em escala industrial. Este fato tem levado pesquisadores
a investigarem meios alternativos de obtencdo destes materiais, como processos quimicos via-
Umida, co-precipitacdo e sol-gel, ou ainda o uso de tratamentos sob radiacdo de micro-ondas [27-
39],

Zanata et al [40] e Sztaniszlav et al [27] desenvolveram uma rota utilizada para a sintese
de amostras monofésicas de granada de Ferro-Eurdpio, em seus esudos sobre a cinética de
formacédo das fases obtidas por reacdo de estado solido no sistema (1-X)Fe;O3 — XTR,03 (0<x<1),
onde TR significa um elemento Terra Rara. Os precursores foram submetidos a moagem por 3
horas e verificou-se que uma fase do tipo perovskita (TRFeOs) é precedente a formacdo da
granada, que sO é obtida apds tratamentos térmicos dos p6s como-moidos.

2.2.2 Propriedades Estruturais

A Figura 2.2 representa a estrutura cristalina de uma granada natural, do tipo
MggAlz(SiO4)3.

Figura 2.2 — Representacdo da estrutura da
granada natural MgsAl,(SiO,)s [40].

De forma geral, as granadas tém simetria cubica (la-3d), com 8 férmulas por célula
unitaria, totalizando 160 &tomos. Os ions metélicos estdo distribuidos em trés sitios
cristalogréficos de diferentes coordenagBes. Os ions maiores, como 0 Magnésio na granada
natural e os Terras Raras em muitas das granadas sintéticas, ocupam 24 sitios dodecaedrais,

enquanto os fons de raio atdmico menor, Fe** e Fe?* nas granadas de Ferro, correspondentes, por
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exemplo, ao Al e Si nas gramadas naturais, estdo distribuidos, respectivamente, em 16 sitios
tetraedrais e 24 sitios octaedrais. Os dois ultimos tipos de sitio sdo representados por poliedros
com a simetria correspondente na Figura 2.3 [40-45].

Cada um dos octaedros, quando regulares, apresenta 4 eixos rotacionais de ordem 3 (C3i)
como eixos principais de simetria, paralelos as dire¢des [111], [-111], [1-11] e [11-1] da célula
cristalina cubica. Os tetraedros apresentam, cada um, 3 eixos de ordem 4 (S4) paralelos as
direcbes [100], [010] e [001] [40].

2.2.3 Granadas e Alta Pressao

Como ja mencionado brevemente, as condi¢des em que as granadas sdo encontradas na
natureza trazem informacdes sobre as configuracdes da formacdo geoldgica local. Por isso,
parametros como a composicao quimica especifica, o estagio da reacdo, as faixas de estabilidade
e coexisténcia de outras fases, enfim, a compreensédo geral do diagrama de fases desse mineral é
de grande interesse e investigacdo constante em Geologia.

O estudo sob altas pressdes de granadas naturais redundou em uma das contribuicdes
mais importantes para a compreensdo da estrutura do nosso planeta, que foi possivel pelo
desenvolvimento das modernas técnicas de analise de materiais sob condi¢fes extremas. A partir
da anélise por Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com
medidas ex-situ, foi possivel verificar que a fase granada no sistema Litio-Niobio tem um limite
de estabilidade em torno de 30 GPa de pressao, a partir do qual sofre uma transformacéo para
uma fase tipo perovskita e fases 6xidas minoritarias [46].

Por outro lado, a investigacdo sobre o comportamento de granadas sintéticas sob altas
pressdes sdo de numero reduzido. Esses trabalhos se concentram no final da década de sessenta,
focados na discussdo da existéncia ou ndao de um possivel processo de decomposicdo. Apenas
recentemente esses estudos foram retomados, agora com interesse em propriedades épticas e
magneto-Opticas ou em processos de amorfizacdo sob ultra alta pressdo. Neste sentido, 0s
trabalhos na literatura, sdo majoritariamente sobre a granada de Ferro-itrio.

Processamentos sob alta pressao e alta temperatura foram reportados por Shimada, 1969,
como uma alternativa na sintese de granadas de Ferro, a partir da mistura dos sesquidxidos
precursores [47]. Com descri¢cbes experimentais pouco precisas, 0 autor propds o diagrama de
fase para 3 sistemas de granadas de Ferro diferentes: YIG, GdIG e TblG. Os sistemas reportados
apresentaram um comportamento perfeitamente sistematico. O diagrama obtido para granada de

Ferro com ltrio, representativo dos obtidos para demais granadas, ¢ mostrado na Figura 2.3. O
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autor afirma que ocorre, sob presséo, a formacdo de uma fase granada densificada, que
apresentaria a estequiometria da granada, mas com uma estrutura alterada tipo Perovskita,

representada por Y3FesO1211 no diagrama de fases.
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Figura 2.3 — Diagrama de fase proposto por Shimada [47] para Y1G em alta
temperatura e pressao. Os circulos representam resultados de processamento
partindo da mistura dos sesquidxidos precursores. Os quadrados indicam
resultados obtidos pelo processamento de amostra de perovskita convencional.
Os simbolos vazios indicam a obtencdo da fase granada e os cheios da estrutura
proposta como sendo tipo perovskita alterada.

Em oposicdo aos resultados de Shimada, Geller et al [48], reportam, nas mesmas
condicbes de pressdo e temperatura, a decomposicdo da fase granada e a consequente
recristalizacdo do material em duas fases 6xidas mais simples: a perovskita e a hematita. Este
resultado confirmaria aqueles obtidos por Marezzio et al [49]. Segundo Geller, os resultados
obtidos por Shimada séo atribuidos a contaminacdes de suas amostras com alumina, introduzidas
na célula de reacdo pela blindagem do dispositivo termopar usado. Mas, apesar desta
contestacdo, ndo houve um consenso sobre a descri¢do precisa dos fenémenos.

Gavriliuk et al [50], 2005, estudaram transicdes de fase da granada de Itrio sob altas
pressdes. As amostras foram processadas em uma camara de bigornas de diamante e em
temperatura ambiente. Como principal resultado, os padrdes de DRX tipico da granada sao
observados até pressdes da ordem de 50 GPa. Para valores acima deste, os padrdes foram
caracteristicos de fases amorfas, sendo esta amorfizacdo relatada pelos autores como irreversivel
com a descompressao.

A estabilidade da fase da granada de Ferro-Gadolinio foi estudada recentemente,
utilizando luz sincrotron para difragdo raios X por A. B. Garg et al [51]. A fase cubica original
do composto permanece estavel até 30 GPa, a pressdo mais alta atingida pelo autor. No entanto,
acima de 17 GPa a compressibilidade é descrita com um comportamento anémalo. Os dados P-V
até 17 GPa, quando ajustados pela equacdo de estado de Birch-Mumaghan resulta num valor de
bulk modulus de 238,5 GPa. Porém, os dados de processamentos acima de 17 GPa, se ajustados

com uma reta, resultam em um valor do bulk modulus de 278,8 GPa.
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A partir de processamentos em camaras de Bridgman e pressdes de 9 GPa, Gizhevskii et
al estudaram o efeito do tamanho de cristalito nas propriedades dpticas e Optico-magnéticas da
granada de Ferro-itrio. Das analises de absorcéo Optica, efeito Faraday e efeito Kerr transverso,
concluiram que suas propriedades dependem ndo sé do tamanho de cristalito como também do
grau de defeitos da microestrutura. Para cristalitos de tamanhos maiores que 2 pm, os efeitos séo
caracteristicos dos observados para um monocristal de granada [52].

Em estudos prévios no LAPMA [53], granadas de Ferro e Terras Raras (estes: Gadolinio,
Eur6pio ou Itrio) foram submetidas a processamentos em cimaras de grande volume, com
pressOes de 7,7 GPa e tratamentos térmicos realizado em temperaturas ambiente, 500 e 1000°C.
Sistematicamente, todas essas granadas se decompuseram para formas éxidas mais simples
(perovskita e hematita), nas maiores temperaturas de processamento. Adicionalmente, quando o
processamento era realizado a temperaturas mais baixas, observou-se uma significativa
deformacéo da fase granada. Dentre as trés composicdes estudadas, a granada de Eurépio foi a
que apresentou uma maior sensibilidade a pressdo, observada segundo um maior alargamento
dos seus picos de difragdo, quando comparados aos dos demais sistemas, como mostra o grafico
da Figura 2.4. Por terem sido pouco estudadas por métodos in situ sob pressdo e se enquadrarem
como estruturas formadas por conexdes poliedrais, as granadas de Ferro e Eurdpio e de Ferro e
Gadolinio foram escolhidas para investigacdo neste trabalho.
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Figura 2.4 — Curvas comparativas da dependéncia dos alargamentos dos picos
dos padrd@es de difracdo, expressos em termos do modulo do vetor de
espalhamento; s=2 senf/A. (a) Amostras de partida, (b) Amostras processadas
a 7,7GPa/Tamb e (c) Amostras processadas a 7,7GPa/500°C [53].
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2.3 CIANETOS

Os cianetos sdo compostos quimicos que contém o grupo ciano (-C=N), formado pela
ligacdo tripla entre um atomo de Carbono e um de Nitrogénio, constituindo, assim, um anion.

A familia de cianetos tem muitas e distintas aplicagdes tecnoldgicas, alguns servem para
fazer compostos nitrilicos, que sdo utilizados em remédios, plasticos, solventes organicos, e
outras matérias primas de uso em diferentes segmentos da industria. Como outro exemplo de
aplicacdo desses compostos, ions cianetos na forma de sais inorgénicos servem para complexar
metais em banhos de eletrodeposi¢do, como na cobreacgéo, niquelagédo, cromeacao, douracéo, etc.
Existem, também, alguns compostos desta familia mundialmente conhecidos devido ao uso para
producdo de insumos agricolas de controle de pragas e, principalmente, pelo uso militar [54].
Neste trabalho, porém, estes compostos foram escolhidos por possuirem estruturas poliedrais
abertas, conhecidamente susceptiveis em sofrer alteracdes sob pressfes elevadas. Dois sais de
cianetos foram estudados: Cianeto de Ferro-Cobalto, Fe[Co(CN)g], e Cianeto de Prata-Cobalto,
Ag3[Co(CN)].

2.3.1 Processos de Sintese

Existem muitas variagdes de compostos cianetos que podem ser encontrados na natureza,
em diversas plantas ou sementes, com inimeras aplicacdes ou demanda de consumo. Devido a
sua grande variabilidade, ha um grande nimero de processos para a obtencao de cianetos, alguns,
inclusive, realizados em escala industrial.

Para o caso em particular do cianeto de Ferro-Cobalto de interesse neste estudo, seguiu-se
0 processo de sintese descrita por Margadona et al [55] como meio para obtencdo do
Fe[Co(CN)g], feita por precipitacdo da solucbes aquosas de FeCls e K3[Co(CN)g], 0,1M, seguida
de filtragem, o filtrado foi lavado com &gua deionizada e levado a secagem a 60°C por 24h numa
estufa. A rota de sintese do Ags;[Co(CN)e] adotada foi descrita por Goodwin et al [56], onde
solucdes a solugdes aquosas de AgNoz e K3[Co(CN)g] foram misturados e levados a temperatura
de 100°C por 1h. A mistura foi filtrada e lavada com &gua deionizada e o precipitado deste
produto foi secado a 60°C por 24h numa estufa.
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2.3.2 Propriedades Estruturais e Efeitos da Alta Presséo
2.3.2.1 Ags[Co(CN)e]

A estrutura que apresenta o cianeto de Prata-Cobalto, representada na Figura 2.5, também
é baseada em unidades octaedrais do tipo[Co(CN)s]*, que sdo distribuidas em camadas
intercaladas com camadas compostas de ions de Prata. A interconexao das unidades estruturais é
baseada em ligacdes Co-CN-Ag-CN-Co. Desta forma, os fons Ag'* conectam os octaedros
[Co(CN)e]*, numa proporcéo 3:1, empilhando-os paralelamente na célula unitéria, de simetria
trigonal (P-31m) [56,57].

Figura 2.5 - Representacéo da estrutura do
Ags[Co(CN)s] [56].

Devido a sua estrutura de grande anisotropia e flexibilidade, o composto Ags[Co(CN)g]
apresenta um comportamento ndo tipico, uma compressibilidade negativa na dire¢cdo ¢, com
grande valor absoluto. Ou seja, 0 material exibe uma expansdo importante em uma direcao
especifica com o aumento da pressdo hidrostatica a temperatura ambiente. Além deste
comportamente ndo usual de compressibilidade, 0 Ags[Co(CN)s] apresenta um comportamento
térmico andmalo, caracterizado pela diminuicdo de uma dimensdo com 0 aumento da
temperatura, embora haja um aumento do volume total. As anomalias de compressibilidade e
expansao térmica sdo altamente correlacionadas, tendo origens sua grande anisotropia estrutural
[58].

Experimentos em pressdes de até 7,65 GPa neste material ja foram realizados, sendo
identificada uma transicdo de fase trigonal-monoclinica a pressdo de aproximadamente 0,19
GPa. Mesmo nesta fase monoclinica, os efeitos de expansdo térmica negativa e
compressibilidade linear negativa séo observados [58].

A. L. Goodwin et al [58] propuseram que esta transicdo de fase induzida pela pressao

esta associada a uma deformacdo da estrutura de partida do tipo cisalhante, onde as unidades
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octaedrais seriam preservadas. A Figura 2.6 representa o que foi proposto como mudancas na

estrutura do cianeto em funcéo da variagéo de press&o.
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Figura 2.6 — Representacdo das mudancas que estrutura
Ag3;[Co(CN)g] fosse aos efeitos da pressao [58].
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Medidas de difragéo de raios X em amostras tratadas termicamente sob presséo de 7,7
GPa indicaram a decomposi¢do do material com a producdo de Prata metalica como produto
(Figura 2.7(b)). Em estudos feitos no mesmo material, analises de espectroscopia Raman ex situ,
de amostras recuperadas de processamentos em alta pressdo a temperatura ambiente, resultaram,
para P>14,5 GPa, em espectros tipicos de fases amorfas (Figura 2.7(a)). Esses resultados de

espectroscopia Raman foram confirmados por medidas in situ publicadas na literatura [59]
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Figura 2.7 — (a) Espectrogramas Raman de amostras de Ags[Co(CN)g] previamente
processadas a diferentes pressdes e temperatura ambiente. (b) Difratogramas de raios X
ex situ dae Ags[Co(CN)g] processada a 7,7 GPa e em diferentes temperaturas (*h-BN da

célula de reacao) [04].

Em funcgdo desses resultados, foi proposto que o fendmeno de amorfizagdo observado a
temperatura ambiente poderia ser consequéncia de uma decomposi¢éo cineticamente limitada.
Para investigar isso, foi proposto, como parte deste trabalho, um estudo in situ por

difracdo de raios X do comportamento do Ags[Co(CN)e] sob presséo, estendendo os limites dos
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estudos publicados até 0 momento por essa técnica e explorando o possivel efeito de tratamentos
térmicos sob presséo.

2.3.2.2 Fe[Co(CN)s]

O composto Fe[Co(CN)s] possui uma estrutura similar a perovskita, pertencente ao grupo
espacial trigonal (P-31m), que pode ser descrita como um arranjo tridimensional de unidades
octaedrais (Fe(NC)s e Co(CN)s), conectadas pelos seus vértices por ligaces triplas de C e N,
formando, assim, ligagdes metal-cianeto-metal. A Figura 2.8 representa a estrutura cristalina de
cianeto de Ferro-Cobalto [04].

Figura 2.8 — Representacdo da éstrutura
Fe[Co(CN)g] [04].

Embora o grupo ciano, por possuir uma ligacao tripla, apresente-se rigidamente ligado,
essa estrutura é altamente flexivel, o que abre possibilidades a comportamentos ndo usuais,
quando o material € submetido a variacdes de temperatura e/ou pressdo [04].

Isso é confirmado pelo processo de amorfizacdo que este material sofre quando
submetido a pressbes acima de 10 GPa, a temperatura ambiente [59]. Foi proposto que a
amorfizacdo é associada a um processo de decomposicdo cineticamente impedido, o que foi
reforcado por resultados obtidos por difracdo de raios X (DRX) de amostras recuperadas apds
tratamento térmico em alta pressdo (Figura 2.9). Para T>400°C, (pois a amostra sofreu
tratamento térmico prévio em vacuo, do contrario, a formacdo de produtos de decomposicédo
cristalinos ocorre a 250°C), foram identificadas fases cristalinas associadas a decomposi¢do do
cianeto de Fe-Co, enquanto para temperaturas intermediarias (T>200°C) padrdes tipicos de fases

amorfas foram obtidos [04].
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Figura 2.9 — Padrdes de difracdo de raios X do
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Estudos de espectroscopia Raman ex situ, nas amostras recuperadas apds processamento
a 7,7 GPa e temperaturas até 250°C, tratadas termicamente em vacuo antes dos processamentos
em alta pressdo (estes tratamentos aumentam a temperatura de decomposicdo para esta fase),
mostraram resultados idénticos aos obtidos em amostras recuperadas apds processamento a 14
GPa/Tamb [60]. Estes resultados, juntamente com medidas ex situ por DRX levaram a proposta
de que essa estrutura sofre um processo de AIP associado a uma decomposi¢do cineticamente
limitada. Complementarmente, surgiram evidéncias, a partir das medidas de DRX, que diferentes
estruturas amorfas poderiam ser produzidas em funcdo da temperatura dos processamentos a 7,7
GPa.

A compreensdo da natureza estrutural da(s) fase(s) amorfa(s) é fundamental para a
confirmacdo de poliamorfismo, bem como da correlacdo entre os fenbmenos de amorfizacédo e
decomposicdo nesse material. Por isso, foi proposto, para ser realizado neste trabalho, um estudo
detalhado, por difracdo de raios X, da natureza estrutural das fases amorfas obtidas pelo

tratamento térmico sob pressao de Fe[Co(CN)g].

2.4 PROCESSAMENTO EM ALTA PRESSAO

Muitas experiéncias em Fisica, Ciéncia e Engenharia dos Materiais e Geociéncias
precisam da capacidade de se processar materiais em pressoes elevadas, muitas vezes combinada
com o uso de temperaturas variadas. Dentre as varidveis fisicas, a pressdo é uma das que

apresenta o maior intervalo de variacdo, cobrindo mais de 60 ordens de magnitude. No limite
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superior, temos a pressdo no interior de estrelas de néutrons, que é de cerca de 10*° Atm. No
outro extremo, a pressdo parcial de hidrogénio no mais remoto vécuo intergalactico é algo em
torno de 1032 Atm. Embora ndo haja um valor formal, convencionalmente sdo ditos
processamento em altas pressdes aqueles realizados em valores da ordem de gigapascal ou acima
(P > 1GPa =~ 10* Atm). Atualmente, a tecnologia disponivel para processamentos em alta press&o
estatica, permite atingir valores da ordem de centenas de GPa [60].

A maneira usual de submeter uma substancia simultaneamente a alta presséo estatica e
alta temperatura é confind-la numa camara construida com um material de alta resisténcia
mecanica e propriedades térmicas adequadas. A pressdo, idealmente, é transmitida por um meio
que deve ter as seguintes propriedades:

i- Resisténcia ao cisalhamento nula;

ii- Taxa de compressibilidade nula;

iii- Estabilidade térmica e condutividade térmica adequada;

iv- Estabilidade frente a transformacdes de fase quando submetido ao aumento de pressao
e temperatura;

v- Inércia quimica.

Outras caracteristicas podem ser exigidas também, como transparéncia a raios X, por
exemplo, para medidas de difracdo de raio-X sob alta pressdo in situ. Entretanto, na prética, é
virtualmente impossivel encontrar um material para o qual todas as exigéncias acima descritas
sejam cumpridas de maneira simultanea, ou seja, nenhum material € um transmissor ideal de
pressdo. Entdo, de forma alternativa, como meios transmissores de pressdo sdo usados solidos
macios, como a pirofilite, o talco ou o nitreto de boro hexagonal (h-BN), ou meios liquidos,
como o 6leo de silicone, ou uma mistura de metanol, etanol e agua, ou 0 pentano-isopentano;
meios gasosos também podem ser empregados em processamentos com camaras de bigornas de
diamante. Muitas vezes, no caso de processamentos de amostra de grande volume, é feita a
escolha por meios sélidos para evitar a descontinuidade do nivel de hidrostaticidade associada a
solidificagdo de fluidos sob altas pressdes [61].

2.4.1 Camaras de Grande Volume
Um dos principais dispositivos capazes de processar amostras de grande volume em

pressdes da magnitude de até dezenas de GPa é conhecido pelo nome de Bigornas de Bridgman

(Figura 2.10), em homenagem ao seu criador, Percy Williams Bridgman. Esse dispositivo é
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constituido de duas bigornas opostas com forma de cone truncado, que sdo pressionadas
mecanicamente entre pistdes de uma prensa hidraulica [62].

‘ﬁ—_\_ __‘—____,..-d"

m

Figura 2.10 — Representacdo das
Bigornas de Bridgman [63].

O funcionamento das Bigornas de Bridgman baseia-se no principio de “suporte massivo”.
Segundo este principio, se houver um suporte grande de material, uma area pequena pode ser
submetida a uma tenséo maior que o limite de resisténcia mecénica usual [64].

Nesta configuracdo, utiliza-se extensivamente da deformacéo plastica de certos materiais
ceramicos ou metalicos colocados entre as bigornas, que tem uma funcdo original de selo
mecanico. Denominados de gaxeta, estes selos tem como intuito minimizar os gradientes de
pressdo nas pecas mais solicitadas [65].

Ao se deformar, o material da gaxeta oferece sustentacdo lateral adicional, que é um fator
de grande importancia para preservacdo dos equipamentos na geracdo de pressdes elevadas.
Sendo assim, a gaxeta € um elemento critico, que além das funcGes de selo mecéanico e suporte,
atua como limitador da espaco e, portanto, do volume do material a ser comprimido.

As principais limitagbes para a utilizacdo das bigornas de Bridgman sdo o pequeno
volume util de processamento, para um dispositivo de grande volume, e o baixo nivel de
hidrostaticidade ao qual a amostra é submetida. Com o objetivo de corrigir esses problemas,
variagdes em seu design original foram desenvolvidas em diferentes submodelos de cAmaras. Na
realizacdo deste trabalho, foi usada uma variante das bigornas de Bridgman conhecida como
Toroidal. Camaras desse tipo sdo, basicamente, dois pistfes construidos em metal-duro, que
possuem uma reentrancia no centro com a forma de uma calota esférica, circundada por outra
toroidal, concéntrica a primeira. Esse perfil permite uma distribuicdo mais homogénea da
pressdo dentro da camara e um maior volume de processamento comparado com outros desenhos
que empregam pistdes planos. Os pistdes sdo cintados por uma série de anéis concéntricos de aco
(Figura 2.11). Este cintamento é feito para submeter os pistdes a um estado de tensdes
compressivo suficientemente alto para que eles ndo atinjam seu baixo limite de ruptura a tracao,
mesmo sob as altas pressdes de processamento. Com 0 uso dessas camaras pode-se atingir até

uma dezena de GPa de pressao [65,66].
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Figura 2.11 — Desenho esquematico em corte
vertical de uma cdmera de Bridgman Toroidal [66].

Como uma grande desvantagem, a analise das amostras processadas em cémaras de

grande volume geralmente é conduzida a posteriori, e ndo durante a aplicacao de presséo.

2.4.2 Camaras de Pequeno Volume

O dispositivo capaz de processar amostras de pequeno volume em pressdes da magnitude
de até centenas de GPa, que utiliza 0 mesmo principio das bigornas de Bridgman, € conhecido
pelo nome de DAC, abreviatura, em inglés, para Diamond Anvil Cell (Figura 2.10). As origens
deste dispositivo remontam ao final da década de 1950, quando Jamieson, Lawson e Nachtrieb,
da Universidade de Chicago e Weir et al, do National Bureau of Standards (NBS) [58],
propuseram, independentemente, duas versdes diferentes de DACs. O tipo Piermarini-Block,
modelo aplicado para a realizagdo deste trabalho, é basicamente constituido de duas bigornas

opostas, feitas de diamantes lapidados, pressionadas entre si mediante ao acionamento mecanico.

Jcm
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Figura 2.12 — Diamond Anvil Cell (DAC) [Adaptado de 60].

O principio basico de uma DAC ¢é de facil compreensao e esta ilustrado na Figura 2.12.
Por tratar-se do material mais duro conhecido pelo homem, o diamante € uma excelente escolha

para as bigornas, porém, o tipo de diamante a ser usado na DAC depende da técnica
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experimental a que ela se destina [61]. Os diamantes, na forma “brilhante” ou similar, tém sua
extremidade lapidada paralelamente a base, até um didmetro menor que 1mm. A planicidade das
faces opostas dos dois diamantes € verificada, ap0s assentamento dos diamantes na DAC,
mediante a observacéo, sob luz branca, das franjas de interferéncia. Um dos diamantes é fixo a
uma base cilindrica, cuja posi¢do horizontal pode ser ajustada mediante trés parafusos de fixacdo
lateral. O outro diamante, por sua vez, ¢ montado sobre um hemisfério moével, o que permite que
se ajuste o paralelismo entre as faces opostas dos dois diamantes [04].

Pelos principios ja descritos para a geracdo de pressdo em camara de grande volume,
também para geracdo de altas pressdes nas DACs é necessario uma gaxeta, como elemento de
suporte mecanico, e para uso de um meio transmissor de pressdo. Porém, ao contrario das
camaras toroidais, as DACs permitem analises das amostras com o experimento em curso, in
situ, devido as janelas opticas formadas pelos diamantes. Entre outras vantagens, isso permite a
medida da pressdo aplicada na amostra, através de uma sonda Optica de pressdo: a fluorescéncia
de um pequeno pedaco de rubi colocado junto a amostra. O comprimento de onda dessa

fluorescéncia desloca-se de uma forma conhecida em funcéo da pressao aplicada.
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo descreve os procedimentos utilizados na preparagédo e analise das amostras.
A preparagdo dos citados materiais levou em conta rotinas ja descritas na literatura para suas
sinteses de forma monofasica que, a posteriori, sofreram processamentos em alta pressdo. Os
procedimentos laboratoriais empregados na geracéo de alta pressdo, tanto em camaras de grande
como de pequeno volume, foram realizados em sua totalidade nas instalagcdes do LAPMA-
UFRGS, e serdo descritos de forma resumida em uma das se¢des deste capitulo e, em detalhes,
nos apéndices. Para realizacdo das analises, foram utilizadas as técnicas de difratometria de raios
X convencional e difracdo por dispersdo angular com pressao in situ, na UFRGS, bem como
medidas usando luz sincrotron, no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A seguir,
sdo também apresentados 0s conceitos basicos sobre estas técnicas, principios teoricos,
equipamentos utilizados, e manuseio das amostras em laboratorio, assim como os procedimentos
para os tratamentos de dados, necessarios para analise do alargamento dos picos de difracdo e

obtencdo da funcéo de distribuicdo radial.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A preparacdo das amostras refere-se a producdo dos materiais a serem usados nos
processamentos em condic¢des extremas de pressao. N&o é parte do escopo deste trabalho estudar
rotinas de aprimoramento da sintese desses materiais. Os estudos realizados foram feitos a partir
da constatacdo de obtencdo das fases de interesse: EuzFesO;r, GdszFesOp2, Fe[Co(CN)s e
Ag[Co(CN)¢].

3.1.1 Sintese das Fases Granada de Ferro

Para ambas as composi¢des, 0s procedimentos de sintese das granadas foram exatamente
0s mesmos. Foram utilizados como precursores pos de hematita (Fe,O3) e Europia (Eu,03) em
um caso e de hematita (Fe,O3) e Gadolinia (Gd,O3) no segundo, todos com o0 minimo de 99,9%
de pureza, atestados pela Aldrich. Baseado nos valores da massa molar destes precursores, foram

calculadas as quantidades relativas em massa, de modo a obter a estequiometria completa
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TR3Fes01,. Os po6s foram misturados @ médo e levados ao moinho de bolas de alta energia e,
entdo, foram tratados termicamente.

Para sintese completa das fases granadas, a mistura estequiométrica dos sesquioxidos
precursores foram processadas em duas etapas. A primeira, num moinho de bolas do tipo
planetario (Retsch, modelo 200PM), com o tempo de moagem de 3 horas, a razdo entre a massa
das amostras e a massa das esferas utilizadas no vaso de moagem (ambos de a¢o 1.4034) de 1:20
e a atmosfera de moagem foi livre (ar). Como segunda etapa, reportada na literatura como
fundamental para sintese, os p6s como-moidos foram sujeitos a um tratamento térmico em forno
resistivo, da marca Sanchis, com atmosfera livre (ar atmosférico), na temperatura de 1100°C e
com duragdo de 3h [40].

As caracterizacdes por difracdo de raios X que confirmaram a formagdo monofasica das
granadas EusFesO;, e GdsFesO;, sdo apresentados no capitulo dos resultados, nas seccbes
42.1.1 e 4.2.2.1, respectivamente (vide Apéndice A sdo demostrados os DRX dos Oxidos

precursores e as misturas 6xidas como-moidas).

3.1.2 Sintese das Fases Cianeto

3.1.2.1 Ags[Co(CN)g]

De forma semelhante a sintese do cianeto de Ferro-Colbato, 0 processo de preparacdo da
amostra de cianeto de Prata-Cobalto também se deu a partir da precipitacdo da solucdo aquosa de
dois reagentes, AgNO3; (Merk PA, 99,8%) e K3[Co(CN)g] (Acros Organics, 95%), porém, para
este material, a mistura foi aquecida a 100°C por 1h e lentamente resfriada até a temperatura
ambiente para, entdo, ser filtrada e lavada com agua destilada. A secagem na estufa também
obedeceu aos parametros de 60°C e 24h [56].

A caracterizacdo por padrdo de difracdo de raios X, feita ao término da etapa de secagem
e exibida na seccéo 4.3.1.1, confirmaram a formagdo monofésica do cianeto de Ferro-Cobalto,

conforme previsto na literatura.
3.1.2.2 Fe[Co(CN)s]

A obtencdo de um material monofasico em pé do composto Fe[Co(CN)e] foi feita pela
precipitacdo da mistura de duas solugdes aquosas, FeCl; e K3[Co(CN)g] (Acros Organics, 95%),

com diluicdo de 0,1 M. Depois de precipitado, este material foi filtrado e lavado com agua
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deionizada. Subsequentemente, levado a secagem numa estufa por 24h, a temperatura de 60°C
[55].

A caracterizagdo por padréo de difracdo de raios X, feita ao término da etapa de secagem
e exibida na seccdo 4.3.2.1, confirmaram a formacdo monofasica do cianeto de Ferro-Cobalto,

conforme previsto na literatura.
3.2 PROCESSAMENTOS EM ALTA PRESSAO E TEMPERATURA

Dois diferentes meios de geracdo de alta pressdao foram aplicados na realizacdo dos
processamentos em condigdes extremas deste trabalho. Nesta secgéo, eles sdo descritos de forma
separadas, levando em conta seu volume Gtil de processamento, que se relaciona, por fim, com a

possibilidade de técnicas de analises associadas a cada técnica.
3.2.1 Céamaras Toroidais

Para a realizacdo dos processamentos em alta pressdo em camaras de grande volume, as
amostras, oriundas de seus processos de sintese, precisaram ser conformadas com dimensfes
adequadas ao volume Util de processamento da célula de reacdo. Para tal, foram pré compactadas
usando um bushing de aco em presses em torno de 0,2 GPa.

Os processamentos em alta pressdo, tipicamente a 7,7 GPa, se deram por meio do uso de
camaras de Bridgman toroidais em uma prensa hidraulica, a Ultima com capacidade de aplicacao
de 400 tonf de carga. A prensa e o produto tipico de um processamento sdo mostrados na Figura
3.1. A fotografia foi feita ap6s a descompressao e retirada da cAmara do interior da prensa.

Figura 3.1 — Fotos da prensa de 400 tonf e do conjunto de camaras de
Bridgman apos a realizagdo um processamento, em branco e no centro da
camara os residuos, a gaxeta contendo o material pressionado.

33



Detalhes da geracdo de altas pressdes e de altas temperaturas, caracteristicas
instrumentais da prensa, das cdmaras, do sistema de aquecimento e dos demais aparatos usados
neste trabalho, bem como as formas de obtencdo e os resultados das calibracdes de presséo e

temperatura aferidas previamente aos experimentos, sao expostos no Apéndice B [58, 64-68].

3.2.2 Camaras de Bigornas de Diamante

Para a realizacdo dos processamentos em alta pressdo em camaras de pequeno volume, as
amostras, oriundas de seus processos de sintese, foram pulverizadas até a obtencéo de um po6 fino
e misturadas a um meio transmissor de presséo liquido, 6leo de silicone. Para se determinar a
pressdo sobre a amostra, juntamente com o material a ser analisado, foi introduzido um pequeno
monocristal de rubi na célula de reacdo, formada por um furo em uma gaxeta metélica colocada
entre as duas bigornas. Para tal, as gaxetas eram previamente marcadas pelos diamantes da
prépria DAC, com um avanco previamente definido para obter a espessura desejada. A gaxeta
era, entdo, furada o mais no centro possivel da impressao resultante desta indentagcdo, com brocas
de 200 um e furadeira vertical de precisdo. Feito isso, a gaxeta era fixada na ponta de um dos
diamantes respeitando a mesma face e orientacdo do ato da marcacdo e, no interior do orificio
resultante da perfuragéo, depositados o rubi e a amostra para 0 processamento.

Os processamentos se deram através do uso de uma camara com bigornas de diamantes
com espessuras em torno de 4 mm, cujas culetas tém, aproximadamente, 450um. Essas
dimensdes de bigornas e a limitacdo mecanica da célula, devida aos materiais que dao suporte
massico aos diamantes, definem uma capacidade de gerar pressdes maximas em torno de 30
GPa. A DAC utilizada e um produto tipico de um processamento sao apresentados na Figura 3.2.
As fotografias foram tiradas com a DAC fechada e com uma gaxeta ap0s a descompressao e sua

retirada do interior da camara.

. - %”‘"j"
Figura 3.2 — Fotos da DAC e gaxeta (acima e fora de

escala) apos a realizacdo um processamento, no centro da
marca na gaxeta, esta o residuo do material pressionado.
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Detalhes da geracédo de altas pressdes, caracteristicas instrumentais da DAC e dos demais
aparatos usados, bem como a forma de determinacdo da pressdo por medidas espectroscopicas da

fluorescéncia do Rubi sdo exibidos no Apéndice C [68-80].

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS POR DIFRACAO DE RAIOS X

Como uma das mais difundidas técnicas laboratoriais de analise estrutural, a difracdo de
raios X, desde seus primordios até hoje, € uma grande contribuidora para o desenvolvimento
cientifico e tecnolégico da humanidade. Sendo esta a técnica de caracterizagdo largamente
empregada no presente estudo.

Os raios X sdo radiacbes eletromagnéticas que possuem energias elevadas e
comprimentos de onda curtos, da ordem de 1 A (10 m) aproximadamente, a mesma grandeza
dos espacos entre os atomos nos solidos. Quando um feixe de raios X incide sobre um material,
uma fracdo deste feixe é espalhado eslasticamente em todas as dire¢bes. Esse processo de

espalhamento gera um padrdo de difracdo caracteristico da estrutura que o produziu. [67, 81].

Figura 3.3 — Difracdo de raios X por planos
de atomos [65].

A Figura 3.3 mostra a representacdo esquematica desse fendmeno, quando um feixe
incidente de raios X sofre difracdo por uma estrutura cristalina simplificada. Ela € representada
por planos paralelos de atomos que sdo separados por uma distancia d. O comprimento de onda
dos raios X € A e o angulo entre o feixe incidente e o feixe refletido com relacdo ao plano de
atomos é 6. Assim, a condigdo necessaria para que haja ocorréncia de maximos de difracdo é
dada pela seguinte equacdo:

2dsen@d =mA. (1)

Essa relacdo é conhecida como lei de Bragg, relacionando o comprimento de onda dos

raios X e o espagamento interplanar (d) com o &ngulo de espalhamento (26 ) dos maximos de

difracdo. O nimero m, € um numero inteiro que especifica a ordem do maximo de difragéo [67].
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3.3.1 Configuragdes Experimentais

Neste trabalho foram usadas diferentes configuragdes experimentais para medidas de
DRX, in situ e ex situ, de amostras processadas em altas presses. As principais caracteristicas

dessas montagens séo descritas a seguir.

3.3.1.1 Ex Situ

Entende-se por analises ex situ, de forma geral, aquelas medidas realizadas a posteriori a
alguma reacdo ou evento de interesse; neste caso particular, refere-se as analises feitas apos a
recuperacdo das amostras dos processamentos em alta pressdo em camaras de grande volume,

usando um difratbmetro convencional de raios X, ou luz sincrotron.

3.3.1.1.1 Medidas em Difratbmetro Convencional

Entre os diferentes instrumentos que podem ser usados para analises DRX, se destaca
aqui o difratbmetro, que € um aparelho usado para determinar o angulo no qual ocorrem 0s
méaximos de difracdo em amostras policristalinas (por hipétese, constituidas de muitas particulas
finas e orientadas de maneira aleatéria entre si) [67].

O esquema do difratbmetro de geometria 6-260 estd representado na Figura 3.4. O
retangulo no ponto O é a amostra a ser analisada. Em T sdo gerados os feixes de raios X e em C

temos um contador onde os raios difratados sdo detectados.

80‘° 400°
Figura 3.4 — Diagrama esquematico de um
difratdmetro de raios X convencional (6-26) [81].
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Neste modelo de equipamento, a amostra gira em torno do eixo O, ja o contador esta
montado sobre uma plataforma, mas que também gira em torno desse eixo. Essa amostra e 0
contador estdo acoplados de tal forma que quando a rotagdo da amostra € & o contador rotaciona
de igual forma, mas com um angulo 26, assegurando assim que o os angulos de incidéncia e
reflexdo sejam mantidos iguais entre si.

A velocidade angular do contador € mantida constante para garantir um tempo fixo para
cada angulo medido. O grafico é formado pela intensidade do feixe difratado em fungdo do
angulo de difracdo 26. Surgirdo picos de alta intensidade quando a condicdo de difracdo de
Bragg for satisfeita por algum conjunto de planos cristalograficos [67, 81].

Foi usado no presente trabalho um difratbmetro da marca Siemens, modelo D500, com
tubo de Cu K, e monocromador de grafite no feixe secundario. Para as medidas neste

equipamento, as amostras processadas em alta pressao foram previamente pulverizadas.

3.3.1.1.2 Medidas Usando Luz Sincrotron

A disponibilidade de uma fonte intensa e altamente colimada de radiacdo sincrotron no
Brasil é oferecida pelo LNLS em Campinas, no estado de Sdo Paulo. Neste trabalho, as analises
por difracdo de raios X, todas ex situ, foram realizadas na linha XRD2 do referido laboratorio,
concedida por um total de 72 horas.

Sempre que uma carga elétrica é acelerada, esta emite radiacdo eletromagnética. Uma
particula que é acelerada de forma harmonica gera um campo elétrico senoidal em funcdo do
tempo, e este oscila de acordo com a frequéncia do seu movimento. Se a velocidade da particula
for inferior a da luz, essa emissdo tem o seu valor maximo para angulos perpendiculares a
direcdo de aceleracdo. Por outro lado, nas proximidades da velocidade da luz ocorrem mudancas
na emissdo de radiacdo, com implicacGes sobre as frequéncias emitidas. Alteracbes mais
energéticas ocorrem a velocidades relativisticas no movimento circular, em que o espectro de
emissdo de radiacdo torna-se quase-continuo, apresentando, assim, uma infinidade de
harménicos da frequéncia fundamental de oscilacdo. Esta radiacdo é conhecida como luz
sincrotron [81,82].

No LNLS, a luz sincrotron é produzida por aceleradores anelares, nos quais circula uma
corrente pulsada de elétrons de alta energia, com velocidade proxima a velocidade da luz. A
radiacdo sincrotron € produzida pelo movimento circular destes elétrons em velocidades
relativisticas nas tangentes as curvaturas de sua trajetéria. O processo de producéo € iniciado por

um canhdo de elétrons de um acelerador linear. Os aceleradores lineares sdo aceleradores de
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particulas carregadas, como elétrons, protons ou ions pesados. As particulas carregadas entram
em um tubo onde existem campos elétricos alternados. Estas particulas sdo aceleradas
primeiramente por um campo elétrico e entram em um tubo de corrente ou drift tube, onde sdo
protegidas do campo elétrico e o atravessam com velocidade constante até a proxima abertura.
Neste ponto, as particulas sdo novamente aceleradas e, a cada abertura entre os tubos drift, as
particulas recebem incrementos em sua energia. Esse processo é capaz de acelerar as particulas
carregadas com energias muito elevadas.

O feixe de elétrons gerado pelo acelerador linear é injetado em um anel de
armazenamento, onde h& trés dispositivos basicos: os dipolos magnéticos, formados por imas
dipolares que produzem um campo magnético homogéneo no sentido vertical que s&o
responsaveis pela deflexdo do feixe e consequente producéo de luz sincrotron; os quadripolos, ou
sextupolos, que estdo situados nos trechos retos do anel e servem para focalizar os elétrons e
reduzir as aberracGes cromaticas; e a cavidade de radiofrequéncia que esta situada em um ou
mais dos trechos retos é responsavel por acelerar os elétrons injetados a baixa energia até a
energia final e, também, por fornecer aos elétrons, em cada ciclo, a energia perdida em cada
volta devido a radiacdo produzida nas partes curvas de suas trajetdrias para aumentar o tempo de
vida do feixe [82,83].

A utilizacdo de luz sincrotron pressupde o uso de monocromadores de modo a selecionar
a regido desejada do espectro eletromagnético, selecionando, assim, radiacfes de diferentes
comprimentos de ondas. Os feixes de raios X, que podem ser obtidos em uma maquina de luz
sincrotron, sdo fortemente intensos, colimados e dotados de um elevado grau de coeréncia
longitudinal. Além disso, com a utilizacdo de cristais monocromadores, é possivel obter feixes
praticamente monocromaticos, com energia selecionavel dentro de um amplo espectro de
valores. O feixe é, por sua natureza, laminar com altura de alguns milimetros e com largura de
algumas dezenas de centimetros no plano do anel. As caracteristicas geométricas do feixe podem
também ser modificadas mediante o uso de cristais assimétricos ou de outras 6ticas, de modo a
adaptar-se a exigéncias especificas [83].

A foto da Figura 3.5 retrata o instrumento disponivel na linha XRD2 do LNLS, feita
durante uma das medic0es realizadas na amostra de Fe[Co(CNs)]. Para medidas em amostras em
po, 0 porta-amostra &€ um suporte que permite a deposi¢do do material de forma a se determinar
uma superficie plana e, por sua vez, esta espécie de stub é posicionado no centro do circulo de
parafocalizac¢do do sistema, que permite que se faga ajustes finos para a devida orientacdo entre o
feixe incidente e a amostra. O stub é o elemento central da imagem, e gira de 6 em torno do eixo

do gonidémetro durante a medida. A sua esquerda esta a saida do feixe de luz, que se mantém
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estatico; e a direita estdo o filtro monocromador e o detector, que giram em parafocalizagdo com
0 porta-amostra, ou seja, giram de 26 em torno do eixo do gonidmetro.

ik - . 4
Figura 3.5 — Montagem para as medidas
de raios X na linha XRD2, LNLS.

3.3.1.2 Insitu

Ao contrario dos métodos de analises ex situ, as analises in situ sdo aquelas conduzidas
durante o ocorrer de um evento de interesse. O que, para este trabalho, significa dizer que sdo
medidas de difracdo de raios X por dispersdo angular, com o feixe de excitacdo transpassando o

material a ser analisado no interior da DAC, enquanto este esta sob pressao.
3.3.1.2.1 Principios Gerais de Difratometria de Raios X Sob Condi¢des Extremas

Em processamentos de alta presséo, a obtencdo de informacdes cristalograficas de boa
qualidade a partir de amostras constituidas de alguns poucos microgramas de massa (quantidade
de material equivalente ao volume interno de um orificio de dimensdes aproximadas de 200 um
de didmetro por 70~80 um de espessura, volume Util tipico em uma DAC, sendo as gaxetas
usadas feitas de Tungsténio), constitui um notavel desafio experimental. Uma das técnicas de
difracdo empregadas nestes casos, e neste trabalho em particular, é a difracdo de raios X por
dispersdo angular (Figura 3.6). Embora existam, também, outras técnicas analiticas alternativas
para medidas in situ numa DAC, tais como a difracdo de raios X por dispersdao em energia, a

espectroscopia Raman, ou infravermelho, entre outras.
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Figura 3.6 — Diagrama esquerﬁético de um
difratdmetro de raios X por disperséo angular.

A realizacdo de medidas analiticas numa geometria por transmissdo, de qualquer
natureza, durante um experimento de aplicacdo de pressdes elevadas estd associada a uma
caracteristica intrinseca do sistema de geragdo de alta pressdo, mais precisamente, se vale do fato
da propria bigorna servir como janela dptica. Porém, devido a isso, ha limitagdes no uso destas
técnicas. Como um exemplo de perda, esta a restrita abertura angular, de aproximadamente 30°, a
gue se tem acesso e, consequentemente, ao reduzido intervalo angular de medida; outro exemplo
é a atenuacdo inferida a intensidade do feixe ao atravessar as bigornas da camara, de uma
espessura bem maior que a espessura da amostra, além de contribuicdo com artefatos referentes
aos maximos de difracdo de planos cristalinos dos monocristais de diamante, quando
coincidentemente orientados a também incidir no detector, gerando spots, superpostos aos anéis
de difragdo da amostra policristalina.

Para otimizacdo destes instrumentos, algumas estratégias podem ser aplicadas, tais como
produzir um feixe de excitacdo de maior intensidade, maximamente colimado e, também, utilizar
uma geometria de camara que favoreca a passagem de radiacdo. Além disso, outra possibilidade
de otimizacdo de um sistema como este é usar uma fonte de raios X cujo comprimento de onda
seja pequeno; isso diminuiria os angulos de difracdo e se obteria ganhos na abrangéncia de
angulos medidos, embora exista um compromisso entre aumento de range amostral e resolucao.

A forma de registro dos dados gerados por estas diferentes técnicas analiticas pode variar
de acordo com particularidades da técnica em questdo ou da finalidade de seu uso; por exemplo,

um CCD, ou mesmo um filme fotogréfico.
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3.3.1.2.2 Medidas Por Dispersdo Angular Usando DAC

Como citado anteriormente, a técnica de analise in situ empregada neste trabalho foi a
difracdo de raios X por dispersdo angular. Para este fim, os aparatos usados foram um
difratdmetro laboratorial (Shimatzu, XRD-6000) adaptado & geometria de transmissdo, com tubo
de filamento de Mo (K,;=0,709300 A; K,,=0,713590 A; K,;=0,632288 A), um detector
fotografico do tipo imaging plate. Um scanner ¢ utilizado para a digitalizacdo da imagem de
difracdo impressa no imaging plate.

A escolha do Molibdénio como elemento da fonte de radiacdo, é devido ao fato de
possuir um pequeno comprimento de onda caracteristico, um dos menores dentre os tubos de
raios X convencionalmente vendidos. O tubo foi posicionado de forma a se obter uma fonte
ponto. Essas caracteristicas sdo mais adequadas as condicGes de absorcdo da radiacdo e do
estreitamento da abertura angular da janela dptica da camara de bigornas de diamante,
permitindo assim medidas de difragdo em menores tempos e que podem atingir uma maior faixa
de disténcias interplanares para um dado valor maximo de 26. A perda de definicdo causada pelo
acumulo espacial dos cones de difracdo, inerente também ao pequeno comprimento de onda do
K, do Mo, foi compensado com o devido afastamento do anteparo de aquisicdo em relagcdo ao
centro espalhador da radiacdo (amostra), estando precisamente a 149,51 mm distantes um do
outro (este € um dos dados importantes para a conversdo da imagem de difracdo lida pelo
scanner em um padréo usual de Intensidade Vs. 26).

Muitas adaptacGes foram necessarias para tornar um difratbmetro de raios X
convencional #-26 num difratdmetro por dispersdo angular, estas feitas em uma parceria entre 0s
técnicos da oficina mecénica do IF e professores e alunos do LAPMA. De fato, o tradicional
gonidmetro foi substituido por uma torre (Figura 3.7), destinada a ser o suporte para o conjunto
camara de alta pressdo e imaging plate, com graus de liberdade que permitem ajustes finos de
translacdes e rotacOes para a otimizagédo da centragem do feixe e da ortogonalidade deste com o

anteparo de aquisicé&o.
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Figura 3.7 — Difratdmetro de raios X por disperséb angular adaptado,
equipamento utilizado para as medidas in situ, LAPMA.

De igual maneira, tomou-se o cuidado de tornar o formato do feixe de excitacdo emitido
pelo tubo de raios X desse difratbmetro adequado as necessidades particulares exigidas em tais
medidas. A posi¢do do tubo foi redirecionada de forma a se obter uma fonte pontual, a fonte
tipicamente linear de radiacdo fica orientada de topo para a janela de Berilio, sendo o feixe de
radiacdo colimado em sua saida através de um capilar de vidro com, aproximadamente, 100 mm
de comprimento e 0,200 mm de diametro interno, cuja extensdo maxima chega ao interior do
suporte mecanico da bigorna mével da DAC.

Tipicamente, a poténcia elétrica de operacdo nessas medidas é de 1500 W (50 KV por 30
mA). Com esta configuracdo e desprezando as pequenas diferencas geométricas da configuracdo
mecanica particular de cada experimento, como, por exemplo, diferencas no grau de centragem
do furo e na espessura da gaxeta, o tempo minimo de integracdo necessario para uma boa relacdo
sinal/ruido da imagem da difracdo é de 24h, sendo necessério estendé-lo em 2 ou 3 vezes
dependendo dos fatores de espalhamento e coeficiente de absor¢do do material analisado. Uma
estimativa do tempo adequado de aquisicéo é feita ao disparar de cada nova medida; isso se da
por meio da contagem do feixe direto que atravessa a DAC, obtida, antes de se posicionar o
cassete que contém o material fotossensivel, através de um contador proporcional, fixo no
equipamento. Eventualmente, registros abaixo de 100.000 contagens por segundo neste teste
levam a prorrogagdo do tempo de integragdo, tdo maior quando menor o registro no teste de
contagens inicial.

O registro, e posterior leitura, do padrdo de difracdo na imaging plate é consequéncia de
um fenémeno conhecido como luminescéncia fotoexcitada. No momento em que um foéton de

raio-X atinge a placa de deteccdo, que € recoberta por BaFBr:Eu®*, um material
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fotoluminescente, o Eurdpio é oxidado e muda da valéncia 2+ para 3+. Nesse processo, elétrons
sdo aprisionados em estados localizados nas vacancias dos sitios ocupados pelo Bromo em uma
quantidade proporcional a dose de radiacdo a qual aquela regido foi exposta. Quando for
induzida a transicdo desses elétrons para o estado desexcitado, serd gerada luminescéncia com
intensidade proporcional & quantidade de elétrons acumulada e, consequentemente, proporcional
a exposicdo a que a regido foi submetida. A indugdo da luminescéncia e, portanto, a leitura do
padrdo de difracdo registrado na placa de imagem, é feita através da excitacdo por um feixe de
LASER de HeNe (632,8 nm), que induz a emissdo de uma radiacdo na faixa do azul, que €
detectada por um tubo fotomultiplicador. Como consequéncia desse processo de leitura da placa
é gerado um arquivo com a imagem digitalizada do padrdo de difracdo produzido durante o
periodo de exposicao da placa. Depois de feita essa digitalizacdo da imagem, a placa é exposta a
radiacdo ultra violeta e restaurada as condi¢es iniciais, pronta para uma nova exposicao.

Para que as informac6es gravadas do imaging plate possam ser interpretadas de forma
quantitativa, além de uma imagem fotogréafica, a imagem lida €, entdo, convertida pelo software
Fit2D [85] para um padrdo de difracdo convencional, que atribui uma contagem média a cada
incremento de angulo 26, onde as diferencas de contagens correspondem as variacdes de
tonalidade da imagem gerada pela difragéo e o incremento de angulo 26 ao incremento do raio de
circulos concéntricos a partir da marca definida pelo feixe direto, parametrizados por relagdes
geomeétricas, que levam em consideragdo a distancia da amostra ao cassete, a ortogonalidade de
incidéncia e o comprimento de onda da radiacdo. Como existem aberracdes elipticas nos anéis de
difracdo, devido a ndo perfeita ortogonalidade do feixe ao plano da imaging plate e, ainda,
imprecisdo na determinacdo da distancia entre o centro espalhador e o filme fotogréfico, o Fit2D
também precisa ser calibrado para a certificacdo dos resultados por ele gerados. Todos estes
procedimentos de ajustes e configuracdes do software as condicBes reais do equipamento em
particular foram feitos a partir de medidas de padrbes de difracdo de materiais conhecidos. No
caso, o material usado foi alumina (Al,O3), com 99,99% de pureza (Pro Analysi), sendo o padrao
usado para a calibragdo de medidas com a DAC exibido como um resultado deste projeto na

Figura 4.1 e para medidas fora da cAmara, de menor interesse neste estudo, no Apéndice D.
3.3.2 Metodologia de Analises de Dados
Existem muitos métodos matematicos ou computacionais como forma de se obter

informacgdes estruturais quantitativas mais precisas a partir de dados experimentais obtidas por

DRX. Neste trabalho, no que se refere a analise dos resultados das medidas de DRX feitas nas
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amostras. Os seguintes métodos foram de particular interesse e sdo, aqui, sucintamente descritos:
i. Andlise do alargamento dos picos de DRX para avaliagdo do tamanho de cristalito e
microdeformacdo de rede; ii. Determinacdo da variacdo do volume da célula unitaria para
obtencdo da equacdo de estado de uma fase cristalina; iii. Andlise estrutural de fases amorfas

explorando condicdes de espalhamento andmalo de raios X.
3.3.2.1 Anélise do Alargamento dos Picos dos Padrdes de DRX

Os alargamentos dos picos num padrdo de DRX podem ser devidos a contribuicdes de
diferentes naturezas. Pode haver alargamentos introduzidos pelo instrumento e condigdes de
medida e, também, por circunstancias intrinsecas do material analisado (conhecido como
alargamento de linha pura).

Uma forma de se aferir o alargamento instrumental de um dado difratdmetro é através da
medida, nas configuragdes instrumentais usuais, de materiais padrdes. Neste trabalho, foi usado
po de hexaboreto de Lantanio (LaBg), certificado pelo NIST-National Institute of Standards and
Technology (Standard Reference Material 660). O padrdo de difracdo deste material esta no
Apéndice E.

Quanto aos alargamentos introduzidos por caracteristicas particulares da amostra, ou
largura de linha pura, as contribuigcdes se devem principalmente a dois fatores: o tamanho de
cristalito e microdeformacGes de rede. A contribuicdo para o alargamento por tamanho de

cristalito é dada pela conhecida expressdo de Scherrer:

KA
A0 = o580

()

onde A26,.é o alargamento do pico devido ao tamanho de cristalito, K é uma constante, cujo

valor depende do formato da particula, do simetria do cristal e da familia de planos considerada,
/. € o comprimento de onda da radiacdo espalhada e L o tamanho médio de cristalito na direcado
perpendicular a familia de planos considerada.

A maneira mais simples e usual de avaliar a contribuicdo A26,; para o alargamento de
um pico de difracdo pela microdeformacéo (2 = Ad/d), na direcdo perpendicular a familia de
planos associada a esse pico, é definida, a partir da diferenciacdo da Lei de Bragg, como:

A20,, =4ctand (3)

Essas duas expressdes podem ser convenientemente expressas em termos do vetor de

espalhamento (s) [61],
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2send
S =

P (4)
Tal que:
K
AS;c = f )
Asps =(2¢)s (6)

Como se tinha por objetivo, apenas identificar a possivel origem de alargamento dos
picos, sem uma preocupacdo maior com a determinacdo quantitativa precisa de valores de
microdeformacéo ou de tamanho de cristalito, duas hipoteses simplificadoras foram utilizadas na
andlise das contribuicGes relativas para o alargamento dos picos de difracao:

i- Todas as possiveis contribuicdes para o alargamento foram consideradas introduzir um
perfil Lorentziano para os picos, pois assim, o alargamento total é a soma simples das diversas
contribuicdes, ou seja, as larguras de linha pura podem ser obtidas subtraindo diretamente do
valor do alargamento total o obtido com o LaBs.

ii- O material foi considerado isotrépico com cristais equiaxiados. Assim, 0s
alargamentos associados a diferentes familias de planos cristalogréficas podem ser analisados
conjuntamente.

Se essas hipoteses forem adequadas, as contribuicGes para a dependéncia com s do
alargamento de linha pura, devidas ao tamanho de cristalito pequeno e/ou @ microdeformacéo de
rede, devem ter os comportamentos apresentados na Figura 3.8.

-4
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Figura 3.8 — Dependéncia ilustrativa de
alargamento de picos de DRX.

Os valores de largura de picos, neste trabalho, foram estimados a partir de refinamentos
Rietveld [60], para explorar a capacidade de ajuste individual de picos Lorentzianos atribuidos as
radiacdes K,; e K,>. Na analise foi considerado apenas o alargamento dos picos associados a K,;.

O método adotado neste trabalho para a determinacdo do tamanho de cristalito e do grau

de microdeformacéo de rede, através da andlise de alargamento dos picos dos padrdes de DRX, €
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um método simplificado e aproximado de se obter estas grandezas fisicas. Os valores obtidos
com essa técnica ndo devem ser considerados valores absolutos; mas apenas parametros que

permitem estabelecer correlagcfes entre os sistemas estudados e os efeitos do processamento.
3.3.2.2 Determinacdo do Modulo de Compressibilidade ("Bulk Modulus™)

Devido ao encurtamento das distancias interatbmicas, a compressdo da matéria leva a um
aumento de densidade, tendo, como consequéncia, a alteracao das interacdes entre os elementos
que a constituem. Com isso, podem ocorrer modificacGes nos estados eletronicos, nas ligagoes
quimicas e no nivel de empacotamento dos compostos, entre outras; podendo proporcionar
alteracBes de propriedades e caracteristicas fisicas distintas daquelas em condicGes ambientes
[85,86].

Com vista nisso, grandes esforcos experimentais e de modelagens computacionais vém
sendo feitos para determinar corretamente pressdes de transicdo de fase e equacOes de estado,
visando discriminar teorias de calculo ou fornecer uma boa parametrizacdo para modelos semi-
empiricos. Para tornar possivel a previsdo das pressdes de transi¢cdes de fase, a estrutura das fases
envolvidas tem que ser conhecida. Além disso, como a metaestabilidade de fases é um evento
comum, o estudo da transicdo reversa é necessario para delimitar, no caso de histereses, o
intervalo de presséo onde esta transi¢cdo acontece [85,86].

Termodinamicamente, 0 que ocorre em um material quando submetido a pressao
isostatica, mantendo constante o numero de moles e a temperatura, pode ser bem estimado pela
energia livre de Gibbs. A variacdo de energia de Gibbs é escrita como:

dG =VdP —SdT @)

oG
V=% ©

Em processos isotérmicos, sendo o volume uma quantidade necessariamente positiva, a
energia livre deve aumentar com o aumento da pressdao. Como, em condicdes de equilibrio
estavel, o volume diminui com a pressao:

o 0 (G
ra—p(a—pl ©
segue que a derivada segunda de G, em relacéo a P, também é negativa.
O modulo de compressibilidade (“bulk modulus”), definido como o inverso da

compressibilidade, é dado por:
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B —(1 ﬁr (10)
V oP

Assim, se respeitadas estas condicdes, a variacdo de G para um dado material deve ser crescente

e suave até um determinado valor.

G. Mie e E. Gruneisen [87], foram o0s pioneiros no tratamento da fisica envolvida em
uma equacdo de estado, a qual fornece a dependéncia funcional das varidveis termodinamicas
que caracterizam um estado especifico de um dado sélido. Mais recentemente, devido ao rapido
avango computacional e técnicas experimentais de altas pressdes mais acuradas, o interesse pelas
equacOes de estado foi renovado. E estas sao amplamente usadas em Geofisica, Engenharia e
Fisica da Matéria Condensada, entre outras areas de pesquisa cientifica. Um progresso
significante pode ser encontrado na literatura, sobretudo nos ultimos anos, no que diz respeito a
descricdo de propriedades da matéria condensada em termos de uma relacdo universal,
envolvendo um pequeno nimero de parametros. Especialmente, desde que J. H. Rose et al. [89]
propuseram que existe uma equacao universal de estado valida para todos os tipos de sélidos,
uma quantidade consideravel de equacgdes foram propostas.

Para determinacdo do mddulo bulk neste trabalho foi utilizada a equacdo de estado de
Birch-Murnaghan. Esta equacdo decorre da teoria de Murnaghan de deformacbes néo
infinitesimais da energia de deformacdo de um sélido, a temperatura constante [89], conhecida
como tensdes Eulerianas. Birch a obteve expandindo a energia U em série de Taylor, utilizando

como parametro da expansdo a deformacdo linear E, definida como:
2
3
E=_1 (XJ 1 (12)

Expandindo até a terceira ordem e considerando que U(E=0)=0 e, usando que,
P= _(a_uj (12)
N J;
a equacdo de Birch-Murnaghan toma a seguinte forma, sendo X=-2E:
P =§BOX5(X2 —1{1+%(E&'—4)(x2 —1)} (13)

onde By e By’ sdo, respectivamente, os valores do médulo de compressibilidade e da sua
derivada, tomados a P=0 (na prética a pressao atmosférica). Para obter o médulo de bulk e sua
-2/3

derivada, esta equacao deve ser ajustada a dados experimentais expressos na forma de (V/V,)

versus P (GPa). Neste trabalho, isso foi feito considerando os volumes das células unitarias
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calculados a partir dos valores dos pardmetros de rede obtidos pelo refinamento Rietveld dos
padrdes de difracdo adquiridos a diferentes pressoes.

3.3.2.3 Anélise Estrutural de Fases Amorfas por Espalhamento Anémalo de Raios X

Uma das principais contribuicbes na compreensdo do comportamento de materiais
sujeitos a diferentes condic@es fisicas quando analisada por difracdo de raios X, tanto para os
materiais cristalinos como para 0os materiais ndo cristalinos, € a obtencdo do fator de estrutura.
Este fator é a fungdo que relaciona caracteristicas estruturais ao padrdo de difracdo do material,
levando em conta a analise de interferéncias das ondas espalhadas pelas distribuicfes eletrénicas
dos atomos que formam a estrutura [85,86].

Analise por Espalhamento Andmalo de Raios X (AWAXS) pode ser usado para obter
fatores de estrutura totais independentes, S(K), a partir de uma Unica amostra, uma vez que
permite a mudanca dos termos de dispersio real, f (E), e imaginarios, f (E), do fator de
espalhamento atémico, f(K,E)=fo(K)+/(K,E)+if"(K,E), dos elementos quimicos constituintes.
Isto tem sido explorado em estudos estruturais de materiais amorfos, que contém n componentes
diferentes para determinar os n(n+1)/2 coeficientes de estrutura parciais, Si(K), a partir dos quais
as funcdes de correlagéo parciais, Gijj(r), que correspondem a todos 0s possiveis pares atdmicos,
podem ser obtidas através de uma transformacéo de Fourier.

Se, pelo menos, n(n+1)/2 fatores S(K,E) independentes sdo derivados da intensidade do
espalhamento eléstico, 1,(K,E), medido para diferentes energias de feixe de raios-X, os fatores
Sij(K) podem, em principio, ser determinados por um método de inverséo de matriz, utilizando as

seguintes equacdes

LK KD =R (g

S(K) =

() (F(K)?

S(K) = YW, (K)8,(K) (15)
W, (K) =w, (k) = e G E0 )

(f(K))®

48



onde |K|=4n(sinf)/A ¢ o vector de onda transferido, W;;(K,E) sdo os pesos associados a cada dos

fator de estrutura parcial, ¢; € a concentracdo de atomos de tipo i, (f*(K)) :Zci f2(K), e
2
(F(K)? =|:Zci fi(K)i| :

A dispersdo anémala também pode ser utilizada para determinar o fator de estrutura
diferencial, DSF(K,En,E,), considerando-se a diferenca entre os padrdes de dispersdao medidos
em duas energias de fotons incidentes, Ey, e E,, perto da borda de absorcdo de um atomo
especifico:

[1. (K Ep)— 1. (K, E)]-[LS(K, E, ) - LS(K, E/)]
(F(K,E, ) =(f(K,E,)? a7)
=Zj)uij(K,Em,En)sij(K)

DSF,(K,E, ,E,) =

Onde é utilizado o termo de dispersdo de Laue:

LS(K, E) = (2(K, E)) ~(f (K, E))’ (18)

e 0 peso diferencial:
CiCj[fi(K! Em)fj(K! Em)_ fi(K' En)fj(K’ En)]
<f(K’ Em)>2 _<f(K’ En)>2

Uij(K'Em’En): (19)

O fator DSF(K,Em,En) esta relacionado com a contribuicdo do atomo para o qual o fator de
dispersdo varia consideravelmente, uma vez que as contribuicdes de todos os pares que nao
envolvem este 4&tomo sdo anuladas. Os fatores de estrutura diferenciais podem ser combinados
aos fatores de estrutura totais, para obter os fatores de estrutura parciais em fases amorfas de
multicomponentes. Esta combinacdo reduz o numero de condicionamento da matriz formada
pelos pesos destes fatores, permitindo que valores mais estaveis do S;j(K) sejam obtidos.

No presente trabalho, uma abordagem diferente daquela convencionalmente usada, e
descrita acima, foi utilizada para anélise estrutural de fases amorfas a partir de medidas de
espalhamento andmalo de raios X. Essa abordagem, proposta por De Lima et al. [89,90,91] para
varias ligas de materiais amorfos binarios e ternarios, usa os fatores S(K) e DSF(K), obtidos a
partir de medidas AWAXS, combinados com a técnica de simulacdo Monte Carlo Reverso
(RMC) para determinar os fatores S;(K) e Gij(r). O método consiste na geragdo de uma
configuracdo atdmica que corresponda ao melhor ajuste das fungdes S(K,E) e DSF(K,Em,En)
experimentais pelas respectivas fung¢6es simuladas.

A simulagdo comega a partir de uma distribuicdo aleatoria inicial de atomos (com a

mesma densidade e composi¢cdo quimica da fase amorfa e sem distancias intra-atbmicas nao
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razodveis, como ligagdes menores que a soma dos raios iénicos), colocada dentro de uma caixa
com condicBes periédicas. O fatores STMC(K) e DSF™C(K,En,E,) simulados sdo calculados
usando as equacbes 15 e 17, tendo em conta os fatores de estrutura parciais obtidos por

Transformada de Fourier das funcGes de correlacdo dos pares correspondentes:

N (r
G (r) =——— ") (20)
4mp, (r)Ar
onde N;FV°(r) é o nimero de atomos de tipo j, que encontram-se entre r e r+Ar a partir de

qualquer atomo do tipo i. A configuracdo é deixada evoluir, tendo em conta as distancias inter-
atdbmicas minimas, a fim de produzir a configuracdo mais desordenada, a qual minimiza as

seguintes funcdes:

\PZ(E):%i[sRMC(KK,E)—S(KK,E)]2 (21)
w2(E, E,) =%i[DSFRMC(KK \Ey.E,)—DSF(K,,E, .E)f (22)

No presente trabalho, esta abordagem foi usada para investigar a estrutura do composto
quaternario amorfo recuperado depois de processamentos em alta pressdo/alta temperatura de
Fe[Co(CN)g] cristalino, considerando-se como dados de entrada para a simulacdo de RMC:
quatro fatores S(K), obtidos em quatro energias diferentes em torno da borda de absorcéo de Co
(7709 eV e 7659 eV) e do Fe (7111 eV e 7060 eV); e o fator Fe-DSF(K), calculado a partir dos
resultados com as duas energias em torno da borda a absorcdo de Fe. Uma descricdo mais
detalhada do uso do método de RMC para interpretacao estrutural de resultados de DRX de fases

amorfas pode ser encontrada na sec¢do E.3 do Apéndice E.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos pela analise dos materiais
precursores e dos produtos das diferentes condi¢Ges de processamento estudadas, em alta presséo
e temperatura, através do emprego das técnicas laboratoriais anunciadas. A partir destes
resultados experimentais, sdo feitas as discussdes sobre os possiveis efeitos das condi¢bes de
processamento sobre cada composto amostrado. A apresentacdo € feita para 0s sistemas
quimicos estudados em separado, distinguindo, também, as formas que seus dados foram
tratados. Como parte desses resultados, sdo apresentados os frutos do desenvolvimento
instrumental realizado, com uma descric¢éo do sistema para medidas por DRX in situ de amostras

sob presséo e suas calibracgdes.

4.1 DESENVOLVIMENTO INSTRUMENTAL

Sendo este um trabalho caracterizadamente de fisica experimental, uma grande parte do
investimento feito em sua realizacdo foi no desenvolvimento e na consolidacdo de técnicas
laboratoriais; 0 que envolveu a adaptagdo, instalacdo e calibracdo de equipamentos e, também, a
sistematizacdo de rotinas para seus usos. Dessa forma, o sucesso dessas praticas € um dos
principais éxitos deste trabalho, que resulta, naturalmente, em um legado institucional, uma vez
que o difratbmetro de raios X por dispersdao angular que foi construido € o Unico do pais usado
para analises in situ de amostras sob pressdao em laboratério (medidas equivalentes podem ser

realizadas em sincrotrons).

4.1.1 Difratdmetro de Raios X Por Dispersdo Angular

A modificacdo de um difratbmetro convencional para um de geometria de transmisséo,
por dispersdo angular, ja vinha sendo feita antes do inicio deste trabalho, numa juncdo de
esforcos de outros alunos que participaram do LAPMA, e da equipe técnica do IF disponivel
para este fim. Porém, antes deste trabalho, medidas confiaveis e reprodutiveis ndo podiam ser
feitas por motivos diversos, desde dificuldades intrinsecas da implementacdo instrumental, até
falha de componentes do equipamento vendidos. Entretanto, depois da instalagdo de um novo

tubo de raios X, o0 investimento necessario para sua implementacdo completa envolveu ajustes de
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ordem geométrica e uma longa bateria de medidas de materiais padrdes (a-Al,O3) para a sua
calibracéo e certificacdo de confiabilidade e reprodutibilidade dos dados gerados.
Um exemplo dessas medidas em material padrdo, neste caso, alumina, usadas para

calibracédo do difratdmetro € exibido na imagem da Figura 4.1.

Figura 4.1 — Imagem tipica da difracdo de raios X por dispersdo angular de AI20'3' in situ, a
pressdo ambiente e num meio de transmisséo de 6leo de silicone. Exposicao realizada por
24h, usando tubo de Mo e operando com 50 KV e 30 mA.

A calibracdo deste sistema se deu a partir da integracdo desta imagem (Figura 4.2) com
uso do Fit2D, depois da eliminacdo das contribuicdes dos spots dos monocristais de diamante,
identificados pelas marcas pontuais e intensas. Neste procedimento, foi considerado um valor de
de partida aproximado para a distancia amostra-placa, estimado com o uso de um paquimetro. E
importante chamar a atencdo que, nesse difratograma produzido pela integracdo da imagem,
existem contribui¢des de baixa intensidade associadas a radiagéo Kz do tubo de Mo, que néo e

eliminada totalmente pela filtragem com uma lamina de Zr.

a-ALO,

DAC - P=Amb.
Gaxeta de W

Oleo de silicone
24h - 50KV - 30mA|

|

Intensidade Realtiva

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

26
Figura 4.2 — Padréo de difracdo em funcéo de 26 obtido pela
integracdo da imagem de difracdo produzida por uma amostra
padrao de a-Al,O3, coletada no imaging plate.

Uma vez convertido o registro grafico para um formato de dados convencional,
tipicamente um arquivo “.DAT”, que correlaciona uma coluna de contagens as respectivas
posicdes 20, foram determinadas as posi¢des dos picos correspondentes a alumina (pelo software

XRDA [92]) que foram comparados com as posi¢cdes esperadas para este material nas mesmas
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condigOes de pressdo levando em conta as distancias interplanares conhecidas para a fase a-
Al,03, segundo o ICSD. Por operag0es iterativas, o valor da distancia amostra-placa foi ajustado
como parametro de base para a integracdo no Fit2D, até que houvesse uma correspondéncia
entre as posicOes dos picos esperadas e medidas dentro do erro aceitavel, segundo os limites de
resolugdo do scanner. A distancia obtida foi de 149,51 mm. Essa correspondéncia entre as
posicoes medidas e esperadas dos picos de difragcdo da alumina, que determinou a calibracéo da

distancia a amostra e o anteparo fotossensivel, € mostrada na Figura 4.3.
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Figura 4.3 — dn da Al,O3 obtidos da literatura versus dyy da
Al,O3 obtidos da medidas experimentais com o difratbmetro

de raios X por dispersdo angular adaptado pelo LAPMA.

Outras correc¢des, como ajuste da posicdo do feixe direto e a sua ortogonalidade com a
imaging-plate e a area (til da janela de integracdo, também sdo previstas como parametros
imputaveis ao FitT2D, de forma a sistematizar o seu uso para outras integracoes.

A ndo ortogonalidade, minimizada ao extremo dentro das possibilidades de ajuste
mecanico do sistema montado, foi determinada pela medida e compensacdo de aberracOes
elipticas dos anéis de difracdo que, idealmente, devem ser circulares. Como esses tilts
orientacionais da posicdo do cassete sdo intrinsecos do sistema, um grande esforco foi realizado
para a sua afericdo, de tal modo que todas as medidas feitas a partir disso sofrem estas corregdes
automaticamente no ato de integracdo do padréo pelo Fit2D.

A precisa posicdo de incidéncia do feixe direto é fundamental para a correlagdo
geomeétrica por onde se calculam os angulos de difracdo e é estabelecida para cada medida
individualmente, uma vez que variagbes na posicdo relativa entre o cassete e a DAC séo
inevitaveis e significantes para o nivel de precisdo desejado. Para a determinacdo deste valor, o

Fit2D dispde de algumas diferentes rotas numéricas, como calcular o ponto médio do diametro
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de um anel de difragdo em particular, ou calcular o ponto central do decaimento em duas
dimensdes da intensidade do feixe direto. Estas rotinas foram testadas até a constatacdo da
conveniéncia de se usar a estimativa pelo decaimento gaussiano em duas dimensées como a
principal ferramenta para este ajuste. Para tal, foi feito um beam stopper que impedisse
parcialmente a penetragdo do feixe direto mas que, ainda assim, possibilitasse a sua perfeita
impressdo no imaging-plate, como se pode notar no centro da Figura 4.1.

A regido a ser considerada da imagem do padrdo de difracdo depende de alguns
parametros que podem variar a cada exposi¢do do filme, como, por exemplo, a posicdo dos spots
do diamante que variam com a pressdo. Sendo assim, outro recurso oferecido pelo Fit2D e
adotado como um dos passos candnicos neste trabalho é fazer uma mascara digital, de modo a
tapar contribuicdes indesejadas. As regides determinada por esta méascara sdo desconsideradas na
integracao.

Além da calibracdo da geometria do difratbmetro, esta metodologia de integracdo das
imagens de difragdo permitiu a determinacéo do alargamento instrumental introduzidos nos picos
dos difratogramas obtidos (Figura 4.4). Isso foi feito a partir da medida de um material padrédo
certificado, o LaBg, nas mesmas condicdes usadas para as medidas nas amostras. Na Figura 4.4,
é mostrado o comportamento desse alargamento expresso em termos do vetor de espalhamento, s

(ver seccdo 3.3.2.1).
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Figura 4.4 — Curva da variagéo do alargamento
instrumental em fungéo de do vetor de espalhamento (s).

Como um outro recurso disponivel no sistema implementado, medidas em amostras fora
da cédmara de diamantes também podem ser realizadas usando a mesma configuracdo do
difratbmetro, que pode, entdo, ser usado como um micodifratdmetro. Um exemplo dessa

possibilidade de aplicacdo é apresentado no Apéndice D.
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4.1.2 Micro Espectrémetro Raman

O LAPMA tem uma longa tradicdo em analises de micro-espectrometria Raman, porém,
contemporaneamente ao inicio deste trabalho, a instalacdo de um novo equipamento se fez
necessaria e foi uma das primeiras tarefas a serem realizadas, cujo sucesso permitiu a propagagao
de muitas acOes de investigacao cientifica feitas pelo laboratério.

A instalacdo do novo espectrometro Raman se deu a partir de configuracbes Opticas preé-
estabelecidas. Desta forma, algumas adaptacfes precisaram ser feitas de modo a adequar o
posicionamento e orientacdo do novo espectrémetro convenientemente as restri¢cdes impostas
pelo sistema dptico ja existente. Num primeiro momento, o alinhamento optico e nivelamento do
espectrémetro em relacdo ao microscéopio foram feitos de forma grosseira, isso até se obter um
sinal Raman a partir do qual seriam feitos reparos mais finos para sua otimizacao, priorizando 0s
ajustes que ofereciam uma melhor relagéo sinal/ruido.

Uma vez encontrada a disposicdo geométrica de maior eficiéncia do sinal lido pelo
espectrémetro, iniciou-se o processo de calibracdo do equipamento. A calibracédo foi feita com o
uso de lampadas espectroscopicas de Neon e Argodnio, seguindo rotinas orientadas pelos
manuais. O que significa, basicamente, promover uma relagcdo entre o comprimento de onda das
raias espectroscopicas com os canais do sensor CCD em que estas incidem. Uma vez sabendo o
comprimento de onda de cada uma das linhas da lampada de Neon, a calibragdo se deu ao
atribuir um valor de comprimento de onda que corresponda a cada posi¢cdo em pixel do detector.
E apresentado na Figura 4.5 uma medida tipica para este fim e detalhes das configuracdes

internas do equipamento e de seu software, por registro, estdo descritos no Apéndice C.

Espectrograma de
uma lampada de Neon

Intensidade Relativa
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Figura 4.5 — Espectrograma de uma lampada de Neon usado como referéncia
para a calibragdo do micro-espectrdmetro Raman pertencente ao LAPMA.
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4.2 GRANADAS

4.2.1 EuzFesOqn

4.2.1.1 Amostras de Partida

Os refinamentos Rietveld (FullProf.98 ) dos difratogramas da amostra de partida, obtida
apos tratamento térmico dos pos precursores como moidos, revelam a presenca Unica da fase do
tipo granada: EulG - EusFe,(FeO,)s. Todos os picos de difracdo sdo devidamente ajustados e
devido ao background plano e de baixa intensidade média, ndo ha indicios da existéncia de fases

amorfas. O refinamento € exibido na Figuras 4.6.
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Figura 4.6 — Refinamento Rietveld da amostra de partida do sistema com Eurédpio,
considerando unicamente a fase EusFe,(FeQ,)s. As barras indicam as posi¢des dos
méaximos de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do grafico representa a
diferenga entre os valores medidos e calculados.

Parametro de rede: a = 12.501 + 0,003 A.
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4.2.1.2 Amostras Processadas em Alta Pressao
Para apresentar os resultados de uma forma mais resumida, alguns padrbes

representativos obtidos para a granada de Eurdpio, obtidos in situ pela técnica de dispersao

angular implementada no LAPMA, s&o apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Padrdes de difracéo de raios X por dispersao angular da
amostra de granada de Eurdpio em diferentes condicdes de

processamento e a temperatura ambiente.

Como fica evidente, segundo a comparagédo dos padrdes obtidos nas diferentes condicbes
de pressdo, a fase granada se mantém estavel até a maxima pressao atingida, ndo apresentando
indicios de desordenamento da estrutura. O background ainda é flat na condicdo mais extrema e
ndo ha o desaparecimento nem dos menores picos de difracdo. Entretanto, os efeitos da pressao
podem ser vistos pelo sistematico deslocamento da posicao central dos méaximos de difracdo para
angulos maiores, consequéncia da reducdo do parametro de rede pela compressdo do material, e

pelo crescente alargamento dos picos.
4.2.1.3 Analise do Alargamento de Picos de DRX

Devido a observac@es qualitativas de alargamentos sistematicos dos picos dos padrbes de
difracdo da granada de Eurdpio em fungdo da pressdo, uma analise mais criteriosa, descrita na
secdo 3.3.2.1, foi feita a fim de se compreender as suas origens e se isto estaria associado a

desestabilizacéo das fases granadas sob pressdo. Os valores obtidos para o alargamento de linha
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pura dos picos, correspondentes a fase granada de EulG sdo apresentados na Figura 4.8. As
curvas da Figura 4.8 correspondem as larguras de linha pura, em funcéo do vetor espalhamento,
apresentadas pela amostra em alguns patamares de pressdo que representam o comportamento
geral do material até a pressdo maxima atingida, aproximadamente 28 GPa. Um experimento em
especial foi feito adicionalmente a estas medidas, cujo valor maximo de pressdo atingido foi de
17 GPa, apresentado também na Figura 4.8, demostrando a perfeita reprodutibilidade das
medidas. Apo6s a medida em 17 GPa e temperatura ambiente, 0 material foi aquecido e mantido a
100°C por 24h, sendo novamente medido a temperatura ambiente. Os valores correspondentes de
alargamentos dos picos também sdo mostrados na Figura 4.8, sendo identificados por 17
GPa/100°C.

Uma primeira avaliacdo das curvas obtidas mostra que o uso do método simplificado,
descrito na secdo 3.3.2.1 para se determinar o tamanho de cristalito e a deformacédo da rede,
produziu resultados coerentes, pois sdo observadas variagOes praticamente lineares do
alargamento dos picos de difragdo em funcdo de s, para todo o conjunto de dados analisado.
Apesar disso, deve ser ressaltado que, embora esse tipo de abordagem funcione adequadamente
para analises comparativas da variacdo do tamanho de cristalitos e da deformacdo da rede, os

valores obtidos ndo devem ser considerados exatos de forma absoluta.
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Figura 4.8 — Curvas da dependéncia dos alargamentos dos picos dos padrdes de
difracdo em funcdo de s para a amostra de EulG submetida a diferentes pressoes,
medidas in situ. Os valores correspondentes a amostra que foi previamente
aquecida a 100°C sdo representados por triangulos.

58



Como discutido no método de tratamento de dados adotado, quando o alargamento dos
picos é unicamente devido ao tamanho reduzido dos cristalitos, espera-se uma curva horizontal
no diagrama 4s por s (o tamanho do cristalito esta associado ao inverso do valor nominal de 4s
para s=0). Quando o alargamento dos picos tem alguma contribuicdo de deformacéo da rede, a
curva 4s por s apresenta uma dependéncia linear e positiva em s. Sendo assim, na Figura 4.8,
nota-se que a amostra submetida a 2 GPa apresenta uma curva com inclinacdo importante,
significando que a estrutura cristalina da granada foi consideravelmente deformada. Por outro
lado, a curva para 2 GPa intercepta o eixo 4s muito préximo a origem, indicando que ndo ha
alargamento de pico significativo devido a cristalitos pequenos.

Para as amostras processadas a pressdes superiores, a analise das curvas correspondentes
na Figura 4.8 revela que ndo s6 ocorre um aumento sistematico da contribuicdo ao alargamento
devido a reducdo do tamanho de cristalito, como, também, h4 um aumento significativo da
deformacdo induzida na rede para pressbes até ~14 GPa. Isso pode ser mais facilmente
observada no grafico da Figura 4.9, onde sdo apresentados os valores obtidos para o inverso do
coeficiente linear e para o coeficiente angular de retas ajustadas a cada curva da Figura 4.8. Esses
valores correspondem, respectivamente, ao tamanho médio de cristalito (L) e a soma das

deformagdes maximas trativas e compressivas (2¢) da rede cristalina.
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Figura 4.9 — Curvas da variagdo do tamanho de cristalito e da
deformagéo acumulada na rede em funcdo da presséo. Todas as
medidas foram feitas a temperatura ambiente. Os valores
correspondentes a amostra que foi previamente aquecida a 100°C sédo
representados por triangulos.
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Embora haja indicios de diminuicdo de cristalinidade da estrutura granada com o
aumento da pressao, claramente percebida pelo aumento da inclinacéo das curvas de alargamento
a cada incremento de pressdo, a desestruturacdo total ou a recristalizacdo em outras fases 6xidas
mais simples ndo foi observada até pressdes da ordem de 28 GPa. Em decorréncia dessa
progressiva deformacéo da estrutura de partida em funcdo da pressdo, acredita-se que com
pressdes mais altas seja possivel observar algum fendmeno de transformacdo de fase induzida
exclusivamente por pressdo. No entanto, valores da magnitude de pressdo necessaria para isto
ndo puderam ser gerados, sendo esta uma das intengdes da continuidade deste trabalho.

De fato, para pressGes maiores que 15 GPa é observada uma diminuicdo da deformacao
associada a uma diminuicdo mais acentuada do tamanho de cristalito. I1sso também é observado
nas medidas feitas a 17 GPa, antes e depois de aquecer a amostra a 100°C. Em ambas as
situacOes, apesar da diminuigdo do nivel de microdeformagdo, a diminui¢cdo do tamanho de
cristalito implica em uma tendéncia de maior desordem quimica, pois se aumenta a parcela dos
atomos do material que estdo em um ambiente de superficie e ndo de bulk. Como o alivio
provocado, quando a amostra foi aquecida in situ, foi no mesmo sentido daquele induzido pelo
aumento da pressdo, e como ndo ha nenhuma evidéncia de alguma anomalia na curva de
compressibilidade (como sera mostrado na préxima secdo, Figura 4.10), é pouco provavel que
esse comportamento seja consequéncia de alteracdes sofridas pelo meio transmissor de pressao
utilizado. Dessa forma, foi concluido que a diminuicdo da microdeformacdo e do tamanho de

cristalito observada a partir de 15 GPa é um fendmeno inerente ao material estudado.
4.2.1.4 Determinacao do Bulk Modulus

Tendo em maos as variagdes com a pressao do volume da célula unitéria da fase granada
e usando a abordagem descrita na secc¢do 3.3.2.2, a equacdo de estado de Birch-Murnaghan foi

ajustada aos valores experimentais e os valores do Bulk Modulus e de sua derivada a pressao

ambiente foram obtidos (Figura 4.10).
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Figura 4.10 — Curvas da variagdo relativa do volume da célula unitaria
em condi¢des ambiente em funcéo da pressdo, ajustadas pela equacao
de estado Birch—Murnaghan para determinagdo do Bulk Modulus.

Embora nédo se possa fazer uma comparacdo direta, por se tratarem de materiais com
composicao quimica distintas, o valor obtido para o Bulk Modulus da granada de Ferro-Eurdpio,
aproximadamente 194 GPa, esta coerente com aqueles reportados para outras estruturas tipo

granada encontrados na literatura, que estdo entre 150 e 270 GPa, tipicamente [51,94,95].
4.2.2 Gd3Fe5012
4.2.2.1 Amostras de Partida

Os refinamentos Rietveld (FullProf.98) dos difratogramas da amostra de partida, obtida
apos tratamento térmico dos pos precursores como moidos, revelam a presenca Unica da fase do
tipo granada: GdIG - GdsFe,(FeO,)s. Todos os picos de difragcdo sdo devidamente ajustados e

devido ao background plano e de baixa intensidade media, ndo ha indicios da existéncia de fases

amorfas. O refinamento é exibido na Figura 4.11.

61



5400

5600 prrlZh . FRF
Tobs
4200 Foalo
Tobs=—Yoalc
4000 EBragg _po=ition
2200
2400

1600

Intensity (ard. nnts)

A by, 4 And
-1s00 LN 1 f

o
W
o

<0 &0 BO 100
260 ¢<)

"
[
o

Figura 4.11 — Refinamento Rietveld da amostra de partida do sistema com Gadolinio,
considerando unicamente a fase GdsFe,(FeOy)s. As barras indicam as posi¢des de
méaximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do gréafico representa a
diferenga entre os valores medidos e calculados.

Parametro de rede: a = 12,474 + 0,003 A.

4.2.2.2 Amostras Processadas em Alta Pressao
De uma forma resumida, na Figura 4.12 sdo apresentados apenas algumas medidas

representativas para a granada de Gadolinio, obtidas in situ pela técnica de dispersdo angular
implementada no LAPMA.
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Figura 4.12 — Padrdes de difracdo de raios X por dispersdo angular da
amostra de granada de Gadolinio em diferentes condices de
processamento e a temperatura ambiente.

Assim como para a granada de Eurdpio, fica evidente, segundo a comparacdo dos
padrdes obtidos nas diferentes condi¢des de pressdo, que a fase granada de Gadolinio se mantém
estdvel até a maxima pressdo atingida, ndo apresentando indicios de desordenamento da
estrutura. O background ainda € flat na condicdo mais extrema e ndo ha o desaparecimento nem
dos menores picos de difracdo. Entretanto, os efeitos da pressdo podem ser vistos pelo
sistemético deslocamento da posicdo central dos maximos de difracdo para angulos maiores,
consequéncia da reducédo dos parametros de rede pela compressdao do material, e pelo crescente

alargamento dos picos.
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4.2.2.3 Analise do Alargamento de Picos de DRX

Analogamente ao observado para a granada com Europio, é observado qualitativamente
alargamentos sistematicos dos picos dos padrdes de difracdo da granada de Gadolinio em funcao
da pressdo. Uma analise mais criteriosa, descrita na se¢do 3.3.2.1, foi feita a fim de se
compreender a suas origem e se isto estaria associado a desestabilizacdo das fases granadas sob
pressdo. Os valores obtidos para o alargamento de linha pura dos picos, correspondentes a fase
granada de GdIG sdo apresentados na Figura 4.13. As curvas da Figura 4.13 correspondem as
larguras de linha pura, em funcdo do vetor espalhamento, apresentadas pela amostra em alguns
patamares de pressdo que representam o comportamento geral do material até a pressdo maxima

atingida, aproximadamente 18 GPa.
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Figura 4.13 — Curvas da dependéncia dos alargamentos dos picos dos
padrdes de difracdo em funcéo de s para a amostra de GdIG submetida a
diferentes pressdes, medidas in situ.

Como ja observado para a granada EulG, o método de tratamento de dados adotado para
a granada GdIG mostrou-se consistente, pois foram obtidas variacdes tipicamente lineares para
todas as amostras analisadas. Porém, para esta composicdo, 0os mecanismos de deformacédo de
rede e diminuicdo do tamanho de cristalito apresentam certas variagdes se comparados com
aqueles observados para a granada de Europio, sendo mais facilmente visivel nos graficos de

Figura 4.15, onde estéo exibidos estes efeitos em separado.

64



1000 ————————1
Tamanho de Cristalito
R [ —
750 B
\.\
, ] X
= [
500 —_ .\
250 g
0 f f } t } t f —+—
0.008 Deformagio de Rede
] _W8—pyg ——— =
./,/ \\‘\
0.007 - / %
W \
& /
. -
0.006 / -
1 n
0.005 T T T ) T v T Y T T T y T y T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
P (GPa)

Figura 4.15 — Curvas da varia¢do do tamanho de cristalito e da
deformacdo acumulada na rede em funcdo da presséo. Processamentos a
temperatura ambiente sdo representados por simbolos quadrados e com

tratamento térmico simultaneo, por triangulos.

Para a granada GdIG, observa-se um aumento sistematico da deformacdo de rede até
pressdes da ordem de 8 GPa. Para pressdes mais altas, o valor de 2¢ praticamente ndo varia até
~14 GPa, quando, entdo, se reduz bruscamente a partir de valores de maior grandeza, o que é
similar ao observado para a granada EulG. Para as duas composi¢des, a importante deformacéo
de rede, que é acumulada com o aumento da pressao, é significativamente aliviada com a
importante reducdo do tamanho de cristalito, para valores da ordem de 250A, que ¢ observado
para P>14 GPa. O tamanho de cristalito, por sua vez, mantém-se praticamente constante até 6
GPa, quando sofre um decréscimo acentuado para valores de pressdo até 9 GPa e volta a ficar
estavel até ~12 GPa, quando sofre uma reducdo abrupta para pressdes mais elevadas. De igual
forma a EulG, a GdIG ndo apresenta sinais de transformacdo de fase até os valores de pressao

aos quais foi submetida.
4.2.2.4 Determinacgdo do Bulk Modulus
Seguindo 0s mesmos passos que possibilitaram a determinacdo do modulo de

compressibilidade da EulG, as variagdes dos parametros de rede, e volume da célula unitaria, da

fase granada de Gadolinio foram calculados e usados como base para o método descrito na
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seccdo 3.3.2.2. A equacdo de estado ajustada e os valores de By e By’ sdo exibidos na Figura
4.16
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Figura 4.16 — Curvas da variacdo relativa do volume da célula unitaria em
condigdes ambiente em funcédo da pressdo, ajustadas pela equacao de estado
Birch—Murnaghan. Os valores de By e By’ pelo ajuste sdo apresentados

Para a GdIG, o valor obtido para o Bulk Modulus é aproximadamente 206 GPa, um pouco
abaixo do valor referido na literatura para uma granada de Ferro-Gadolinio nessa faixa de
pressao, 238,5 GPa [51]. No entanto, o valor de 206 GPa ¢ bastante préximo daqueles reportados
para outras estruturas tipo granada encontrados na literatura, que estdo na faixa de 150 a 200
GPa, mesmo que ndo se possa fazer uma comparacgdo direta, por se tratarem de materiais com
composicdo quimica distintas. O ajuste da curva segundo uma uquacgdo de estado de Birch—
Murnaghan mais uma vez se mostrou satisfatorio e apresentou um erro percentual perfeitamente

aceitavel.

4.3 CIANETOS

4.3.1 Ags[Co(CN)e]

4.3.1.1 Amostras de Partida

A mostra usada para 0s processamentos em alta pressao ja estava sintetizada em uma

quantidade suficiente para inimeros processamentos com a DAC [04]. O padréo de difracdo do
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p6 de partida (Figura 4.17) é bem ajustado considerando-se a existéncia exclusiva da fase
Ags[Co(CN)g], observada como sendo bem cristalina.
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Figura 4.17 — Refinamento Rietveld da amostra de partida do sistema Prata-Cobalto,
considerando unicamente a fase Ags[Co(CN)g]. As barras indicam as posic¢des de
méaximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do gréafico representa a
diferenga entre os valores medidos e calculados.

Parametros de rede: a = 7,0307 + 0,0003 A e b = 7,1240 + 0,0003 A.
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4.3.1.2 Amostras Processadas em Alta Pressao

Os processamentos desse material se deram pela mesma sisteméatica aplicada aos
experimentos nas granadas: sucessivas medidas in situ de difracdo de raios X por dispersao
angular. Como esperado dos resultados ex-situ por DRX e in-situ por espectroscopia Raman, 0s
resultados obtidos por DRX in situ (Figura 4.18) mostram que 0s niveis de pressdo capazes de
provocar alteragfes estruturais significativas neste composto foram mais moderados se

comparados aos necessarios as granadas.
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Figura 4.18 — Padrd@es de difracdo de raios X por dispersdo
angular da amostra de cianeto de Prata-Cobalto em diferentes
condicdes de pressdo e de temperatura. Os picos indicados com a
letra G sdo correspondentes ao material da gaxeta.

A figura da evolucédo dos padrdes de XRD do p6 de Ags[Co(CN)s], quando a pressdo foi
aumentada a temperatura ambiente, mostra o deslocamento marcado do pico 001 para menores
angulos de espalhamento com o aumento da pressdo. Isso estd de acordo com a estrutura e a
compressibilidade linear negativa da fase de alta pressdo monoclinica de Ags[Co(CN)g] segundo
reportado em artigos [58].

Para pressOes superiores a 13 GPa, os picos de difracdo cristalinos da amostra ndo foram
mais observados, como pode ser visto no difratograma tomado em 14,4 GPa (o Unico pico
observado é associado a gaxeta). Isso é consistente com a proposta que o enfraguecimento e
alargamento das bandas Raman sob presséo, relatados na literatura, estdo associados a uma

amorfizacdo induzida por pressdo em Ags[Co(CN)g] [59]. No entanto, na amostra a 14,4 GPa,

68



submetida a um aquecimento moderado a 150°C/24h (o que induziu uma diminuicdo da presséo
para 13,6 GPa), observou-se a cristalizacdo de prata metélica. Sendo assim, os resultados in situ
confirmam os efeitos da pressdo como uma forca motriz eficaz para promover a decomposicado
de Ags[Co(CN)g]. O aumento da pressdo favoreceu a decomposicdo quimica, permitindo a
producdo de prata metélica a 150°C/14,4 GPa, a0 passo que € necessario aquecer a 227°C a
pressdo ambiente para que isso ocorra. Neste contexto, a amorfizacdo induzida por pressao no
presente composto deve ser vista como uma consequéncia de um processo de decomposicao
cineticamente impedido.

O restante do produto de decomposicdo permanece em uma forma néo cristalina, para as
temperaturas empregadas. A possivel explicacdo para este comportamento € o fato dos ions de
Ag se distribuirem em camadas intercaladas a camadas de [Co(CN)g]*, na estrutura de partida do
Ag3[Co(CN)g]. Isso deve favorecer a difusibilidade de Ag e permitir a precipitacdo de prata
metalica em uma matriz desordenada formada a partir dos atomos que formam as unidades

estruturais rigidas do cristal de partida.

4.3.2 Fe[Co(CN)]

4.3.2.1 Amostras de Partida

Sendo este um composto ja estudado pelo LAPMA, as amostras usadas para 0S
processamentos ja haviam sido sintetizadas [04]. O padrédo de difracdo do pd de partida (Figura
4.19) é bem ajustado considerando-se a existéncia exclusiva da fase Fe[Co(CN)e], observada

como sendo bem cristalina.
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Figura 4.19 — Refinamento Rietveld da amostra de partida do sistema Ferro-Cobalto,
considerando unicamente a fase Fe[Co(CN)g]. As barras indicam as posi¢des dos
méaximos de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do grafico representa a
diferenca entre os valores medidos e calculados.

Parametro de rede: a = 10,1924 + 0,0006 A.
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4.3.2.2 Amostras Processadas em Alta Pressao

As amostras do cianeto de Ferro-Cobalto foram processadas em alta pressao nas camaras
de grande volume e suas caracterizagOes foram feitas ex situ a partir do material recuperado do
experimento e cominuido em um cadinho de metal duro. Os processamentos se deram a pressao
de 7,7 GPa e em dois patamares de temperatura, 200 e 250°C, por 10 min. A Figura 4.20 traz os

resultados da difracdo de raios X destes dois experimentos, obtidos em um difratdmetro
convencional (6-26).

Intesidade (u.a.)

: ; R . ;
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20
Figura 4.20 — Padrdes de difracdo de raios X convencional (6-26)
das amostras de cianeto de Ferro-Cobalto produzidas em duas
diferentes temperaturas 200°C e 250°C, a tltima sofreu um
tratamento térmico prévio em vacuo, ambas processadas a 7,7 GPa

e expostas a 10min de tratamento térmico in situ.

Embora os padrbes de difracdo apresentem uma baixa relacdo sinal/ruido, sdo padrdes
tipicos de fases amorfas e existe um forte indicio que os efeitos causados pelos processamentos
em alta pressdo produziram materiais amorfos distintos nas duas temperaturas de processamento.
Para obter informacdes sobre estas distin¢des e sobre os mecanismos de producdo dessas fases
amorfas foram feitas analises usando luz sincrotron, que permite se sintonizar o comprimento de

onda do feixe incidente, o que possibilita explorar o efeito do espalhamento anémalo.
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4.3.2.3 Estudo de Poliamorfismo

Primeiramente, reconheceu-se dois padrdes de DRX distintos como resultado dos
processamentos nas temperaturas de 200°C e 250°C, motivo pelo qual houve o interesse de se
analisar estes materiais usando os termos andmalos ou dispersivos dos fatores de espalhamento
atdmicos dos elementos Ferro e Cobalto. Visando aproveitar a variacdo destes termos, as
energias (e comprimentos de onda) contidos na Tabela 4.1 foram selecionadas para a realizacao
das medidas no LNLS.

Tabela 4.1 — Energias, e respectivos comprimentos de onda, usados nas
medidas de difrag&o de raios X nos produtos dos processamentos em alta
pressdo do composto Fe[Co(CN)g], realizadas na linha XRD2 do LNLS:
Ferro Cobalto
El E2 E3 E4

Energias (eV) | 7060,9 | 7110,9 | 7659,3 | 7709, 3

Comprimento

de Onda (A) | L7558 | 17435 | 16186 | 1,6081

A partir dos resultados das medidas nestas diferentes energias, a comparagdo entre 0s
fatores de estruturas observados para cada amostra foram obtidos. As Figuras 4.21 e 4.22
mostram os fatores de estrutura toral obtidos para as amostras processadas a 200°C e 250°C, a
partir de medidas na energia de 7060,9 eV (E1) e 7110,9 (E2), respectivamente. Valores de
energia para os quais os espalhamentos estdo sujeitos a diferentes contribui¢des do elemento

Ferro.
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Figura 4.21 — Fatores de estrutura total das amostras 200B e 250B
obtidos a partir das medida a 7060,9 eV.
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Figura 4.22 — Fatores de estrutura total das amostras 200B e 250B
obtidos a partir das medida a 7110,9 eV.

Destes graficos se percebe importantes modificacBes devido ao aumento na temperatura
de 200°C para 250°C. Estas distingOes sdo caracteristicas da existéncia de poliamorfismo das
fases produto dos diferentes tratamentos térmicos.

As Figuras 4.23 e 4.24 mostram os fatores de estrutura toral obtidos para as amostras
processadas a 200°C e 250°C, a partir de medidas na energia de 7659,3 eV (E3) e 7709,3 (E4),
respectivamente. Valores de energia para os quais os espalhamentos estdo sujeitos a diferentes
contribuicdes do elemento Cobalto.
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Figura 4.23 — Fatores de estrutura total das amostras 200B e 250B
obtidos a partir das medida a 7659,3 eV.
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Figura 4.24 — Fatores de estrutura total das amostras 200B e 250B
obtidos a partir das medida a 7709,3 eV.

Destes graficos se percebe, de forma analoga aos gréaficos obtidos a partir das medias nas
energias em que se investigava as contribuicdes mais relevantes ao Ferro, devido aos valores de
energia usados, importantes modificacdes devido ao aumento na temperatura de 200°C para
250°C. Estas distingGes sdo caracteristicas da existéncia de poliamorfismo das fases produto dos
diferentes tratamentos térmicos.

A observacdo de diferentes fases amorfas, cujas estruturas dependem da temperatura
aplicada no tratamento térmico de forma bastante sensivel, pode ser interpretada como diferentes
estagios de uma evolugdo no processo de amorfizacdo. Isso corrobora fortemente a hipétese de
um mecanismo de amorfizacdo induzida por pressdo correlacionado com um processo de

decomposicdo cineticamente limitada.

4.3.2.4 Analise estrutural da fase amorfa produzida a 7,7 GPa/200°C

4.3.2.4.1 Fatores de Estrutura Total e Diferencial e Func¢des de Distribuicdo Diferencial

Para interpretar corretamente os dados de espalhamento nas bordas K do Fe (7111 eV) e
do Co (7709 eV), as partes reais e as imaginarias, f' e f*, do fator de espalhamento atdmico foram
determinadas [100] . Para isso, foram medidos os coeficientes de absor¢cdo de raios X da
estrutura (XANES - X-Ray Absorption Near Edge Structure) proximo as bordas K do Fe e do Co
e f* foi calculado usando o teorema Optico, utilizando a relagcdo de Kramers-Kronig. A fim de
ampliar o conjunto de dados experimentais para um maior intervalo de energia, foram utilizados

valores tedricos de f" tomados a partir de uma tabela compilada por S. Sasaki [101]. Os valores
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de f' foram calculados usando as relagdes de Kramers-Kronig, sendo representados juntamente
com f" nas Figuras 4.25 e 4.26. Os fatores espalhamento atdbmico para energias distantes das
bordas K, f,(K), para os atomos neutros de Fe, Co, C e N foram calculados usando a funcao
analitica dada por D. T. Cromer e J. B. Mann [102].
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Figura 4.25 — Fatores de correcdes de Figura 4.26 — Fatores de correcdes de
dispersao atémica, f' e f*, em torno da dispersao atémica, f' e ", em torno da
borda K do Fe no amorfo Fe[Co(CN)g]. borda K do Co no amorfo Fe[Co(CN)g].

Os valores de /" e f”, para as energias dos fotons incidentes utilizadas para realizar as

medidas proximo as bordas de absorcao, estdo listados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Fatores de correcédo da disperséo, f' e f", dos fatores de espalhamento
atdbmico proximos a borda K para cada elemento componente da amostra 200B.

Ferro Cobalto Carbono Nitrogénio
Energias (eV) f f’ f’ f’ f’ ’ i ’
7060 -1.7055 | 3.4191 | -6.7285 | 0.4505 | 0.0183 | 0.0099 | 0.0314 | 0.0196
7659 -1.8098 | 3.4540 | -4.8979 | 0.4787 | 0.0185 | 0.0100 | 0.0319 | 0.0200
7111 -6.9245 | 0.6220 | -2.6311 | 0.5472 | 0.0215 | 0.0119 | 0.0366 | 0.0236
7060 -4.7634 | 0.4735 | -2.2351 | 0.5537 | 0.0217 | 0.0120 | 0.0370 | 0.0238

A Figura 4.27 mostra as intensidades de raios X espalhados elasticamente, normalizadas
por 4tomo, em conjunto com os fatores de espalhamento quadraticos médios, <f(K, E)>, para as
energias listadas na Tabela 4.2. A partir dessas informacGes, pode-se ver que os espalhamentos
elasticos para todas as medidas exibem um halo muito intenso em torno de 1,41 A*, e um
segundo e terceiro halos, de mais baixa intensidade, em cerca de K ~ 2.65 A™ e 4.10 A™,

respectivamente.
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Figura 4.27 — Espalhamento elastico por &tomo (linha em preto)

com seus respectivos fatores de espalhamento quadraticos

médios (linha em cinza).

Figura 4.28 mostra os fatores de estrutura S(K) derivados das intensidades normalizadas

do espalhamento elastico representadas na Figura 4.27.
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Figura 4.28 — Fator de Estrutura Total, S(K), para fétons
incidentes com valores de energia listados na Tabela 4.1.

7

Sendo o fator de estrutura, S(K), uma soma ponderada dos fatores parciais S;;(K), com os

pesos Wi;j(K), da equacdo 16, os pesos foram calculados para as combinagbes atdmicas do 4
elementos, Sre-re(K), Sre-co(K), Sre-c(K), Sre-n(K), Sco-co(K), Sco-c(K), Scon(K), Sc-c(k), Sc-n(K)
and Syn(K). Assim, para K=0,5 A™, os pesos do fator de estrutura parcial para 7111 eV de cada
par atdbmico resultou, aproximadamente, 2,4%, 6,3%, 9,2%, 10,9%, 4,0%, 11,9%, 14,0%, 8,7%,
20,5% e 12,1%, respectivamente. Para 7709 eV, os valores séo cerca de 4,0%, 6,6%, 11,7%,
13,7%, 2,7%, 9,6%, 11,3%, 8,5%, 20,0% e 11,8%, respectivamente. Esses valores mostram que

as contribuigdes devidas aos pares de elementos metalicos, Sre-re(K), Sre-co(K) € Sco-co(K), s&0

bastante reduzidas (em funcdo da sua menor concentracdo), o que torna mais dificil a sua

determinacéo.
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Figura 4.29 mostra as fungdes de distribuicdo totais reduzidas, y(r), correspondentes aos
fatores de estrutura mostrados na Figura 4.28. Eles sdo mostradas apenas até r=10 A porque,

para distancias maiores, as oscilagcdes sdo muito fracas.

7709 eV

7659 eV

v(r)

Figura 4.29 — FuncGes de distribuicdo total reduzidas, y(r), obtidos
a partir da tranformada de Fourier dos fatores de estrutura, S(K).

O elevado numero de oscilagdes observadas para y(r) esta relacionado com o valor
pequeno Kpsx alcangado em S(K), como mostrado na Figura 4.29. A inclinagdo da fungdo y(r), na
regido onde r tende para zero, € igual a -4zpo, 0 que permite que a densidade da amostra possa
ser calculada. Usando a fungdo y(r) para 7060 eV, o valor de p=0,049082 4tomos/A*® foi obtido.
Isso corresponde a 1,577 g/cm?®, o que pode ser comparado com o valor de 1,699 g/cm?®, obtido
para 0 material cristalino Fe[Co(CN)g], usando os parametros de rede do p6 de partida [99,100].
A partir da Figura 4.29, pode-se ver tambeém que as primeira e segunda esferas de vizinhos séo
bem isoladas. E interessante notar que a intensidade dos picos aumenta com o aumento da
energia a partir da borda K do Fe, se comparado com o Co. Isto sugere que o nimero de
coordenacdo das ligacdes quimicas que envolvem os atomos de Fe é maior do que as que
envolvem atomos Co.

Figura 4.30 mostra o fator Fe-DSF(K), obtido a partir da diferenca entre as intensidades
normalizadas de radiacdo espalhada elasticamente nas medidas em 7060 e 7111 eVV. Uma curva
suavizada esta também representada na Figura 4.31, que foi obtida usando a ferramenta de filtro
FFT, disponivel no software Origin [103], com uma média de cinco pontos. O fator Fe-DSF(K)
suavizado foi utilizado para as simulacdes RMC a fim de evitar a presenca de artefatos espurios
em Si(K) e Gijj(r). Néo foi viavel a obtencéo do fator analogo para o Co, Co-DSF(K), pois a
diferenca entre as intensidades normalizadas das medidas em 7659 e 7709 eV é muito baixa e

ruidosa.
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Figura 4.30 — Fator de estrutura diferencial Figura 4.31 — Funcéo de distribuicao
para o Ferro, Fe-DSF(K). A curva em preto diferencial, DDF(r), obtida a partir da
foi obtida ap6s o smoothing da curva em transformada de Fourier do fator de
cinza, usando a ferramenta de filtro FFT, estrutura diferencial, Fe-DSF(K).

com 5 pontos, disponiveis no software

Origin.

O fator Fe-DSF(K) descreve o ambiente quimico em torno dos atomos de Fe na fase
amorfa Fe[Co(CN)s]. Uma vez que é uma soma ponderada dos fatores S;(K) com os pesos
Uij(K), esses pesos para os fatores Sgere(K), Sre-co(K), Sre-c(K), Sre-n(K), Sco-co(K), Sco-c(K), Sco-
n(K), Sc.c(K), Scn(K) and Snn(K) foram calculados. Para K=0,5A, os valores de Uij(K) séo
cerca de 13,8%, 19,5%, 24,7%, 29,0%, 3,1%, 4,5%, 5,3%, 0,0%, 0,0% e 0,0 %, respectivamente.
Esses valores sugerem que o uso dos quatro fatores S(K) mais o Fe-DSF(K) como dados de
entrada para as simulagdes RMC pode permitir a obtencao de fatores de estrutura parciais mais
estaveis para os pares envolvendo o atomo de Fe: Srere(K), Sre-co(K), Sre-c(K), Sren(K). A
Figura 4.31 mostra a funcdo de distribuicdo diferencial, DDF(r), que corresponde a
transformacéo de Fourier do fator Fe-DSF(K) mostrado na Figura 4.30. Nenhum estudo sobre a
estrutura amorfa local do Fe[Co(CN)e] foi encontrado na literatura para comparar com o fator
Fe-DSF(K) obtido no presente trabalho .

4.3.2.4.2 Fatores de Estrutura Parciais Obtidos Das Simula¢es de Monte Carlo Reverso

Para as simulagdes RMC, feitas por pesquisadores do Laboratério de Sintese e
Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal de Santa Catarina, uma densidade
00=0,049082 4tomos/A* e um niimero de 5000 &tomos (357 de Fe, 357 de Co, 2143 de C e 2143
de N), contidos numa caixa cubica de lado L=46,7 A, foram usados para gerar uma configuracio
inicial aleatdria, com distancias interatbmicas minimas que garantiam a ndo penetrabilidade dos

atomos. A densidade, po, do amorfo Fe[Co(CN)g] € mais um pardmetro de entrada importante
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para as simulagdes RMC. Sendo a amostra medida um p6é amorfo, ndo é facil determinar
experimentalmente po. Assim, o procedimento descrito na sec¢do anterior foi utilizado para se
obter o melhor valor de densidade, a partir da inclinagdo da funcdo de y(r) na energia de 7060
eVv.

Partindo do pressuposto que devem ser determinadas estimativas de distancias, 4ij, nas
simulagdes RMC, chamadas cutoffs, para atuar como restricGes sobre a estrutura, e, na auséncia
de critérios bem definidos para a escolha destas distancias de corte, algumas consideracfes
fisicas sobre os tipos de atomos, bem como a sua concentracdo no composto, podem ser usadas.
Os raios atdbmico dos atomos Fe, Co, C e N sdo 1,24 A 125 A, 091 A e 0,71 A
respectivamente; as concentracdes de Fe e de Co no material sdo de 7,14% (uma condicdo
diluida), enquanto que as de C e N sdo de 42,86%. Assim, os valores de Are-re, Aco-co € Are-co
podem ser maiores do que os que envolvem os atomos de C e de N. Com base nestas
consideragdes, alguns conjuntos de cutoffs foram examinados. Cada conjunto 4;; foi introduzido
na configuracdo inicial aleatoria antes de submeté-lo a um processo para maximizar a quantidade
de desordem (maior entropia). A fim de evitar a presenca de artefatos espurios nas funcdes S;j(K)
e Gij(r), que pode levar a erros de interpretagdo, as curvas S(K) foram suavizadas seguindo o
mesmo procedimento utilizado para suavizar a Fe-DSF(K) (ver Figura 4.30). A preservacao de
todos os dados fisicos presentes no fator de estrutura original foi confirmada comparando as
funcbes G(r), RDF(r) e DDF(r) obtidas antes e depois da suavizacao de S(K).

Para realizar as simulacdes RMC, foram utilizados dois conjuntos de dados de entrada: o
primeiro composto apenas pelos fatores S(K), obtido em 7060, 7111, 7659 e 7709 eV de energia,
e 0 segundo composto pelos mesmos fatores anteriores mais o fator Fe-DSF(K). No c6digo RMC
computacional é necessario que todos os fatores simulados tenham o mesmo valor Ky de
entrada. O valor escolhido foi de 6,25 A™, o que resulta na introducdo de um alargamento ficticio
dos picos nas fungdes gij(r) de 4r=0,61 A, pois 4r=3.8/Kmax. Isso define o limite de resolugdo na
identificacdo de diferentes distancias interatbmicas que € possivel se discriminar com os dados
obtidos [89], tornando dificil distinguir a presencga de demais subcamadas atémicas.

As melhores simulag¢des foram obtidas considerando as distancias de cutoffs Ape-re=Are-
co=Aco-co=2.50 A e Are.c=Aren=Aco-c=Acon=Ac.c=dcn=4nn= 1.35 A. As Figuras 4.32 e 4.33
mostram boa concordancia entre as medidas experimentais e os valores simulados dos fatores de

estrutura para os dois conjuntos de dados de entrada.
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Figura 4.32 — Fatores de estrutura simulados com o primeiro conjunto

de dados de entrada (curvas solidas em preto) e smoothing dos fatores
de estrutura experimentais (curvas com circulos abertos em cinza).
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Figura 4.33 — Fatores de estrutura simulados com o segundo conjunto
de dados de entrada (curvas sélidas em preto) e smoothing dos fatores
de estrutura experimentais (curvas com circulos abertos em cinza).

As Figuras 4.34 e 4.35 mostram os fatores de estrutura parciais Sre-re(K), Sre-co(K), Sre-
c(K), Sre-N(K), Sco-co(K), Sco-c(K), Sco-n(K), Sc-c(K), Sc-n(K) e Sn-n(K), obtidos a partir de cada
conjunto de dados de entrada. As Figuras 4.36 e 4.37 mostram as correspondentes funcées
parciais de distribuicdo de pares Gre.re(r), Gre.co(r), Gre-c(r), Gren(r), Geo-co(r), Geo-c(r), Geo-
N(r), Ge-c(r), Gen(r) e Gun(r). Os resultados obtidos para os dois conjuntos de dados de entrada
mostram uma boa concordancia, principalmente para pares atdbmicos envolvendo Fe. Percebe-se
também que o uso do fator Fe-DSF(K), no segundo conjunto de dados de entrada, da lugar a

Sij(K) e G;j(r) mais estruturados.
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Figura 4.34 — Fatores de estrutura parciais, Si(K), obtidos a partir da

simulacdo RMC usando o primeiro conjunto de dados de entrada
(curvas em cinza) e com o segundo conjunto (curvas em preto).
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Figura 4.35 — Fatores de estrutura parciais, Si(K), obtidos a partir da
simulacdo RMC usando o primeiro conjunto de dados de entrada

(curvas em cinza) e com o segundo conjunto (curvas em preto).
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Figura 4.36 — Funcéo parcial de distribuicéo de pares, Gj(K), obtidas a
partir da simulacdo RMC usando o primeiro conjunto de dados (curvas em
cinza) e com o segundo conjunto (curvas em preto).
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Figura 4.37 — Funcéo parcial de distribuicéo de pares, Gj(K), obtidas a
partir da simulacdo RMC usando o primeiro conjunto de dados (curvas em
cinza) e com o segundo conjunto (curvas em preto).

O ponto minimo entre o primeiro e o segundo pico nas fungdes de distribuicdo parcial de
pares foi considerado como o limite superior da primeira camada atbmica. Usando este limite
superior e a configuracdo atdbmica final resultante das simulacdes RMC, juntamente com o
coédigo computacional NEIGH [98], os numeros de coordenacdo e as distancias interatbmicas
médias para os primeiros vizinhos foram obtidos, sendo tais valores listados na Tabela 4.3,

juntamente com os valores equivalentes para a fase cristalina Fe[Co(CN)s], para comparacao.

Tabela 4.3 — Média das distancias interatdmicas (< r(A) >) e o nimero de primeiros vizinhos
(N) para os diferentes pares atdbmicos da fase amorfa, obtidos a partir das simulagdes RMC
utilizando o primeiro e o segundo conjunto de dados de entrada. Também sdo mostrados, para
comparagdo, 0s parametros estruturais equivalentes para a fase cristalina de Fe[Co(CN)g].

5 o 1° conjunto de dados 2° conjunto de dados Cristal
ar atomico N <r(A)> N <r(A) > N <r(A) >

Fe-Fe 0.80 3.30 0.98 3.31 12 721

Fe-Co 0.52 3.27 0.63 3.20 6 5.10

Fe-C 1.47 2.01 1.40 1.87 6 3.09

Fe-N 2.58 2.01 3.23 1.87 6 1.99

Co-Co 0.45 2.87 0.55 3.02 12 721

Co-C 1.24 1.72 2.23 2.58 6 2.00

Co-N 0.87 1.72 1.59 2.58 6 3.11
0.19 1.44

C-C 0.82 1.72 205 550 4 2.83
0.32 1.44

C-N 0.92 1.72 273 549 1 111
0.18 1.44

N-N 0.78 1.72 217 25 4 281

Para os pares envolvendo atomos de C e N, a escolha do conjunto de dados de entrada
tem um efeito especialmente significativo sobre as fun¢des de distribuicdo de pares resultante.
No caso dos pares C-C, N-C, e N-N, a utilizacdo do segundo conjunto de dados d& lugar a um

pico adicional, que define uma segunda camada de coordenagio. Os valores < r(A) > obtidos
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sugerem que as ligagdes triplas N=C observadas na fase cristalina se tornam ligagdes N-C
simples na fase amorfa [103]. Além disso, novas ligacBes C-C, C-N e N-N sédo estabelecidas,
com distancias interatbmicas muito proximas as observadas em estudos de negro de fumo
amorfo [103], como também em simulacbes de Monte Carlo usando potenciais de interacdo
atdmica de muitos corpos para o carbono [40]. Sendo assim, este resultado sugere a formacéo de
estruturas locais semelhantes ao grafeno (Figura 4.38), 0 que esta de acordo com as mudangas no
espectro Raman associadas a amorfizacdo induzida por pressdo observada para o Fe[Co(CN)g] a
17.4 GPa/Tamp [104], bem como com a estrutura desordenada proposta na literatura para filmes
amorfos de CNy [106].

Figura 4.38 — Representacdo esquematica das
distancias interatbmicas em uma estrutura do tipo
grafeno, cuja menor distancia é igual a 1.44A.

A partir da Tabela 4.3, pode-se ver também que, dentro da precisao da técnica (=0,5
atomo), a soma dos numeros de coordenacgdo de Fe-C + Fe-N é um pouco maior do que a do Co-
C + Co-N. Isto esta de acordo com as mudancas observadas na intensidade dos picos nas fungdes
de distribuicdo total reduzidas obtidas a partir de medidas em torno da borda K do Fe e do Co
(Figura 4.29).

Mesmo considerando o limite imposto pela incerteza dos resultados experimentais,
Ar=3.8/Knax=0,61 A [89], as distancias interatbmicas indicam uma grande distorgdo do ambiente
quimico em torno dos atomos metalicos, muito provavelmente associada a um colapso das
unidades estruturais poliédricas presentes na fase cristalina inicial. Na fase amorfa, é possivel
identificar algumas distancias metal-metal muito mais curtas do que as observadas para a fase
cristalina. Ha, também, uma diminuicdo significativa dos nimeros de coordenacdo associados
aos pares de metal-C e metal-N, principalmente em torno dos atomos de Co. Esta mudanga de
coordenacdo, que €é consistente com o colapso das unidades poliédricas, parece estar altamente
associada com o aumento da distancia media C-N e a formacdo de estruturas semelhantes ao

grafeno.
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A formagéo de estruturas tipo grafeno combinada com o colapso das unidades estruturais
octaédricas é consistente com o mecanismo de amorfizacdo sob pressdo associado a uma
decomposicdo cineticamente limitada. Isso € reforcado pela observacdo de que, se temperaturas
mais elevadas de tratamento térmico sob pressdo forem usadas, ocorre a formacdo de uma

mistura de 6xidos e carbonetos de Ferro e Cobalto.
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5 CONCLUSOES

O primeiro sucesso deste trabalho foi a operacionalizacdo de duas técnicas de analises
laboratoriais, a difracdo de raios X por dispersdo angular e a micro-espectroscopia Raman, o que
envolveu a montagem, alinhamento e desenvolvimento de componentes, aléem do dominio de
suas calibraces e a sistematizacao de suas rotinas operacionais. Neste trabalho, a espectroscopia
Raman atua como coadjuvante a difracdo de raios X in situ com a DAC, mas a realizacdo de
muitos dos experimentos obtidos sé foi possivel com o emprego destas duas ferramentas. E, para
além deste trabalho, ambos os equipamentos se encontram em pleno funcionamento a disposi¢éo
do LAPMA.

Os mddulos de compressibilidade para as granadas EulG e GdIG foram determinados.
Além disso, verificou-se que a aplicacdo de pressdes elevadas induz um grau de deformacao
significativo nesse tipo de estrutura. Porém, até os niveis de pressdo que esta foi
experimentalmente submetida, essa deformacédo néo foi suficiente para induzir alguma transicao
para outra fase cristalina ou amorfizacdo da fase de partida. Eventualmente, fenbmenos como
estes podem ocorrer em pressdes ainda mais altas e este € um desafio para desenvolvimentos
instrumentais que estdo em curso. Em ambos os compostos, foi observado uma redugéo
significativa do tamanho de cristalito para pressdes acima de ~15 GPa, associada a uma
importante reducdo da microdeformacéo de rede. Este mecanismo de alivio pode ter contribuido
para a preservacao da fase de partida.

Para a estrutura Ags[Co(CN)g] foi comprovada contundentemente a correlagcdo entre os
processos de amorfizacdo e de decomposicdo sob pressdo. Esse material é susceptivel a um
processo de decomposicdo que a pressao atmosférica ocorre a 227°C. No entanto, a pressdes
superiores a 14 GPa, a cristalizacdo de prata metalica foi observada depois de um aquecimento
moderado a 150°C, enquanto o restante do material, permanece em uma fase desordenada. A fase
amorfa que pode ser retida em condicGes ambiente é semelhante a fase amorfa obtida pela
desestabilizacdo estrutural induzida por pressdo em Fe[Co(CN)g]. As estruturas desses cianetos
metalicos sdo formadas por um arranjo de unidades poliédricas rigidas ligadas por pontes C-N,
com interacOes fracas entre atomos metélicos. O estudo de diferentes estruturas com estas
caracteristicas seria importante para uma melhor compreensdo do papel da estrutura de partida
sobre a natureza das fases produzidos pela decomposi¢ao sob pressao.

Para 0 Fe[Co(CN)s], os resultados também confirmam que a amorfizagdo induzida por

alta pressdo é associada a um processo de decomposicdo cineticamente impedido. Foi
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caracterizada inequivocamente a producdo de estruturas amorfas distintas para as amostras
processadas sob pressdo (7,7 GPa) dependendo se a amostra sofre ou ndo um tratamento de
desidratacdo prévia em vacuo. Em relacdo a estrutura amorfa obtida 7,7 GPa/200°C para a
amostra ndo desidratada, a fase produzida a 7,7 GPa/250°C, para amostra desidratada, apresenta
uma perda adicional de ordenamento de curto alcance. Essas diferengas estruturais entre as duas
fases sdo principalmente associadas a altera¢des da vizinhanga quimica em torno dos atomos de
Cobalto e sdo consistentes com um processo de amorfizacdo associado a uma decomposicao
cineticamente limitada.

A estrutura da fase amorfa, obtida a partir da amostra ndo desidratada e processada a 7,7
GPa/200°C, foi modelada usando espalhamento de raios X anémalo e simulagdo pelo método de
Monte Carlo reverso. Os resultados indicam que o ambiente quimico em torno dos atomos
metélicos na fase amorfa sdo bastante diferentes daqueles observados na fase cristalina. Existe
uma grande distor¢do estrutural em torno desses 4tomos, mais acentuadamente ao redor dos
atomos de Co, provavelmente associada ao colapso das unidades estruturais octaédricas Co(CN)g
e Fe(NC)s da fase cristalina de partida. Esse resultado combinado com a possivel formacéo de
estruturas CNy tipo grafeno estd de acordo com um mecanismo de amorfizacdo induzida por
pressdo associada a uma decomposicdo cineticamente impedida. A susceptibilidade de estruturas
relativamente simples, como a do Fe[Co(CN)g], a um processo de decomposicao estimulado por
pressdo sugere que este tipo de fendmeno pode ter um papel de importancia na instabilidade
estrutural sob pressdo de compostos de estruturas poliedrais conectadas por cianetos, em
particular as de alta complexidade, como nos materiais chamados de “metal-organic

frameworks”.
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APENDICES

APENDICE A — CARACTERIZAGAO DOS OXIDOS PRECURSORES USADOS NA
SINTESE DAS GRANADAS

Os pds precursores como recebidos, bem como a mistura a-Fe,O3+Eu,0O3 como-moidas
foram analisadas por difracdo de raios X. Para 0s sesquioxidos como recebidos, foram feitos
refinamentos pelo Método de Rietveld, através do programa FullProf .

Os padrdes refinados dos pds precursores, assim como 0s padr@es obtidos para as
misturas como-moidas, sdo exibidos nas Figuras A.1a A.3.

Em todos os refinamentos hd um bom ajuste quanto as fases simuladas e dados medidos.
Com excecdo da Eurdpia, nos demais oxidos precursores nao ha indicios da existéncia de fases

amorfas. Os padrfes apresentam “backgrounds” planos e de baixas intensidades.
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Figura A.1 — Refinamento Rietveld do 6xido precursor Hematita,

considerando unicamente a fase Fe,Os. As barras indicam as posi¢des
de maximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do

gréafico representa a diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.2 — Refinamento Rietveld do oxido precursor Europia,
considerando unicamente a fase Eu,O3. As barras indicam as posic6es
de maximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do
grafico representa a diferenga entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.3 — Difratogramas das amostras como-moidas
correspondentes as misturas de (a) a-Fe,03+Gd,03; (b) o-
Fe,O3+Eu,03; (€) a-Fe,03+Y,03. Os picos correspondentes as
fases cristalinas estdo indexadas pelo elemento quimico

constituinte do seu sesquidxido.

A mistura por moagem de alta energia produziu uma significativa amorfizacdo nas
misturas de Fe,Oz com 6xidos de Itrio e de Terra Raras (Gd e Eu). Nesses casos, também é
observada a formacdo de uma terceira fase cristalina, mas fortemente deformada, que foi
identificada como sendo tipo perovskita, em concordancia com estudos anteriores de S. C.
ZANATA et al [40].

A fase a-Fe,O3, bem como o Y,0s, preservam relativamente sua cristalinidade ap6s o
processo de moagem. O difratograma da mistura desses dois sesquioxidos, essencialmente,
corresponde a soma dos picos cristalinos dos éxidos individuais. A producdo de uma fase nao
cristalina foi significativamente menor que a observada para as misturas com os 0xidos de Terras
Raras. Nas misturas com esses dois Ultimos, os picos finos observados nos difratogramas
correspondem ao a-Fe,03. Na mistura com Eu,03, apenas 0s seus dois picos mais intensos sao
claramente observados. No caso da mistura Gd,O3 + a-Fe,O3, mesmo 0s picos mais intenso do

Gd,03 sdo pouco evidentes.
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APENDICE B - PROCESSAMENTOS EM ALTA PRESSAO E TEMPERATURA EM
CAMARAS DE GRANDE VOLUME.

Detalhes da geracdo de altas pressdes e de altas temperaturas, caracteristicas
instrumentais da prensa, das cadmaras, do sistema de aquecimento e dos demais aparatos usados,
bem como as formas e os resultados das calibracGes de pressdo e temperatura adotados neste

trabalho sdo mais detalhadamente descritos neste apéndice.

B.1 Conjunto Gaxeta e Célula de Reacéo

Como ja foi referido, o uso de gaxetas compressiveis, pistdes conicos ou outros
componentes nos aparatos de alta presséo, foram estabelecidos desde os trabalhos de P.W
Bridgman. Existem diferentes variaveis que permitem a gaxeta cumprir com suas funcdes, que
séo essencialmente:

I- Transmiss&o e distribuicdo da forca externa aplicada, o que ocorre pelo movimento do
material da gaxeta, por sua simples compressédo e pelo seu escoamento plastico;

ii- Atuacdo como selo mecanico, para confinamento do material que estd sendo
comprimido pelas bigornas que avancam. Sendo as forcas de compressdo e confinamento
antagonicas, estas devem ser equilibradas;

iii- Fornecimento de suporte lateral adequado para as bigornas. Adequando-se a borda
interna da gaxeta, as superficies dos componentes do aparato de alta pressdo estdo sujeitas a toda
a pressao gerada no interior da camara. Por outro lado, as superficies que ndo estdo em contato
com a gaxeta estdo expostas sO a pressao atmosférica. Idealmente, a pressao exercida pela gaxeta
contra os componentes do aparato deveria decrescer gradualmente, desde um valor maximo, na
superficie em contato com o material a ser comprimido, até a pressdo atmosférica na borda da
gaxeta. Dessa forma, seria evitada uma linha demarcadora rigida entre a pressdo no interior da
camara e a pressdo atmosférica, resultando num gradiente ndo abrupto de tensdo sobre o material
das bigornas [63-65].

A gaxeta deve ter um desenho que permita cumprir com as fungdes acima especificadas e
operar sem absorver uma parcela significativa do trabalho mecanico que é realizado para acionar
o dispositivo. Qualquer absorcdo de energia deveria ser usada para fornecer um gradiente de
pressdo mais suave desde o interior até as bordas da gaxeta, fornecendo uma componente de

suporte adequada para as bigornas.
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Para cumprir esse tipo de funcdo, o material de que é feita a gaxeta deveria ser
extremamente compressivel ou deveria escoar com muita facilidade. Essa Ultima condicdo é
cumprida pelos materiais que tem baixo coeficiente de atrito interno. Por outro lado, para
confinar o material no interior da camara, o material da gaxeta ndo pode ser expelido ou
demasiadamente extrudado pelas altas componentes laterais da tensdo imposta sobre ela. Para
tanto, a gaxeta ndo deveria ser construida com um material que apresenta baixo coeficiente de
atrito interno, ou baixo coeficiente de atrito contra as componentes do aparato de pressao, ou 0s
dois casos. Na obtencdo de um compromisso adequado, entre essas exigéncias de propriedades
antagbnicas para o material da gaxeta, reside boa parte do esforco de desenvolvimento da
tecnologia de camaras de alta presséo de bigornas e da producdo das gaxetas.

As gaxetas, usadas nas camaras toroidais do LAPMA, portanto nesse trabalho, sdo
fabricadas usando como matéria base CaCO3; misturado com 15% de Al,O;. Tomando como
referéncia o peso destes materiais, agrega-se 20% de Poliacetato de Vinila (PVA). O PVA ¢
adicionado na forma de solucdo aquosa com concentracdo de 10%. Depois de passar por um
processo de secagem em temperaturas de até 60°C, até atingir uma umidade de 4% em relacéo a
massa da matéria seca contida na solugdo, € pesada uma quantidade de material que permita
compactar, numa matriz apropriada, uma gaxeta com 9,8 mm de altura na parte central. A
pressao de compactacdo usada é de 0,2 GPa. Depois deste passo, as gaxetas sao queimadas a
100°C durante uma hora.

No interior das gaxetas € montado um conjunto de elementos especiais, que permitird o
processamento adequado do material escolhido. A configuracdo dessa célula de
reacao/processamento (Figura B.1) permite o isolamento do material do meio externo e a
transmissao da pressdo para a amostra. Além disso, ela provera condi¢des para o aquecimento da
amostra, pela passagem de corrente elétrica através de um elemento resistivo em carbono.

As formas e dimensdes da configuracdo devem permitir uma montagem apropriada e um
ajuste tal em seu encaixe no lugar adequado, que elimine movimentos de acomodacao durante a
aplicacdo da pressdo. Com excecdo da amostra, todos os materiais que fazem parte da

configuracdo sdo usinados em torno mecéanico.
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Figura B.1 — Esquema da configuracéo de
processamento de uma célula de alta pressao.

A configuragdo, mostrada na Figura B.1, é formada por um cilindro oco com suas bases
circulares separadas, feitos em grafite. Em contato com cada uma das bases de grafite, e na parte
interna, encontram-se dois discos de pirofilite. No espaco interior, delimitado pelos discos de
pirofilite e a parede interna do cilindro de grafite, coloca-se um cilindro oco feito em nitreto de
boro hexagonal (h-BN) com suas bases circulares livres. No interior desse cilindro de h-BN é
que é colocada a amostra a ser processada.

Devido a sua alta condutividade elétrica e térmica, o grafite participa como elemento
aquecedor do material confinado no interior da configuragdo. O aquecimento é feito
eletricamente pela passagem de uma corrente elétrica alternada através do cilindro de grafite.

O h-BN ¢é usado por ser um solido macio (garantindo boas condicdes de hidrostaticidade
sobre a amostra), que adicionalmente possui uma alta inércia quimica e boa condutividade
térmica. Isso evita a contaminacdo da amostra e permite uma distribuicdo homogénea de
temperatura e pressdo sobre a mesma até um valor limite em torno de 9 GPa, aproximadamente o
valor maximo de resisténcia mecanica dos materiais constituintes dos dispositivos de alta
pressao.

A pirofilite, que tem uma dureza razoavel, quando queimada a 1000°C, melhora as
condicdes de hidrostaticidade e a eficiéncia na geracédo de altas pressoes, pois diminui a variacao
total do volume do conjunto. Ao mesmo tempo, sua baixa condutividade térmica facilita o
isolamento térmico, melhorando a eficiéncia de aquecimento e a homogeneidade da temperatura

sobre o material confinado dentro do h-BN [66].

B.2 Prensa Hidraulica e Sistema de Aquecimento

Para o processamento das amostras, foi utilizada uma prensa hidraulica com capacidade

de atingir 400 tonf. A forca aplicada pela prensa, que é proporcional a presséo de 0leo, é obtida
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a partir do sinal de um transdutor tipo LVDT (Linear Variable Differential Transformer),
acoplado ao sistema hidraulico. Por razBes de seguranca, a pressao de 6leo também é monitorada
diretamente através de um mandmetro.

O sistema de acionamento da prensa permite o controle da forca aplicada. E possivel
ajustar a taxa de aumento e diminuicdo da forca, bem como manter uma forga constante sobre a
camara durante o periodo de tempo necessario ao processamento em alta pressao.

O sistema de aquecimento € controlado mediante um transformador tipo Variac, com seu
secundario acoplado ao primario de um transformador de poténcia. A corrente elétrica do
secundario do transformador de poténcia, que é controlada pelo Variac, é a corrente que circula
pelo forno de grafite, por meio de uma conexao elétrica feita através dos pistdes da prensa.

Os valores da voltagem e da corrente registradas no secundario do transformador de
poténcia sdo usados para o calculo da poténcia elétrica requerida para o aquecimento. Na Figura

B.2 observa-se o diagrama elétrico do sistema [66].

Computador Forga
o @

Transf. de Corrente
(alternada) ~

Variac ﬂ

bl

Transf. de Poténcia

Figura B.2 — Diagrama elétrico do sistema de
aquecimento [66].

Esse sistema de aquecimento permite atingir temperaturas até valores da ordem de
2000°C. Para minimizar o aquecimento dos pistdes da prensa, emprega-se um sistema de
refrigeracdo que usa um fluxo de ar comprimido permanente durante o processo de aquecimento,

estabilizacdo e resfriamento da amostra.

B.3 Calibracéo de Pressdo e de Temperatura

Em fungdo da geometria da camara toroidal, a medida da pressdo que a amostra esta
submetida ndo pode simplesmente ser obtida a partir de uma razéo simples entre a forca e a area
em que é aplicada. Nesses casos, a calibracdo de pressdo é feita com materiais apropriados, que
vao formar parte da configuracdo para o processamento. O material empregado como calibrante
deve ter a caracteristica de apresentar mudancas bruscas na resistividade elétrica pelo efeito da

pressdo, como consequéncia de uma transicdo de fase. A idéia basica da calibragéo é estabelecer
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uma correlacdo entre a forga aplicada e a pressédo gerada no interior da camara, que possa ser
usada em processamentos posteriores.

A Tabela B.1 mostra os valores de pressdo de mudanca de fase para alguns materiais
utilizados na calibracdo de pressdo [64]. No presente trabalho, foi usado o Bismuto como
calibrante de pressdo. A forma da configuracdo na célula usada para monitorar a resisténcia

elétrica do calibrante é mostrada na Figura B.3.

Tabela B.1 — Presséo aproximada de transicéo de
fase dos diferentes compostos usados para
calibracdo de presséo a temperatura ambiente.

Composto Pressao (GPa)

Bi-I-1l 2,55

Bi 1111 2,67
Talio 3,66
Itérbio 4,0
Seleneto de Pb 4,33
Telureto de Pb 51
Bario 55

Bi V-VII 7,7

Em relacdo a configuracdo usual, a principal alteracdo € o seccionamento do cilindro de
grafite em duas metades, que servirdo como eletrodos, para a medida elétrica. Sendo o calibrante
um condutor, é necessario construir um sistema de medida isolado eletricamente, deixando dois

terminais de cobre livres para contato com as metades superior e inferior do cilindro de grafite.

Grafite

Pirofilite Cartolina
Cilindro superior .
de Grafite Metal calibrante

Calibrante Contato de
Amostra Cobre
’ -Cilindro inferior

_h-BN de Grafite (— BT
Perfil da gaxeta

(@) (b)

Figura B.3 — (a) Esquema montagem da calibragdo
de pressdo (b) Detalhe do isolamento do calibrante
[Adaptados de 66].

Usando o circuito, é feito passar uma corrente elétrica constante gerando uma tenséo que
vai variar com a mudanca da resisténcia elétrica do calibrante. A mudanca na resisténcia & um

indicador formal das transicdes de fase e ocorrerdo em pressdes caracteristicas. A Figura B.4
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mostra um grafico usado para a calibragdo de pressdo, em temperatura ambiente, usada neste
trabalho, reproduzido para cada novo lote de gaxeta.
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Figura B.4 — Variacdo do potencial elétrico do Bismuto
em relacdo a forca aplicada, curva de calibracdo usada
como referéncia neste trabalho.

Para a calibracdo de temperatura, € usado um termopar inserido diametralmente no
interior do conjunto gaxeta-célula de reacdo. O termopar é confinado em um tubo fino de

alumina, que assegura seu isolamento elétrico (Figura B.5).

...Grafite Amostra

Solda de ponto

(L e

<. Tubo de
ALO;

7 ...... Pirofilite

Y
e

~ Perfil da gaxeta
() )

Figura B.5 — Esquema montagem da calibracéo de
temperatura [Adaptado de 66].

A leitura da tensdo gerada pelo termopar permite que seja estabelecida uma correlagdo
entre a poténcia elétrica fornecida para o aquecimento e a temperatura na regido central da
amostra, onde fica a juncdo de medida do termopar. Apds a obtencdo de curvas de calibracdo de
pressdo e temperatura, uma calibragdo particular para cada patamar de pressdo, as amostras
podem ser processadas, mantendo-se o controle somente da forca e da poténcia elétrica
aplicadas. Isso simplifica enormemente a montagem experimental e o controle do
processamento. A Figura B.6, representa uma curva de calibragdo de temperatura utilizada neste
trabalho.
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Figura B.6 — Curva de calibracdo da temperatura usada
como referéncia neste trabalho.

Em geral, é recomendavel realizar calibracfes de pressao e temperatura para cada lote de

gaxetas fabricadas. Isso vai garantir que 0s processamentos sejam feitos com maior
confiabilidade e reprodutibilidade.
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APENDICE C — PROCESSAMENTOS E AFERICAO DA PRESSAO EM CAMARAS DE
PEQUENO VOLUME

C.1 A DAC de Piermarini-Block

Nesta pesquisa, a cdmara usada é uma DAC do tipo Piermarini e Block [66], feita nas
instalacdes do IF-UFRGS.

Os diamantes, além de servir como bigornas para a geracdo de altas pressdes, fornecem o
acesso Optico a amostra, permitindo a realizacdo de diversas medidas espectroscopicas, no
intervalo de comprimento de onda entre o infravermelho e o ultravioleta proximo, assim como
medidas que utilizem raios X de energia superior a cerca de 10 keV [69,70].

Trés caracteristicas principais estdo relacionadas ao uso de DACs, como técnica de altas
pressoes [72]:

i- Utilizacdo de gaxetas metélicas entre as bigornas de diamantes;

li- Introducdo de meios transmissores de pressao;

iii- Desenvolvimento da técnica da fluorescéncia do rubi para a medida da pressdo no
interior da DAC.

Neste caso, as gaxetas usadas eram feitas de laminas de Tungsténio metalico e exercem
duas funcdes igualmente importantes, pois servem de contencdo para a amostra e 0 meio
transmissor de presséo (melhorando a condigéo de hidrostaticidade) e fornece sustentacao lateral
as bigornas de diamante, evitando tensdes trativas na ponta do diamante, que poderiam provocar

sua ruptura.

C.2 .0 Método da Fluorescéncia do Rubi

A estimativa, com exatiddo e precisdo, do valor da pressdo a que as amostras se
encontram submetidas em experimentos com da DAC, constitui um problema de metrologia dos
mais interessantes. Acima de uns poucos GPa, a deformacéo plastica e o atrito interno entre 0s
componentes dos diversos dispositivos geradores de altas presses impede que a presséo atuando
sobre a amostra seja estimada diretamente, a partir de sua defini¢do formal, como a razéo entre a
forca e a rea sobre a qual ela é aplicada. A evolucdo da técnica de geracdo de altas pressdes
teve, portando, de ser acompanhada do desenvolvimento de procedimentos experimentais que

permitiram avaliar indiretamente a pressdo a qual se esta submetendo o material em estudo.
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Piermarini et al [73] propuseram, em 1975, a utiliza¢do da linha R1 de fluorescéncia do
rubi como calibrante de pressdo in situ. A pressio e temperatura ambiente, a linha R1 do dubleto
de fluorescéncia do rubi apresenta um comprimento de onda de cerca de 6942 A, que varia
linearmente com a pressao. Desta forma, utilizaram como padréo primario de pressédo a equagéo
de estado do NaCl, calculada por Decker a partir de potenciais interidnicos semi-empiricos [73-
75]. Observando conjuntamente o espectro de difracdo de NaCl e o deslocamento da posi¢édo do
pico de fluorescéncia R1 do rubi, em funcdo da pressdo, Piermarini et al estabeleceram uma
escala de pressao baseada na medida do espectro de fluorescéncia do rubi.

Posteriormente, Mao et al [77] extenderam o limite de pressdo acessivel a técnica do rubi
até cerca de 150 GPa, observando um desvio da linearidade acima de 30 GPa. Mais
recentemente, Silvera et al [78] demonstraram a viabilidade técnica da excitacdo e observacao
do espectro de fluorescéncia do rubi a pressbes de até 150 GPa. Estabelecendo a seguinte

relacdo, que foi a usada para os célculos de pressdo das amostras processadas para compor este

26

onde A, (em A) é o comprimento de onda da linha R1 do espectro de fluorescéncia do rubi a

trabalho:

B
A

A

-1

0

pressdao P e 1o 0 valor equivalente a pressdao ambiente; A e B sdo duas constantes, tais que
A=1904 e B=7,665.

Além de possibilitar a medida da pressdo a que a amostra se encontra submetida dentro
da DAC, a técnica de fluorescéncia do rubi fornece um meio de verificar a condi¢bes de
hidrostaticidade do meio, pois a largura dos picos do dubleto aumenta consideravelmente a

medida que o rubi € sujeito a tensdes desviatoricas, tal como ilustra a Figura C.1 [78,79].
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Figura C.1 — Evolucéo do dubleto de fluorescéncia do rubi (R2,
R1, da esquerda para a direita) com a pressao. O meio transmissor
de presséo, neste caso, € NaCl. Na legenda, FWHM (da sigla
inglesa para Full Width at Half Maximum) representa o valor da
largura a meia altura do pico R1 do dubleto de fluorescéncia do
rubi. O pequeno pico, que aparece em torno de 6910A, no espectro
obtido a 6.3 GPa, corresponde ao pico Raman do modo totalmente
simétrico do diamante que constitui a bigorna da DAC [76].

C.3 Espectrometro Utilizado

Para medida da fluorescéncia do rubi carregado na DAC, foi usado um espectrémetro
Raman, desenvolvido no laboratdrio para medidas in situ de amostras na DAC e aperfeicoado no
presente trabalho. A espectroscopia Raman € um método de analise ndo destrutivo, no qual se faz
incidir um feixe de luz monocromatica de um laser sobre a amostra. Uma fracdo muito pequena
dessa luz sofre um espalhamento com mudanca na sua frequéncia (espalhamento inelastico). O
conjunto dessas frequéncias modificadas é o que se chama Espectro Raman.

O espectrometro micro-Raman do LAPMA foi construido acoplado a um microscopio
Olympus (modelo BH-2), parcialmente adaptado, com geometria para retro-espalhamento, e
permite a obtencdo de espectros Raman de regiGes com resolucdo espacial pontuais da ordem de
micrometros de uma amostra, até mesmo dentro da cadmara de bigornas de diamante. Como fonte
de excitacdo € usada a linha 632,8 nm de um laser de HeNe, cuja poténcia nominal é de 10 mW.
A escolha deste laser foi feita com o intuito de se reduzir a excitacdo de fluorescéncia na

amostra. A luz espalhada na amostra é dispersa por um monocromador simples (Jobin-Yvon,
102



modelo iHR320), munido de uma grade de difracdo hologréfica selecionavel (600, 1200 ou 1800
linhas/mm). Associado ao monocromador, encontra-se um detector CCD (Jobin-Yvon, modelo
Symphony), refrigerado com nitrogénio liquido, com 1024x128 pixels, especialmente sensivel na
regido de comprimento de onda proximo a linha de emissdo do laser de HeNe. A componente
elastica (espalhamento Rayleigh) é atenuada por um divisor de feixe holografico (HB-1887,
Kaiser Optical Systems, Inc.) e por um filtro Super Notch (HSNF-3057, Kaiser Optical Systems,
Inc.), ambos montados no eixo dptico do microscopio. A calibracdo deste sistema € feita com o
uso de uma lampada espectroscépica de nednio, colocada em substituicdo da amostra. A Figura
C.2 apresenta um esquema sucinto deste equipamento.
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Figura C.2 — Arranjo do micro
espectrémetro Raman do LAPMA [80].

C.4 Calibragdo “Zero” do Espectrdmetro Raman

Nesta secdo sdo expostos os dados usados para na primeira calibracdo do espectrometro
Raman instalado no LAPMA, vide a Tabela C.1. Embora possa ser potencialmente irrelevante ao
corpo deste texto, fica aqui publicado para alguma necessidade de comparagéo ou aferigédo futura
que demande um realinhamento do sistema. Estas calibracdo foi realizada segundo o0s
procedimentos descritos nos manuais do espectrometro e feito pela exposicdo de uma lampada
espectroscopica de Mercurio, simulando uma abertura de sinal tipica as amostrais com o
microscopio. O mesmo procedimento foi realizado para as trés grades de difragdo que compde o

aparelho, sendo estas com resolugdes distintas.
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Tabela C.1 — Primeira relacédo estabelecida para calibracdo da posicéo relativa entre um 4
conhecido e um pixel do sensor CCD, realizados para cada uma das grades de difracéo de
equipam o espectrémetro Raman instalado como uma das realizac6es deste trabalho.

Arererencia=614.31 nm

Relagao A vs. Pixel por Grade de Difracao

600 linas/mm 1200 linas/mm 1800 linas/mm
660.000000 140 640.000000 56 630.000000 15
570.000000 867 630.000000 233 625.000000 175
580.000000 788 620.000000 408 620.000000 332
590.000000 707 614.310000 512 614.310000 512
650.000000 222 610.000000 587 610.000000 645
640.000000 305 600.000000 768 605.000000 803
630.000000 386 590.000000 946 600.000000 961
620.000000 467
614.310000 512
610.000000 547
600.000000 628
660.000000 140
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APENDICE D - DIFRACAO DE RAIOS X POR DISPERSAO ANGULAR FORA DA DAC

A Figura D.1 ¢ resultado de uma medida de raios X por dispersdo angular feita fora da
DAC. Para realizagdo deste tipo de medida, foi feito um simulacro da DAC de forma a
possibilitar o posicionamento do material a ser analisado na linha transmissao do feixe de raios X
oriundo do capilar, sem que este ultimo tenha de ser reposicionado. As amostras sao
compactadas num orificio feito em uma ldmina de vidro ou de Tungsténio, com 1 mm de
didmetro. Os tempos de exposi¢do séo de uma ordem de grandeza menor do que com 0 uso da
DAC, uma vez que a espessura de material no caminho Optico para absorver o feixe é muito

menor.
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Figura D.1 — Padréo de raios X por dispersdo angular da Al,O3 feito sem a DAC.
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APENDICE E — ANALISE DE ESTRUTURAS AMORFAS POR DIFRACAO DE RAIOS X

Devido ao fato de que os elétrons se concentram em torno de cada nucleo atbémico, a
radiacdo dispersa pela estrutura pode ser calculada como sendo a resultante das contribuicdes de
todos os atomos da rede que define a estrutura. Considerando somente a difracdo elastica, cada
atomo bombardeado dispersa raios X de mesmo comprimento de onda do feixe incidente, com
uma eficiéncia que depende, fundamentalmente, do nimero de elétrons que o elemento contém
(numero atdbmico Z). Essa eficiéncia, que também depende da distribuicdo espacial dos elétrons
e, consequentemente, do angulo de espalhamento, para um dado comprimento de onda de
radiacdo, é expressa pelo fator de espalhamento atdmico f{6,4). Este fator exprime a razéo entre a
amplitude da radiacdo emitida pelo a&tomo, numa dada dire¢do, e a amplitude da radiacdo que um
elétron livre emitiria nas mesmas condi¢des, de acordo com a teoria classica [85,86].

O fator de espalhamento atdmico € calculado, entdo, admitindo que cada elétron do
atomo se comporte como um elétron livre. No entanto, o seu poder de espalhamento pode ser
maior ou menor que o elétron livre; e a fase da onda espalhada pode ser diferente da fase da onda
incidente. Para obtencdo de resultados mais realisticos desses efeitos, é necessario introduzir
correcOes de dispersdo que dependem de A. Uma real e conservativa, f°(/), que considera as
modificacbes no poder de espalhamento devido ao ambiente quimico, e outra imaginaria e
dissipativa, /”(1), que leva em conta as mudangas de fase da onda espalhada em relacdo a onda
incidente. Assim, o fator de espalhamento atdmico é escrito como:

f(0,4)="1,(0)+ f'(1)+if"(1)
onde fy é o fator de espalhamento para o atomo livre de interacéo e € calculado usando a seguinte

expressao [90,91]:
—b;sen? iz +c}
f = iaie{ [}' J
i=1

onde os coeficientes a;, b, e ¢ sdo calculados numericamente usando as funcdes de onda de
Hartree-Fock.

Quando o comprimento de onda A da radiacdo incidente tem um valor proximo ao valor
da energia da borda de absorcdo K dos atomos, os termos f’(4) e /() tornam-se importantes e
sdo responsaveis por um efeito de ressonéncia conhecido por espalhamento anémalo. A difracéo
de raios X usando espalhamento andmalo tem grande importancia préatica, como, por exemplo,
detectar superestruturas em materiais possuindo atomos semelhantes do ponto de vista do

espalhamento de raios X. Neste caso, o termo f’(4) (que tem sinal negativo) reduz o poder de
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dispersdo de um &tomo especifico, permitindo colocar em evidéncia contribuicdes dos demais
atomos presentes no material. Esse fendmeno faz com que a radiacéo sincrotron seja bastante Util
em analises estruturais dessa natureza por permitir sintonizar o comprimento de onda da radiacao
primaria de forma conveniente as bandas de absor¢do dos 4tomos presentes no material a ser
estudado [89,90]. Sendo que esta possibilidade foi usada neste trabalho para explorar diferencas
no ambiente quimico ao qual os elementos Ferro e Cobalto estavam sujeitos em uma mesma
amostra, para tal, medidas feitas em energias proximas a borda de absorcdo destes dois
elementos foram feitas e comparadas entre si; as diferencas registradas nessas medidas estdo
associadas as distintas distribui¢bes atdbmicas ao redor de cada 4tomo citado.

Durante um experimento de difracdo de raios X, usando uma radiagdo monocromatica,
algumas radiacdes espurias (radiacdo inelastica ou Compton e fluorescéncias) sdo geradas
durante a interacdo do feixe incidente com a amostra e precisam ser eliminadas durante o
tratamento analitico do padréo de difragdo medido. Os valores das energias do feixe incidente e
das radiacOes de fluorescéncia sdo bastante diferentes. Assim, essa Ultima pode ser eliminada
durante o experimento através do uso de um cristal analisador no feixe difratado, por exemplo,
um monocromador de grafite, de Sii11) ou de Geuir). O mesmo nédo ocorre com a radiagéo
inelastica ou Compton. Assim, o padrdo de difracdo medido sempre conterd essa radiacdo
espuria.

Correcdes de reabsorcdo de fotons de raios x pela amostra bem como de polarizacdo do
feixe de raios x devem ser realizadas. A correcdo de reabsorcdo pode ser desprezada quando a
amostra tiver uma espessura maior do que 1 mm. A de polarizacdo pode ser desprezada quando o
padrdo de difracdo for medido em uma fonte de luz sincrotron e os dados forem registrados com
0 detector varrendo o plano vertical em relagéo ao plano do anel. Isto se deve ao fato de que essa
fonte de raios x possui polarizacdo no plano horizontal em relacdo ao plano do anel.

Informacdes estruturais de materiais amorfos, tais como numero de coordenacéo,
distancias interatdbmicas, sdo obtidas a partir das funcbes de correlacbes de pares atbmicos, as
quais sdo obtidas do padrdo de difracdo de raios x ap0s ter sido transformado para uma escala

absoluta por &tomo médio (em elétrons) e livre de todas as radia¢fes espurias.

E.1 Fator de Estrutura de Faber-Ziman

Ap0s a normalizacao do padréo de difracdo experimental para uma escala absoluta (em elétrons),

o fator de estrutura para uma liga binaria é obtido a partir da intensidade por atomo,
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1o () = Blexpx) — Tepe ®) | (144, é a intensidade experimental e I.,(K) €é a intensidade de radiacéo

espalhada inelasticamente-Compton) através da seguinte expresséo [92].

I, () — [ 2N — (F U] .
S = - = (2 - 8;;)W,; G5, ()
{FUED) ;FZ T ! ,
— g
onde, ¥ = ‘””E“( -’:1) é o momento transferido pelo foton incidente; f; o fator de disperséo
(FAED = Zr:ef,-’{ﬁ’] (fEEDY = [ZCeﬁ{H]]
atbmica; i é a intensidade quadratica média; i é a

intensidade média quadratica. I () = Blexpan — Lp: ®) | Na expressio,

L &y C_;l'fz' {H]}G(ff]
T E»

oij¢ a funcdo delta de Kronecker e Sj(K) representa os fatores de estrutura parciais, 0s quais

W,

descrevem, no espaco reciproco, as correlagfes entre as espécies atbmicas presentes no sélido,

cujas concentracdes sdo expressas em termos de fracdes atdmicas: ¢;=Ni/N, ¢;=Nj/N e N = N; +N;.
E.2 Funcéo Reduzida de Correlagdo de Pares Atdmicos

As funcbes reduzidas de correlacdo de pares atdmicos total y(R) e parcial yij(R) estdo

relacionadas com S(K) e S;;(K) através de transformada de Fourier e séo escritas como:

y® == [ KISGE) - 1lsenKR)AK

2 xal
@)= L K[5,; G0 — 1] sen®KR)AK

A densidade po (em 4tomos/A®) da amostra pode ser calculada através da inclinagdo o da
regido linear compreendida entre o inicio e o primeiro vale da curva y(R) (regido onde néo

podem existir &tomos, por serem distancias de ordens subatémicas), como ilustra a Figura E.1,

usando a expressdo: & = 470,

r(R)




Figura E.1 — Determinacdo ilustrativa do calculo
da densidade do material a partir das funcdes
reduzidas de correlacdo de pares atdbmicos [91].

As distancias interatdmicas Rjj entre os pares atomicos séo determinadas diretamente nas
funcoes y;(R). E as funcbes probabilidade de formacgdo de pares atdmicos total G(R) e parcial
Gjj(R) estéo relacionadas com y(R) e y;j(R) através das expressoes,

y(R) = 4np,RIG(R) - 1]

¥i;R) = 4mpoR[G;®) — 1]
Por sua vez, as funcOes distribuicdo radial total RDF(R) e parcial RDF;(R) estéo

relacionadas com G(R) e G;;(R) através das expressdes:
RDF(R) = 4mp,R*G(R),

RDF;;(R) = 4mpyc;R*G;(R)
Com isso, 0 numero de coordenacéo, isto €, 0 numero de atomos do tipo j em torno de um

atomo i, tomado como origem, pode ser obtido fazendo a integral dos picos presentes nas
funcbes RDF(R).

E.3 Método de Monte Carlo Reverso

Tradicionalmente, a estrutura de fases liquidas ou amorfas tem sido estudadas através de
difracdo de raios X. Contudo, a interpretacdo desses resultados € dificil quando comparada a
interpretacdes em um sistema cristalino. Para contornar esta dificuldade, um método de
simulacdo, baseado no método Monte Carlo Metropolis, foi desenvolvido, o0 método Monte
Carlo Reverso (MCR). De acordo com alguns estudos (McGreevy, 1988; Howe, 1989), este
método possibilita a interpretacdo dos resultados de experimentos de difracdo de raios X a partir
do fator de estrutura do sistema desordenado ou, equivalentemente, de sua funcdo de distribuicao
radial de pares. Em 1969, R. Kaplow et al. [94] realizaram uma simulag&o pioneira utilizando
este método, eles determinaram a simetria de um sistema partindo das funcdes de distribuicao
radial do Selénio vitreo, posteriormente sendo sistematizadas por outros pesquisadores como L.
R. McGreevy [94-99] e J. C. De Lima [89,90]. Depois deste, muitos outros trabalhos utilizaram
0 Metodo Monte Carlo Reverso (ou Inverso) tem sido publicados, visando uma melhor
interpretacéo estrutural de fases néo cristalinas.

Para realizar a modelagem estrutural pelo método MCR é necessario conhecer a
densidade numérica do material e a sua estequiometria. Em seguida, gerar um arquivo formado
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por um conjunto de coordenadas (X, y, z) distribuindo elementos aleatoriamente dentro de uma
caixa cubica de simulacdo. O programa funciona do seguinte modo: primeiramente, se informa a
densidade numérica da liga (do) e, posteriormente, 0 nimero de atomos desejado para cada
espécie atdbmica (N;), respeitando a estequiometria da liga. Com esses dados, o programa
determina o volume, Vcr, Necessario para a caixa, e sua aresta, L, de simulacdo, através das

equac0es, respectivamente:
¥.N;
Veme = :i_,,i e L= z-v'vﬂ.wc

Entdo, se define uma origem para o sistema de coordenadas no centro do cubo. Depois, 0s
valores de X, y e z para 0os N atomos sdo sorteados aleatoriamente na faixa [-1,1], e s@o gerados
arquivos contendo uma lista de coordenadas relativas e uma matriz de conversdo. Esse € 0
arquivo de configuracdo necessario para a execucdo dos passos subsequentes.

Por conseguinte, se usa um programa cuja funcdo é separar os atomos de modo que haja
uma distancia minima entre eles. O procedimento de introduzir distancias minimas de separacéao
é importante, pois considera parametros fisicos relacionados aos raios dos atomos utilizados nas
simulacbes, bem como uma possivel interacdo entre eles. Para que ndo ocorra nenhum efeito de
mem©aria na configuracdo dos atomos proveniente do procedimento utilizado para cria-la, é
realizado o que se chama de “termaliza¢do” da configuracdo. Para isso, as simulacdes sdo feitas
sem os dados experimentais, com o objetivo de alterar de forma aleatéria a configuracdo dos
atomos. Uma vez feito isso, o arquivo de configuracdo contendo as coordenadas atdmicas pode
ser usado para a realizacdo das simulacdes pelo método MCR. Assim, sdo introduzidos os dados
experimentais e, como as coordenadas atdmicas sdo conhecidas, o nimero de vizinhos do tipo j
de um dado &tomo do tipo i pode ser determinado por meio de um processo simples de
contagem, onde considera-se uma certa distancia r a partir do atomo i, e um intervalo Ar,
definindo uma coroa esférica. Os atomos do tipo j dentro dessa coroa sdo contados, e passa-se a
um novo valor de r, dado por r + Ar, e assim sucessivamente. O valor minimo de r é zero, € 0

valor méximo de r, ou seja, rmax, corresponde a L/2. Em seguida, considera-se outro atomo do

mesmo tipo i, e repete-se todos os célculos, de modo a obter a grandeza “ﬂm(ﬂ, que é 0
numero medio de atomos do tipo j situados a uma faixa de distancias de um atomo do tipo i que
vai de r até r + Ar. De posse dessa grandeza, as fungdes g;;(r) sdo calculadas diretamente atraves
de:

n}cR @)

MCR Gy —
g, @)= 42 ArdyC;
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MCR
Para a realizacdo das simulacdes, o primeiro passo consiste em calcular as 8:;0 {"'"]
iniciais, que correspondem a configuracdo inicial que foi obtida apds a termalizacdo. Apos o
, ~ MCR () e Mf-'R(H]
célculo das funcdes &iio ¥/ calculam-se os fatores de estrutura parciais iniciais, Sij0
A - . ... SMER{K] .
correspondentes. Na sequéncia, o fator de estrutura total simulado inicial, “e , € calculado,
e este é comparado com o fator de estrutura medido experimentalmente 55*7 (K através de:
o [SHR(K) - SEXF (K]
Ao = Z g3

! )

onde a soma ¢ sobre todos os n pontos experimentais € ¢ ¢ um parametro de ajuste, que sera
discutido em seguida.

Apbs o célculo do parametro xa inicial, um atomo da configuracio de simulagdo é
escolhido aleatoriamente, e tenta-se alterar a sua posicao inicial s para uma nova posic&o 7.

Para que este movimento seja aceito, ele precisa satisfazer algumas condicdes, que dependem do

£ Lo N MCR .
calculo de algumas grandezas. Primeiro, as novas funcdes &:jn ‘:7"}, que correspondem a
configuracdo com o atomo na nova posicdo, sdo determinadas. Em seguida, os fatores de

L s;_'-':!'I'__R(H} - . .
estrutura parciais correspondentes , “ijn sdo calculados e, a partir deles, determina-se o

fator de estrutura correspondente, S “*(K) . Em seguida, $2“F(K) é comparado com o fator de
estrutura experimental através da seguinte equagao:
[SMC?R{]I{ } _S'EXPU{ }]

xnz —

Se este movimento do 4tomo fizer com que o valor de x* diminua, isto €, se ¥z <Xa, 0

movimento do atomo é sempre aceito. Se este movimento do 4tomo aumentar o valor de x*, ou
Xz > Xa, 0 movimento € aceito com a probabilidade dada por:

( Xn— Xn)

P =exp ,

dessa forma, sorteia-se um nimero aleatério entre 0 e 1 e, se esse nimero for menor que P, entdo
0 movimento é aceito, caso contrario, recusado. Portanto, somente parte dos movimentos
tentados durante as simulag¢fes sdo aceitos. Dividindo-se o numero de movimentos aceitos pelo

nimero de movimentos gerados obtém-se a taxa de aproveitamento dos movimentos.
; ; . x o . . MCR (1)
Se 0 movimento for aceito, a nova configuragdo substitui a anterior, as fungdes 8iin T/

MCR . . . . . . . .
tornam-se gi.:'}ﬂ {T']’ ea S|mula<;ao continua iterativamente. Se o0 movimento nao for acelito, outro

atomo é sorteado e os calculos recomecam. Esta rotina de célculo é realizada até que x* atinja
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um valor de equilibrio, XZq. Se o fator de estrutura total obtido a partir da simulagéo, quando

X" — Xsq, simular o fator experimental efetivamente, entdo a caixa de simulagdo contém atomos
que estdo arranjados de tal modo que produzem um fator de estrutura similar ao experimental.

Portanto, as posi¢des dos 4&tomos na caixa podem ser usadas para a determinacdo das funcdes

gﬂm(ﬂ e, a partir destas, os numeros medios de coordenacdo, distancias interatbmicas médias
entre atomos vizinhos e distribuigdo de angulos entre as ligagbes atdbmicas de primeiros-vizinhos
podem ser obtidos e, assim, é determinada a estrutura atbmica da liga a partir da comparacéo
com os dados da simulacdo.

Como jé dito, para efetuar as simulac@es é preciso fornecer, como dados de entrada, as
medidas experimentais de difracdo e, também, alguns outros pardmetros. Dois deles sdo a
densidade e a estequiometria da liga. Sendo que os demais parametros necessarios sao:

i- o: ¢ um parametro de controle das simula¢des e estd diretamente aplicado na
comparacdo entre os fatores de estrutura simulado e experimental, o qual precisa ser definido
como condi¢ao inicial. O analogo do pardmetro ¢ em uma simulacdo usual de Monte Carlo (MC)
é a temperatura;

ii- 67:: representa 0 moédulo do deslocamento maximo possivel para o atomo do tipo i,
geralmente dentro da faixa de 0,1 A a 0,3 A. Este parametro esta relacionado com a taxa de
aproveitamento dos movimentos testados. Quando este pardmetro é pequeno, muitos
movimentos sdo aceitos, porém, sendo pequeno, vai alterar muito pouco a configuracdo dos
atomos, o que faz com que o tempo necessario para executar as simulagdes aumente. Quando &7
é muito grande, poucos movimentos sao aceitos, o que também faz com que o tempo necessario

para a simulacdo aumente;

mini: R L, L. . , ~ -
iii- Ti : um importante vinculo fisico que deve ser respeitado é a ndo penetrabilidade
dos atomos, que influencia diretamente este parametro, que esta relacionado ao tamanho dos

atomos e também as suas interacfes. Uma escolha incorreta para esses parametros leva ao

aparecimento de efeitos espurios nas funcbes Qe;{?’}, como picos em regides ndo fisicas ou

deformagdes nos picos;

iv- &r : ¢ o intervalo usado para o célculo do histograma, que define as funcdes 9:;(7).
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APENDICE F — DETERMINACAO DO ALARGAMENTO INSTRUMENTAL DE PICOS
DE DRX IN SITU

Neste apéndice, séo expostos o padrdo de DRX obtido para o LaBg certificado pelo NIST
nas configuracdes de medida usuais as feitas para obtencdo dos padrbes sob pressdo de todas as
amostras, Figura F.1. Na Tabela F.1, sdo apresentados os valores obtidos por refinamento

Rietveld, utilizados para a determinacdo quantitativa da largura de linha instrumental.

1 | LaB6

1 Mo (1=0.7107A)
50KV, 30mA
48h

Intensidade (u.a.)

LA L L IR L L L L L BN BN AL LI BNLEN B B LA
8 9101 121314151617 18192021 2 23 24 %5 2%
s(A')

Figura F.1 — Padréo de raios X de calibracdo da

alargamento instrumental.

Tabela F.1 - DRX do LaBg. Fonte de Mo-Kai+2
(0.709317, 0.713607). Amplitude: 9.003<6<25.406.
Geometria: Debye-Scherrer. Exposicdo: 48h.

h k | 20 () d(A) FWHM
100 9.785 4.15856 0.2293
1 10 13.855 2.94054 0.2277
111 16.989 2.40094 0.2261
2 00 19.642 19.6428 0.2245
2 10 21.987 1.85976 1.85976
2 1 1 24.116 24.116 0.2211
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