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Resumo

Neste trabalho de conclusdo de curso foi investigado o comportamento sob altas
pressbes de compostos cuja estrutura pode ser descrita pela interconexao de
unidades poliedrais relativamente rigidas. Estruturas abertas, que podem ser
descritas dessa forma, apresentam uma alta flexibilidade, o que pode facilitar que
elas apresentem fenémenos fisicos interessantes, incluindo transformacdes de fase
estruturais, quando submetidas a condicbes extremas, como altas pressdes e
temperaturas. A possivel correlacdo entre amorfizacéo induzida por altas pressoes e
expansao térmica negativa em materiais com esse tipo de estrutura, foi objeto de
estudo neste trabalho através de materiais com diferentes especificidades da
estrutura de partida, a saber, Zn(CN), e Ags3[Co(CN)¢], ambos da familia dos
cianetos metalicos. Esses compostos foram submetidos a altas pressées com o
auxilio da camara de bigornas de diamantes e foram realizadas medidas in situ de
absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os resultados
obtidos nesse trabalho, somados aos obtidos em trabalhos realizados em paralelo,
revelaram que sob pressédo estes compostos apresentam a formacdo de uma fase
amorfa ou altamente desordenada, consequéncia de uma decomposicao
cineticamente impedida. Isso confirma a correlacédo entre a amorfizacéo induzida por
altas pressdes e a expansao térmica negativa proposta na literatura. Entretanto, foi
verificado que o0s mecanismos fisicos responsaveis por esses dois fendmenos
podem ser distintos e, dependendo das especificidades da estrutura de partida dos
compostos de estrutura poliedral, cada material pode perder sua ordem de longo

alcance por diferentes caminhos.



Abstract

In this work we have investigated the high pressure behavior of compounds whose
structure can be described by the interconnection of relatively rigid polyhedral units.
This kind of structure can show a high flexibility, which can promote interesting
physical phenomena, including structural phase transformations, when the
compound is submitted to extreme conditions such as high pressure and high
temperature. In order to investigate the possible correlation between pressure
induced amorphization and negative thermal expansion in materials with polyhedral
structure, we have studied the pressure behavior of two compounds of metal
cyanides family, namely, Zn(CN), and Ags3;[Co(CN)¢]. These compounds were
submitted to high pressure using a diamond anvil cell. The results obtained by in situ
Fourier Transform Infrared absorption spectroscopy, along with those obtained in a
parallel work, revealed the formation of a highly disordered or amorphous phase on
these compounds under pressure. The formation of that phase is a consequence of a
kinetically hindered decomposition. The results confirm the correlation between
pressure induced amorphization and negative thermal expansion. However, they
indicate that the physical mechanisms responsible for these two phenomena may be
distinct, and highly dependent on specific details of the starting polyhedral structure.

Each material can lose its long range ordering in a different way.
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Capitulo 1

Introducao

Compostos com uma estrutura aberta, que pode ser descrita pela
interconexdo de unidades estruturais poliedrais rigidas, apresentam uma alta
flexibilidade estrutural, o que pode facilitar que essas estruturas se rearranjem a
medida que se modificam as condi¢Bes de pressao, temperatura e ambiente quimico
a que os compostos estdo submetidos.

A flexibilidade estrutural de compostos formados por unidades poliedrais
rigidas interconectadas abre a possibilidade dos mesmos apresentarem
comportamentos nao usuais. Como exemplo, materiais formados por esse tipo de
arranjo estrutural sdo excelentes candidatos a apresentar amorfizagédo induzida por
pressdo (AIP) e expansdo térmica negativa (ETN), sendo esses dois fenémenos
fortemente relacionados com a flexibilidade dessas estruturas poliedrais. Na
literatura é sugerida uma origem fisica comum entre a ETN e a AIP [1, 2]. Um
exemplo amplamente citado € o do ZrW,Og, um tipico composto de estrutura
poliedral, que apresenta ETN e AIP. Nesse material os mecanismos usados para
explicar os dois fenbmenos sob altas pressfes tém uma origem comum: a presenca
de modos vibracionais de baixa energia, nos quais as unidades poliedrais sao
mantidas rigidas (MUR’s: modos de unidades rigidas).

O problema cientifico basico que sera explorado neste trabalho esta inserido
no estudo dos efeitos da aplicacdo de altas pressdes, em particular, sobre dois
cianetos metalicos: Zn(CN), e Ags[Co(CN)g]. Esses compostos foram escolhidos em
funcdo de especificidades nas suas estruturas, que fazem com que, apesar de
possuirem a caracteristica comum de apresentar expansdo térmica negativa,
tenham uma conectividade distinta entre as unidades rigidas que definem suas
estruturas. Isso faz com que esses compostos sejam excelentes candidatos para
investigar a adequacdo e universalidade da possivel correlacdo entre expanséo
térmica negativa e amorfizacdo sob pressdo. Aléem disso, eles permitem que se
estude como essa relacdo pode ser afetada pelas caracteristicas estruturais

particulares em compostos com estrutura poliedral.



ApGs esta Introducdo, no Capitulo 2 sera apresentada uma breve revisédo da
literatura sobre o comportamento sob altas pressées de compostos cuja estrutura
pode ser descrita pela interconexdo de unidades estruturais poliedrais rigidas, bem
como algumas caracteristicas apresentadas por esta classe de materiais como
amorfizagdo induzida por presséo e expansao térmica negativa. No final do capitulo
sdo apresentadas, em maior detalhe, as caracteristicas estruturais dos dois cianetos
que foram objeto de estudo nesse trabalho. Por se tratar de uma técnica
experimental bastante especializada, a camara de bigornas de diamante, que foi 0
dispositivo usado para geragdo de altas pressdes neste trabalho, merece ser
descrita detalhadamente. Essa descri¢cao sera feita no Capitulo 3, juntamente com o
detalhamento de alguns aspectos experimentais, referentes a preparacdo das
amostras e ao seu acondicionamento na camara de bigornas de diamante, bem
como a medida da pressdo a qual a amostra esta submetida. Também sera
discutida, com algum detalhe, a técnica de absorcéo no infravermelho. Os resultados
obtidos neste trabalho sdo apresentados e discutidos no Capitulo 4. Nesse capitulo,
é feita uma divisdo em subsecfes para cada um dos dois cianetos estudados, e
nelas sdo apresentados e discutidos os resultados. No capitulo final s&o
apresentadas as conclusdes obtidas no decorrer deste trabalho.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo discutidos alguns aspectos gerais, relativos aos
compostos cuja estrutura pode ser descrita pela interconexdo de unidades
estruturais poliedrais rigidas, sua definicdo e os efeitos esperados da aplicacédo de
altas pressdes sobre esse tipo de estrutura. Como referido na Introducdo, materiais
com estruturas que podem ser descritas dessa forma sédo excelentes candidatos
para o estudo de uma possivel origem comum para expansdo térmica negativa
(ETN) e amorfizacdo induzida por pressdo (AIP), dos fendmenos que sao
observados simultaneamente para muitos materiais [2, 22, 23].

Dentro deste contexto, foi desenvolvido no Laboratério de Altas Pressdes e
Materiais Avancados um programa de estudos acerca do comportamento estrutural
sob pressado de cianetos metalicos, compostos cuja estrutura pode ser descrita pela
interconexao de unidades estruturais poliedrais rigidas. Neste trabalho, em
particular, foram estudados dois compostos dessa familia: Zn(CN), e Ags[Co(CN)g].
Com o propdsito de investigar uma possivel correlacdo entre os fendémenos de AIP e
ETN nesse tipo material, empregou-se como base de discussdao o comportamento
do tungstato de zirconio em altas pressdes. Diversos trabalhos publicados na ultima
década demonstraram, consistentemente, que o ZrW,0g também exibe o0s
fenbmenos de AIP e ETN [2 — 4]. No caso desse tungstato, os dois fenbmenos
podem ser explicados pelo mesmo mecanismo, diferentemente do que parece

ocorrer nos cianetos.

2.1 Compostos com estrutura poliedral

Compostos cuja estrutura pode ser descrita como redes tridimensionais com
uma parcela consideravel de espagos vazios, formadas pela interconexdo de
unidades poliedrais relativamente rigidas (frameworks structures — estruturas

poliedrais), englobam um grande numero de materiais naturais e sintéticos



importantes em Ciéncia dos Materiais, Quimica do Estado Sdlido e Fisica da Matéria
Condensada [5, 6].

Essas estruturas costumam ser, tipicamente, de trés tipos: tetraedral,
tetraedral-octaedral e octaedral. As estruturas tetraedrais podem ser descritas,
essencialmente, como sistemas compostos por tetraedros como unidades estruturais
rigidas conectados pelos vértices. Usualmente, sdo &tomos de oxigénio que fazem a
articulacdo entre tetraedros, como por exemplo, SiO4 AlO4, BeO, e PO4. As
estruturas tetraedrais-octaedrais sdo compostas por tetraedros e octaedros ligados
por vértices comuns, como nos casos do tungstato de zircénio e do molibdato de
escandio, que possuem respectivamente, octaedros de ZrOg e ScOg ligados pelos
vértices com tetraedros de WO, e MO4. Na estrutura cristalina do Zrw,0Og (Figura 1),
em cada tetraedro de WO, um dos atomos de oxigénio ndo esta ligado ao atomo de
zircbnio vizinho, e a existéncia desse tipo de atomo, conhecido como &tomo
terminal, resulta no ndo compartilhamento de um dos vértices dos tetraedros de
WO,.

Figura 1: Representacao esquematica da estrutura cristalina da fase a-Zrw,0g. Em verde os

octaedros de ZrOg €, em vermelho, os tetraedros de WO, com um oxigénio ndo compartilhado.

E por fim, as estruturas octaedrais sdo estruturas flexiveis, mas compostas

inteiramente por octaedros interconectados, baseadas no compartiihamento de



vértices, sem elementos tetraedrais, como ocorre no caso das perovskitas,

representadas na Figura 2.

Figura 2: Estrutura do composto titanato de bario, BaTiOs3, tipo perovskita representada por octaedros

de TiOgs e um atomo de Ba no interior da cavidade formada pela interconexao das unidades poliedrais

[7].

O interesse no estudo de compostos com estruturas que podem ser descritas
pela interconexdo de unidades poliedrais ird se concentrar nos efeitos provenientes
da aplicacdo de altas pressbes sobre esse tipo de estrutura. As condi¢bes de
equilibrio termodindmico estavel [8] determinam que a aplicacdo de altas pressoes,
necessariamente ocasione a diminuicdo de volume de uma dada fase. Caso forem
induzidas transicdes, sejam elas para fases cristalinas ou amorfas, necessariamente
elas serdo para estruturas mais densas tendo como forca motriz a reducdo do
volume total do sistema. Uma caracteristica dos compostos de estrutura formada
pela interconexdo de unidades poliedrais rigidas é sua relativa flexibilidade,
permitindo que ocorram rearranjos estruturais, mesmo quando esses compostos sao
submetidos a press6es moderadas. Nessas estruturas poliedrais, a forca de ligacao
dentro dos poliedros é muito mais forte do que a forga de ligacao relativa entre eles.
Muitas das propriedades particulares apresentadas por esses materiais, quando
submetidos a altas pressfes e altas temperaturas, vém desse fato. Nesse tipo de



estrutura, mudancas no volume podem ser consequéncia da rotacdo relativa dessas
unidades poliedrais, sem alteracdo no comprimento da ligacdo entre os cations e
anions que formam o poliedro “rigido”. O custo energético para que dois tetraedros
conectados pelos vértices girem um em relacdo ao outro, por exemplo, € menor do
que o necessario para distorcer um tetraedro individual.

O modelo de unidades rigidas € usualmente empregado para descrever o
comportamento estrutural desses compostos. O ponto fundamental desse modelo é
associar modos vibracionais de baixa energia com uma deformacdo na estrutura,
gue envolve o movimento das unidades poliedrais, sem envolver a distor¢do das
mesmas. Essas vibracdes, conhecidas como modos de unidades rigidas (MURS),
podem atuar como modos macios para transicoes de fase. Apesar de nem todos 0s
compostos com estrutura poliedral flexivel possuirem esses modos de unidades
rigidas [6, 9], um dos principais triunfos do modelo de modos de unidades rigidas é a
explicacdo do comportamento térmico anémalo em compostos desse tipo, como

sera discutido a sequir.

2.2 Expansao térmica negativa em compostos com estrutura
poliedral

Expansédo térmica € o termo usado para o aumento dimensional de um
material ocasionado pelo aumento de sua temperatura. A expansao de materiais
com o aumento da temperatura pode ser explicada pelo aumento da distancia média
entre seus elementos constituintes que vibram com maior amplitude em altas
temperaturas [8]. Isto pode ser demonstrado a partir do grafico de energia potencial
contra o comprimento de ligacdo, o potencial de Lennard-Jones [10].
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Figura 3: Energia potencial em funcao da distancia interatbmica Adaptado de [11].

A medida que a temperatura aumenta, a energia térmica disponivel para a
expansdo do material também aumenta, assim a energia vibracional média das
ligacbes aumenta. Como consequéncia da forma assimétrica do grafico (nédo
harmonicidade do potencial de interacdo), este aumento da energia vai provocar um
aumento no comprimento médio da ligacdo. Em circunstancias usuais, isso fara com
que o material se expanda.

Se a curva de energia potencial fosse simétrica, como ilustrado na Figura 4,
nao existiria qualquer variacdo liquida na separacédo interatbmica, sendo assim, nao
haveria qualquer expanséo térmica. O grau de assimetria depende da interacao

entre os atomos: quanto mais forte a ligagédo, mais simétrico é o potencial [12].
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Figura 4: Energia potencial em funcdo da distancia interatdmica para um potencial simétrico.

A expansao térmica de um material ndo precisa ser isotropica. Por exemplo,
o grafite, que apresenta uma estrutura de camadas, tem expansdo térmica
anisotropica. Ao longo das camadas as ligacbes sdo covalentes C — C (ligacdes
fortes) e o coeficiente de expansdo térmica é pequeno (1 x 107%°C~1). Entre as
camadas as ligacbes sao de van Der Waals (ligacbes fracas) e o coeficiente de
expansao térmica é, consequentemente, bem maior (27 x 107%°C~1) [13].

A expansdo térmica de materiais policristalinos isotropicos € habitualmente

expressa por meio do coeficiente linear de expansao médio (a) definido como [8]
1 (aL)
L\oT/p

sendo L a dimensé&o linear da amostra ao longo de dada direcdo e T a temperatura.

a



A maioria dos materiais apresenta expansao térmica positiva, ou seja, a > 0.
Porém, um valor de a <0 ndo viola nenhuma condicdo de estabilidade
termodindmica, e alguns materiais apresentam a caracteristica anbmala de se
contrair em uma ou mais dire¢cdes quando aquecidos.

Os mecanismos propostos para a explicacdo do fenbmeno da expansao
térmica negativa (ETN) ainda sdo motivo de muitos estudos na comunidade
cientifica. Materiais 0xidos com estruturas poliedrais, como as descritas na sec¢ao
anterior, que apresentam um alto coeficiente de expanséo térmica negativo, tém
despertado um particular interesse nos ultimos anos, em especial 0 ZrW,0g. A
existéncia de um atomo terminal, como ja mencionado anteriormente, confere a
estrutura do Zrw,0g um elevado grau de flexibilidade, e essa parece ser a chave
para o entendimento de sua expansao térmica negativa [14]. O modelo proposto
para explicar a ETN nesse composto envolve modos de unidades rigidas (MURS) [4,
14]. Para este tipo de material, € amplamente aceito que 0 mecanismo que explica a
expansao térmica negativa envolva a vibracao transversal do atomo de oxigénio na
ligagdo Metal — Oxigénio — Metal, que corresponde a interconexdo das unidades
poliedrais que formam a estrutura (Figura 5 (a)). Com o aumento na amplitude de
vibracdo, ocorre a diminuicdo na distancia média entre os ions metalicos que ficam
no centro das unidades poliedrais [15, 16].

Em outros materiais com estrutura poliedral, recentemente foi descoberto o
comportamento de expansado térmica negativa, como no caso do Zn(CN),. Esses
compostos também apresentam estruturas baseadas no modelo de poliedros
interconectados. No cianeto de zinco, que foi estudado neste trabalho, a ligacéo
entre os metais € feita por dois atomos (Metal — C = N — Metal), ao contrario da
estrutura do ZrwW,0s. No caso dos materiais compostos por ligacdes com cianetos,
por analogia ao que acontece com os ligados por apenas um atomo, foi proposto
gue com o aumento da temperatura pode haver um movimento correlacionado dos
atomos ligantes que leva a diminuicdo da distancia entre os metais. No entanto,
agora isso poderia envolver a vibragdo dos atomos ligantes na mesma dire¢éo, ou

em direcdes opostas, como mostra a Figura 5 (b).
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Figura 5: Representacéo dos possiveis modos vibracionais responsaveis pelo comportamento de
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expanséo térmica negativa em estruturas contendo (a) liga¢gdes com um Unico atomo e (b) com dois
atomos. Circulos pretos representando os metais e circulos abertos representando os atomos

ligantes [16].

Materiais que possuem estrutura poliedral podem apresentar modos de
unidades rigidas de baixa energia, como j& mencionado. Esses modos, em geral,
dominam o comportamento dindmico dos materiais em que eles ocorrem. No caso
da expansao térmica negativa, essa caracteristica é encontrada com frequéncia em
materiais que comportam modos de unidades rigidas que envolvam movimentos
vibracionais, como os descritos acima para estruturas poliedrais conectadas por um
ou dois 4tomos.

No caso dos cianetos, a flexibilidade adicional, por haver uma dupla de
atomos ao invés de um atomo simples na ligacdo entre os metais, além de aumentar
0 numero de modos que poderiam levar a uma expansao térmica andmala, pode dar

origem também a comportamentos ndo usuais sob efeito de pressao.



11

2.3 Amorfizacdo induzida por pressao em compostos com estrutura
poliedral

Materiais submetidos a altas pressdes frequentemente apresentam
propriedades distintas daquelas observadas a pressdo ambiente. A amorfizacéao
induzida por altas pressées (AIP), por exemplo, ndo é um fenébmeno raro, tendo sido
observada em diferentes estruturas cristalinas. Fases sem ordem de longo alcance
podem ser produzidas durante a compressao ou descompressao [17].

A analise da amorfizacdo induzida por pressao pode ser feita em termos de
modelos termodinamicos ou pela proposta de mecanismos estruturais [18]. Para
explicar o fenbmeno de AIP, muitas vezes essas abordagens sdo aplicadas
simultaneamente.

Termodinamicamente, a fase amorfa produzida em altas pressdes é
comumente considerada uma fase metaestavel intermediaria a duas formas
cristalinas, resultado de uma transicdo cineticamente impedida entre as fases
cristalinas [19]. A AIP ocorreria se a barreira energética para a transformacéo de
materiais cristalinos de baixa densidade em fases amorfas fosse menor do que para
a transformacgéo para fases cristalinas de alta densidade [1, 17, 20].

Por sua vez, 0os mecanismos estruturais propostos na literatura para
descrever a amorfizacdo induzida por pressdo sao iniameros, em virtude da grande
gama de materiais que exibem o fenbmeno. Entre os muitos fatores considerados
como uma possivel origem para a AlP, vinculos espaciais, relativos ao arranjo dos
atomos no espaco, que impedem a formacao de fases cristalinas de alta densidade
e um empacotamento aleatério de unidades poliedrais rigidas, resultando em uma
estrutura desordenada, sdo amplamente considerados na literatura [17]. No caso de
compostos com estrutura poliedral, o congelamento dos modos vibracionais de baixa
energia, associados a ETN, é outro modelo de particular importancia.

O modelo de congelamento de MURs foi proposto a patir de uma série de
trabalhos publicados na ultima década, que demonstraram, consistentemente, que o
ZrW,0g exibe, além do fenbmeno de ETN, o fenbmeno de AIP [2]. Quando a
frequéncia de um unico modo vibracional de baixa energia tende a zero (modo
macio), surge uma instabilidade que favorece uma estrutura cristalina de menor
simetria. Por outro lado, quando um grande nimero de modos de vibragdo (ou, em

outros termos, quando uma porcdo de um ramo Vvibracional) amacia
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simultaneamente, muitas estruturas incomensuraveis competem entre si, dando
origem a uma estrutura desordenada [21]. Em alguns casos, um grande numero de
modos de unidades rigidas poderia amaciar em altas pressoes, levando a formacéao
de um estado orientacionalmente desordenado [2]. Com o0 aumento da pressao pode
ocorrer a formagao de novas ligagdes, “congelando” esse estado orientacionalmente
desordenado, o que levaria a retencdo metaestavel da fase amorfa a presséo
ambiente. Dessa forma, os fendmenos de ETN e AIP possuiriam uma origem
comum: os modos de unidades rigidas que seriam 0s responsaveis pela ETN e pelo
desordenamento da estrutura cristalina em altas pressoes.

Outro modelo proposto para explicar a AIP do ZrwW,0g propde que esse
fendbmeno resulta de uma decomposicdo cineticamente impedida para formas de
oxidos mais simples e mais densos, ZrO, e WO3 [24 — 26]. A condicdo necessaria
para que seja induzida uma decomposicao em altas pressdes é que o volume total
das fases obtidas deva ser menor do que o da fase de partida [26].

De acordo com o que foi mencionado na Introducdo, neste trabalho foi
realizado um estudo experimental sobre o comportamento em alta pressédo de dois
compostos da familia dos cianetos metalicos: Zn(CN), e Ags[Co(CN)e]. Os resultados
obtidos para esses dois compostos, comparados e complementados com 0s
resultados obtidos para outros cianetos e/ou com o uso de outras técnicas de
analise realizadas em trabalhos feitos em paralelo [27], serdo discutidos a luz dos

modelos propostos na literatura para o fenémeno de AlP.

2.4 Caracteristicas estruturais e comportamento sob altas pressdes
dos compostos Zn(CN), e Agz[Co(CN)g]

2.4.1 Zn(CN),

Um dos compostos investigados neste trabalho é o cianeto de zinco, Zn(CN)..
A estrutura desse material também pode ser descrita pela interconexdo de unidades
poliedrais rigidas. Esse material tem despertado interesse na comunidade cientifica
devido ao seu coeficiente de expansao térmica negativo. O a do cianeto de zinco é

aproximadamente igual ao dobro do reportado para o ZrW,Og [16]:
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Tabela 1

Comportamento da expansao térmica do cianeto de zinco e do tungstato de zircénio.

Composto a(x 1076°c1) T(K)
Zn(CN) -16,9 25 - 375
ZrW,0g 9,1 0,4 -430

A estrutura do Zn(CN), consiste em duas cadeias tridimensionais tetraedrais
interpenetradas compostas de ligacdes Zn — C = N — Zn. Este material possui duas
provaveis estruturas cubicas, uma ordenada e a outra desordenada. Na estrutura
ordenada os ions C e N, situados ao longo da diagonal, sdo ordenados de maneira
alternada, na forma de tetraedros ZnC, e ZnN,. Na estrutura desordenada C e N
podem ocupar 0 mesmo sitio correspondente ao vértice dos tetraedros, com a
mesma probabilidade. Uma representacdo esquematica da estrutura desordenada

do Zn(CN), esta mostrada na Figura 6.

—_— if

Figura 6: Estrutura desordenada do Zn(CN),. Os vértices de cada tetraedro sdo ocupados pelos

atomos de carbono e nitrogénio em igual probabilidade [26].

Analises estruturais indicam que com o aumento da temperatura ocorre
aumento na amplitude de vibragéo transversal da ligacdo C = N, ocasionando assim

a expansao térmica negativa [28]. De acordo com a topologia da estrutura do cianeto



14

de zinco, argumenta-se que este material suporta um grande nimero de modos de
unidades rigidas de baixa energia, que contribuem para sua ETN, como ja foi
mencionado anteriormente [16].

H. K. Poswal et al [29] estudaram Zn(CN), sob condigcbes de pressao
hidrostaticas e ndo-hidrostaticas identificando um processo de amorfizacdo. Para
estudos sob condi¢cBes hidrostaticas, usaram como meio transmissor de pressao
metanol:etanol:agua (16:3:1). Com o auxilio de medidas de difracdo de raios X
identificaram que o Zn(CN), mantém sua estrutura cubica até ~ 1 GPa. Com o
aumento da pressao, acima de 1 GPa, surgiram novos picos de difracdo, o que
indica uma nova fase de alta presséao, identificada como sendo ortorrombica. Em ~
2,5 GPa os padrbes de difracdo sugeriram que a estrutura evoluiu para outra fase,
indexada como uma fase cubica Il com um parametro de rede maior que o da fase
cubica anterior. Em ~ 11 GPa os autores identificaram uma transformacéo para uma
fase amorfa, a partir das alteragcbes nos padroes de difragdo de raios X.
Aumentando a pressdo até ~ 14 GPa, a fim de investigar se essa fase amorfa
evoluiria para uma nova fase cristalina, nenhuma outra fase pode ser identificada.
No alivio da pressdo o padrdo de difracdo ndo apresentou o reaparecimento da
estrutura cristalina, o que estabeleceria uma AIP irreversivel no Zn(CN)s,.

No presente trabalho, a principal énfase no estudo do cianeto de zinco sob
presséo foi na confirmacgéao da formacédo de uma fase amorfa e na investigacao dos
mecanismos de deformacéo estrutural. Os argumentos para tal foram baseados na
analise de espectros de FTIR em conjunto com os resultados obtidos através de

outras técnicas de analise em trabalhos realizados em paralelo [27].

2.4.2 Ag3[Co(CN)g]

Recentemente, foi referido que o Ags[Co(CN)g], outro cianeto com estrutura
formada pela interconexdo de poliedros rigidos de interesse neste trabalho,
apresenta um comportamento altamente ndo usual de expansdo térmica. Quando
aquecido, a rede cristalina deste material se expande fortemente ao longo dos eixos
a e b, enquanto contrai da mesma forma no eixo c. Os pesquisadores que
descobriram essa caracteristica designaram a mesma como expansdo térmica

positiva e negativa “colossal”. O valor absoluto do coeficiente de expansao térmica é
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praticamente o mesmo nos dois sentidos: a, = 132 X 107 °K~ ' e a, = 130 x 1076K 1
[16, 30] e para a maioria dos materiais, a expansao térmica uniaxial é inferior a
20 X 107°K~1. Assim, o comportamento apresentado pelo Ags[Co(CN)e] € mesmo
nao usual.

O comportamento excepcional do Ags3;[Co(CN)e] parece estar intimamente
relacionado com a flexibilidade e anisotropia da sua estrutura, que € formada por
ligacbes Co — CN — Ag — CN — Co. A estrutura cristalina consiste em camadas de

fons de Ag* e unidades octaedrais [Co(CN)g]*, conforme representado na Figura 7

[30, 31].
: 1.~ | "
T——..

£y
| GN

Figura 7: Representacao da estrutura cristalina do Ags;[Co(CN)e] estrutura trigonal que consiste de

camadas de octaedros de CoCg e os ions Ag” (em vermelho), ligados aos octaedros através do atomo

de nitrogénio.

O Ags[Co(CN)g] exibe, além da grande anisotropia de expansao térmica, uma
compressibilidade linear negativa na diregao c, com grande valor absoluto. Ou seja,
o material exibe expansdo em uma direcdo especifica com o aumento da presséo
hidrostatica a temperatura ambiente [32].

No presente trabalho, assim como para o Zn(CN),;, no Ags[Co(CN)e] foi
investigado o comportamento deste material em altas pressfes, com particular
énfase nos mecanismos que determinam possiveis alteragbes na estrutura deste
material. Para esse composto também foram analisados espectros de FTIR em
conjunto com os resultados obtidos através de outras técnicas de analise em

trabalhos realizados em paralelo [27].
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Capitulo 3

Técnicas experimentais

Neste trabalho, foi utilizada a técnica da camara de bigornas de diamante
(DAC, da sigla para Diamond Anvil Cell) para geracdo das altas pressdes
necessarias para induzir a amorfizagdo dos compostos estudados. O funcionamento
de uma DAC se da, basicamente, por meio da compressdo da amostra entre as
faces polidas de dois diamantes.

A pressdo a qual o composto esta submetido no interior da camara é
determinada de acordo com a técnica de fluorescéncia do rubi, que relaciona de
forma conhecida, a variacdo do comprimento de onda do dubleto referente a
fluorescéncia do rubi com a pressdo que esta sendo aplicada sobre o composto. As
medidas dos espectros de fluorescéncia do rubi foram obtidas no micro-
espectrémetro Raman do Laboratorio de Altas Pressfes e Materiais Avancados.

Com medidas in situ de absor¢cdo no infravermelho por transformada de
Fourier, FTIR da sigla para Fourier Transform InfraRed, foi investigado o efeito de
altas pressbes nos modos vibracionais caracteristicos do Zn(CN), e do
Ags[Co(CN)g]. A analise do comportamento em altas pressdes desses compostos,
por técnicas de espectroscopia vibracional, fornece informacdes importantes sobre
suas estruturas.

A seguir, serdo descritos detalhadamente os equipamentos utilizados, tanto
para a geracdo de altas pressdes, quanto para obtencdo dos espectros de

fluorescéncia do rubi e de absorcao no infravermelho.

3.1 Geracao de altas pressoes

Como a técnica de alta pressao utilizada no presente trabalho se trata de uma
técnica ndo usual, € importante uma descricdo detalhada acerca de alguns aspectos
experimentais. Além de uma breve introducdo da camara de bigornas de diamantes,

trés desenvolvimentos posteriores da técnica merecem ser ressaltados, visto que a
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DAC trata-se de um sistema complexo e que requer habilidades especiais para sua

manipulagéo:

1. autilizacdo de gaxetas metalicas entre as bigornas de diamantes;
2. aintroducdo de meios transmissores de pressao;

3. atécnica de fluorescéncia do rubi para medida da presséo do interior da DAC.

A camara de bigornas de diamante teve sua origem no final da década de
1950 [33]. Nos experimentos em altas pressdes descritos neste trabalho foi utilizada
uma camara de diamantes do tipo Piermarini-Block [34]. Mesmo com uma
guantidade de amostra muito pequena, da ordem de alguns microgramas, € possivel
realizar in situ na DAC, uma série de medidas espectroscépicas como, por exemplo,
Raman e absor¢éo no infravermelho, além de difragéo de raios X.

O principio basico de funcionamento de uma DAC esté ilustrado na Figura 8.
O diamante é o material mais duro conhecido pelo homem, tratando-se, portanto de
uma excelente escolha para as bigornas, em substituicio ao aco ou mesmo metal
duro, utilizados em sistemas geradores de altas pressbes de grande volume. Os
diamantes, além de servirem como bigornas para geracdo de altas pressdes,
fornecem acesso 6ptico a amostra. A escolha do tipo de diamante a ser usado na

DAC depende da técnica de analise a que ela se destina [35].
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Figura 8: Representacdo esquematica do principio de funcionamento da camara de bigornas de
diamante (DAC). Adaptado de [33].

A Figura 9 apresenta um diagrama da DAC utilizada neste trabalho, como ja
mencionado, do tipo Piermarini-Block. O Laboratério de Altas Pressdes e Materiais
Avancados do Instituto de Fisica da UFRGS possui duas DACs desse tipo: uma
delas especialmente adaptada para a realizacdo de medidas de difracdo de raios X,
enquanto a outra foi montada com diamantes de alta pureza, apropriados para
medidas de espectroscopia Raman e de absorcao no infravermelho. Na DAC que foi
utilizada, os diamantes, com uma lapidacao original do tipo brilhante, tiveram sua
extremidade lapidada paralelamente a base, até um diametro de, aproximadamente,
0,5 mm. Um dos dois diamantes era fixado em uma base cilindrica. O outro, por sua
vez, era montado sobre um hemisfério movel, que permitia o ajuste do paralelismo

entre as faces das duas bigornas.
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Figura 9: Representacdo esquematica da DAC tipo Piermarini-Block.

A gaxeta onde a amostra € acondicionada consiste em uma lamina metalica,
com cerca de 1 cm? de &rea, pré-impressa entre os dois diamantes. No centro desta
impresséo € feito um furo circular com diametro de 250um. Posteriormente, a gaxeta
€ colada com uma cola de secagem rapida, sobre o diamante fixo no interior da
camara, observando-se a mesma orientacdo na qual ela foi pré-impressa. Neste
trabalho em particular, a gaxeta usada consiste em uma lamina metalica de liga
Waspaloy®. Além de servir de contencdo para a amostra e 0 meio transmissor de
pressao, melhorando assim as condigcbes de hidrostaticidade, a gaxeta metalica
fornece sustentacdo lateral aos diamantes.

A amostra a ser processada em altas pressdes € acondicionada no interior do
orificio de 250um, isto mostra que a quantidade de material se resume a poucas
dezenas de microgramas. Juntamente da amostra, um pequeno cristal de rubi é
colocado no furo da gaxeta metalica e seu espectro de fluorescéncia serve para a
medida de presséo no interior da DAC, como sera descrito a seguir.

Um meio transmissor de pressdao muito conveniente na abordagem
experimental, e que foi usado em trabalhos realizados em paralelo a este, como seré
descrito mais adiante [27], € uma mistura de metanol:etanol:agua a uma proporcao
de 16:3:1 em volume. Essa mistura mantém a amostra sob condi¢cfes hidrostéaticas
ate, aproximadamente, 15 GPa. Para medidas de absor¢cédo no infravermelho, como
no caso deste trabalho, o meio transmissor de pressdo mais conveniente € o
brometo de potassio (KBr). O KBr além de ser um sdlido macio, que torna mais

hidrostética a pressao transmitida a amostra, € transparente ao infravermelho, sendo
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assim nao absorve a radiacdo incidente dessa faixa do espectro eletromagnético. As
amostras em po foram diluidas em KBr a uma porcentagem de 5 a 15% em massa.
A pressdo a qual a amostra estd submetida no interior da DAC pode ser
determinada a partir da linha R; do dubleto de fluorescéncia do rubi [35]. O
comprimento de onda da linha R; do dubleto de fluorescéncia do rubi, & pressédo e
temperatura ambiente, é cerca de 694,2 nm e varia linearmente com a presséo

através da relacéao,

P(GPa) = 0,274(A — Ao)

onde A (em A) é o comprimento de onda da linha R; do espectro de fluorescéncia do
rubi a pressao P e Ap 0 comprimento de onda a pressdo ambiente. Além da medida
da pressdo a que a amostra se encontra submetida no interior da DAC, a técnica de
fluorescéncia do rubi também fornece informacdes acerca da condicdo de
hidrostaticidade do meio, pois os picos do dubleto se deformam consideravelmente a
medida que o rubi é pressionado ndo hidrostaticamente, tal como ilustra a Figura 10.

1300

. Pressdo ambiente ——
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Figura 10: evolugéo do dubleto de fluorescéncia do rubi (R, e R;, da esquerda para a direita) com a

presséao.
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3.2 Técnicas de analise

Técnicas de espectroscopia vibracional foram a principal técnica de analise
utilizada neste trabalho.

As medidas dos espectros de fluorescéncia do rubi, que serviram para
determinar a pressédo no interior da DAC, foram obtidas no micro-espectrometro
Raman construido no Laboratério de Altas Pressdes e Materiais Avancados. O
espectrometro foi construido a partir de um microscopio Olympus, e permite a
obtencédo de espectros Raman de regifes selecionadas da amostra, mesmo dentro
da cadmara de bigornas de diamante, com resolucdo micrométrica. Como fonte de
excitacdo temos um laser de HeNe (632,8 nm). A geometria utilizada é de retro-
espalhamento.

A luz espalhada pela amostra e coletada pela objetiva do microscopio, apos
filtragem para eliminacdo da componente de espalhamento elastico, € dispersa por
um monocromador simples, munido de uma grade de difracdo hologréfica. Adaptado
ao monocromador encontra-se um detector CCD, refrigerado a nitrogénio liquido,
especialmente sensivel na regido de comprimento de onda proxima a linha de
emissao do laser HeNe. A componente elastica da radiacdo é atenuada, por um
valor de 10° por um divisor de feixe hologréfico e um filtro Super Notch, ambos
montados no eixo Optico do microscopio. A calibracdo em comprimento de onda do
espectrometro é feita com o uso de uma lampada de nebnio, colocada na posicao da

amostra. A Figura 11 mostra uma representacao esquematica do equipamento.
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Figura 11: Esquema do equipamento de espectroscopia Raman do Laboratério de Altas Pressdes e

Materiais Avancados empregado neste trabalho [36].

Medidas de absorcédo no infravermelho foram realizadas no presente trabalho,
por conseguinte, a seguir serdo descritas as principais caracteristicas da
espectroscopia FTIR.

Na espectroscopia no infravermelho, radiacdo infravermelha é transmitida
através de uma amostra. Parte desta radiacao € absorvida pela amostra e parte dela
passa através desta, ou seja, € transmitida. Um espectro de infravermelho
representa uma impressao digital de uma amostra, com bandas de absorcdo que
correspondem as frequéncias de modos normais de vibracdo associadas aos tipos
de ligacbes existentes entre os atomos que compdem o material. Como cada
material € uma combinagdo Unica de atomos e ligacbes quimicas, cada composto
possuird um espectro no infravermelho caracteristico. Portanto, espectroscopia no
infravermelho pode resultar em uma poderosa técnica de analise para identificacéo
de diferentes fases e contaminantes presentes em uma amostra.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi
desenvolvida a fim de superar as limitagcdes, em particular de tempo de medida,
encontradas nos equipamentos que utilizam dispositivos Opticos de disperséo e
varredura em comprimento de onda. O método desenvolvido para medir todas as
frequéncias do infravermelho simultaneamente, em vez de individualmente, foi
baseado em um aparelho muito simples: um interferémetro 6ptico. O interferdmetro

produz um Uunico tipo de sinal que tem todas as frequéncias infravermelhas
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"codificadas" nele. Esse sinal pode ser medido muito rapidamente. O avanc¢o da
espectroscopia no infravermelho médio deve-se a combinagéo da transformada de
Fourier e da nova geometria dos espectrometros com a utilizacdo do interferébmetro
de Michelson [37 — 40]. Um esquema ilustrativo para o interferébmetro de Michelson
do espectrometro FTIR pode ser visualizado na Figura 12.

O interferometro de Michelson consiste basicamente de dois espelhos (um
fixo e um moével; e esse espelho mével realiza uma varredura da distancia até o
divisor de feixe) e um divisor de feixe (beamsplitter) que transmite 50% da radiacao
incidente da fonte para o espelho movel e reflete os outros 50% para o espelho fixo.
Os espelhos, por sua vez, refletem os dois feixes para o divisor, onde se
recombinam. Quando os dois componentes da luz sdo recombinados no detector,
pode haver uma diferenca de fase entre eles, jA que eles podem ter percorrido
caminhos diferentes. Eles interferem construtiva ou destrutivamente, dependendo da
diferengca de caminho Optico. Se os dois caminhos percorridos forem iguais ou
diferirem por um namero inteiro de comprimento de onda, ocorre uma interferéncia
construtiva e é registrado um sinal forte no detector. Se, no entanto, a diferenca for
um numero inteiro e mais meio comprimento de onda, ocorre uma interferéncia
destrutiva e € registrado um sinal muito fraco no detector.

Para a radiacdo no infravermelho (policromatica), a soma de todas as
interacbes construtivas e destrutivas para cada componente resulta num sinal
complexo denominado interferograma. Como o detector exige um espectro de
frequéncia (um grafico da intensidade em cada frequéncia individual), a fim de fazer
uma identificac&o, o interferograma medido ndo pode ser interpretado diretamente. E
necessario entdo um meio de "decodificar" as frequéncias individuais. Isto pode ser
conseguido através de uma conhecida técnica matematica chamada de
transformacao de Fourier. Essa técnica converte os dados obtidos no interferdbmetro
em um espectro que relaciona a intensidade versus frequéncia (nimero de onda).

As medidas de absorcdo no infravermelho médio deste trabalho foram
realizadas em um espectrdmetro FTIR Bomem, modelo MB100, equipado com um
detector DTGS e divisor de feixes de KBr, também instalado no Laboratorio de Altas
Pressbes e Materiais Avancados. Um diagrama esquematico do espectrédmetro
Bomem Michelson esta representado na Figura 12. Os espectros, na faixa de 350 a
4000 cm™, foram obtidos a partir de amostras em p9, diluidas em KBr como ja

mencionado, tanto para medidas a pressao ambiente como para medidas realizadas
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in situ, com a DAC. Os espectros obtidos a pressdo ambiente, com amostra na
forma de p6 ou pastilha, foram adquiridos com 64 varreduras e resolucdo de 4 cm™.
As medidas das amostras in situ na DAC foram adquiridas com 512 varreduras e

resolucdo de 4 cm™ também.
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Figura 12: esquema ilustrativo para o interferdmetro de Michelson e do espectro resultante da
aplicagdo da transformada de Fourier. Adaptado de [38].
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Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Comportamento do Zn(CN), em altas pressoes

Com o objetivo de obter melhor entendimento acerca do comportamento do
cianeto de zinco em altas pressofes, foram realizadas, no presente trabalho, medidas
in situ de absor¢ao no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Devido ao
fato do Zn(CN), absorver fortemente a radiacdo infravermelha incidente, foi
necessario dispersa-lo em KBr, como ja foi mencionado anteriormente.

O espectro de infravermelho do p6 de partida pode ser observado na Figura
13. No qual podem ser vistas duas bandas, uma mais representativa em 458 cm™ e
outra em 2210 cm™. O modo em 458 cm™, genericamente, é caracteristico de uma
vibracdo da ligacdo entre 0 Zn e o CN e o modo em 2210 cm™ é referente ao modo
de estiramento da ligacéo tripla entre o C e o N [39]. Um efeito curioso pode ser
observado na regido da banda associada a ligacdo C=N, correspondente a um
aumento da transmitancia. Esse efeito denominado efeito Christiansen € bem
documentado na literatura. O que ocorre € que os indices de refracdo da amostra e
do meio usado para dilui-la variam com o comprimento de onda (ou com o numero
de onda k=1/A\), de forma tal que para uma faixa de comprimento de onda eles
coincidem. Nessa faixa de comprimento de onda existe o acoplamento entre os
indices e a amostra torna-se menos absorsora e tem-se um aumento da
transmitancia. Ao sair dessa faixa de coincidéncia, a transmitancia volta ao normal.
Esse efeito ndo é associado as caracteristicas estruturais da amostra, nem de um
modo vibracional em particular [40, 41]. O que implica em um aumento significativo
do coeficiente de transmisséo da radiacdo € a diminui¢do do efeito de espalhamento
nas interfaces amostra/meio. Uma maneira de minimizar esse efeito € mudar o meio

solido utilizado para diluir a amostra.
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Figura 13: Espectro de infravermelho do Zn(CN), a pressédo e temperatura ambiente.

Na Figura 14 s&o apresentados alguns espectros de infravermelho das
medidas realizadas in situ na amostra de Zn(CN),. Neste experimento a pressao
méaxima atingida foi de 11,2 GPa. A medida que a presséo foi sendo aumentada é
possivel observar um desdobramento da banda em torno de 458 cm™, a qual
também sofre um deslocamento com a aplicacdo de pressdo. No entanto, apls o
alivio da pressdo, essa banda retorna a posicdo e perfil iniciais. Além do
desdobramento e do deslocamento dessa banda, pode ser observado também o
surgimento de bandas pouco intensas na regido de 2500-2700 cm™, que podem
estar associadas as transicdes de fase cristalinas observadas por Poswal e
colaboradores em medidas de difracdo de raios X in situ [29]. Com o alivio da
pressdo temos o desaparecimento dessas bandas, o que leva a concluir que essas
possiveis transicdes, induzidas pela aplicacdo de pressdo na faixa abaixo de 10

GPa, seriam reversiveis.
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Figura 14: Espectros representativos de FTIR do Zn(CN), no experimento em altas pressdes.

Na pressdo maxima atingida nesse experimento, que foi em torno de 11 GPa,
pressdo na qual Poswal e colaboradores [29] observaram a amorfizagdo, podemos
observar a formacédo de uma banda larga na regido de 1500 cm™. Essa banda
somente aparece na pressdo maxima deste processamento e se mantém apos o
alivio da pressao. Isso indica que uma das fases produzidas em alta presséo é
mantida a pressdo ambiente, correspondendo, portanto, a uma transicao irreversivel.

Na Figura 15 sdo comparados os espectros de infravermelho do p6 de partida
e da amostra depois de processada em alta pressdo (fora da DAC). Apéds a
aplicacao de pressdo podemos observar no espectro da amostra de Zn(CN),, além
da formacéo da banda larga em torno de 1500 cm™, o aparecimento de uma nova
banda em 2050 cm™. Banda esta que est4d dentro da regido caracteristica dos
modos de estiramento das ligacdes C=N e que ndo pode ser identificada nas
medidas com a DAC pela interferéncia com bandas das bigornas de diamante.

O desaparecimento do efeito Christiansen também pode ser observado no

espectro da amostra de Zn(CN),, apoés o alivio da presséo. O que € consistente com
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a alteracdo na coloracado da amostra (que inicialmente era branca e torna-se escura,
com tom marrom) pelo processamento em alta pressao, que deve implicar na

mudanca do indice de refracdo do material.

(b)
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Figura 15: Espectros de FTIR do Zn(CN), (a) do pé de partida e (b) da amostra fora da DAC depois

de aplicada presséo de 11 GPa.

A fim de investigar a natureza da fase produzida em alta pressao e que se
manteve a pressdo ambiente, medidas de espectroscopia Raman da amostra de
Zn(CN), foram realizadas paralelamente a este trabalho, no projeto de doutoramento
de J. Catafesta [27]. De acordo com o que consta na literatura, a pressdo ambiente,
esse composto apresenta trés picos Raman em 216, 338 e 2221 cm™; esse (ltimo é
associado ao estiramento da ligagdo C=N. A pressdo maxima atingida no
experimento foi de 13,2 GPa. A partir de 13 GPa foi observado o aparecimento de
uma banda larga em 1500 cm™, a qual também foi observada nas medidas de
infravermelho in situ. Essa banda indica a formacéo de novos tipos de ligacdes entre
oCeoN.

Ainda paralelamente a este trabalho, amostras de maior volume de Zn(CN),

foram obtidas por processamento prévio a pressdo de 7,7 GPa em diferentes
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temperaturas em camaras de alta presséo do tipo toroidal. Ap6s serem recuperadas,
elas puderam ser analisadas ex situ por diferentes técnicas.

Medidas de difracdo de raios X revelaram que conforme a temperatura de
processamento € aumentada ocorre um alargamento maior dos picos mais intensos
da amostra. Isso foi associado a um grande desordenamento ocasionado na
amostra de partida. Porém, ao contrario do que foi citado por H. K. Poswal e
colaboradores [29], pelo menos até a temperatura maxima aplicada dos
processamentos, ndo foi observada amorfizacdo, visto que apenas ocorreu um

alargamento dos picos mais intensos da fase de partida.

* 400°C

Intensidade (u.a.)

po de partida

I
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20(%)
Figura 16: Difratogramas de raios X do p6 de partida do Zn(CN), e da amostra processada em 7,7

GPa a 400°C. O pico marcado com asterisco (*) estd associado a uma contaminac¢ao por hBN da

configuragdo usada no processamento em alta presséo.

Andlises ex situ por espectroscopia no infravermelho também foram
realizadas. Conforme a temperatura de processamento foi sendo aumentada,
ocorreu a formacdo de bandas largas em torno de 1500 cm™ e o aparecimento de
uma banda em 2050 cm™. Tais caracteristicas também puderam ser observadas nas

medidas realizadas in situ a temperatura ambiente, mostradas na Figura 17 e como



30

ja foi discutido, a banda em 2050 cm™ estd dentro da regido dos modos
caracteristicos de estiramento de ligagbes CN. O surgimento dessas bandas foi
relacionado com a alteracédo nas ligacdes entre o C e o N. Isso sugere a formacéao
de uma nova fase que nao foi possivel identificar a partir de uma primeira analise

dos resultados de difracao de raios X.
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Figura 17: Espectros de FTIR do Zn(CN), de partida e processados a 7,7 GPa e temperaturas de
150°C e 400°C. A banda marcada com asterisco (*) é referente a uma contamina¢cdo com o material

da gaxeta cerdmica utilizada nos processamentos em alta presséo [42].

Novas medidas de difracdo de raios X foram realizadas, com o0 uso de um
porta amostra distinto do primeiro, que permitia a reducdo do ruido de fundo. Os
resultados mostraram que, possivelmente, além de um forte desordenamento da
fase cristalina de partida, h4 a formacdo de uma nova fase amorfa. Esse sistema
bifasico proposto é consistente com as medidas de espectroscopia no infravermelho,
onde temos as bandas da estrutura de partida e a formacao de novas bandas largas.

Dessa forma, as bandas de absorcdo no infravermelho, que surgiram em torno de



31

torno de 1500 cm™ e em 2050 cm™, foram associadas a uma fase amorfa produzida
em alta presséo.

4.2 Comportamento do Ags[Co(CN)g] em altas pressoes

O comportamento em altas pressées do Ags[Co(CN)g] também foi analisado
no presente trabalho. Assim como para o Zn(CN),, foram realizadas medidas in situ
por espectroscopia de infravermelho de uma amostra carregada em uma camara de
bigornas de diamantes.

A pressdo e temperatura ambientes, o espectro de infravermelho do
Ags[Co(CN)g] apresenta trés bandas caracteristicas, conforme mostrado na Figura
18. Uma banda associada a vibracdo de estiramento da ligagdo C=N em 2128 cm™,
e outras duas localizadas em 564 e 416 cm™, ambas caracteristicas dos modos
vibracionais relacionados as ligacdes metal-ligante (CN). Analogamente ao que foi
observado para o espectro do p6é de partida do Zn(CN),, no espectro do
Ags[Co(CN)s] podemos observar o aumento abrupto da transmitancia, associado ao

efeito Christiansen préximo a banda caracteristica da ligagdo C=N.

Transmitancia (u.a.)

T T T
4000 3000 2000 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 18: Espectro de FTIR do Ags;[Co(CN)e] & pressao e temperatura ambientes.
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Assim como nos experimentos com o Zn(CN),, para realizar as medidas de
FTIR in situ no Ags[Co(CN)g] em altas pressodes, foi necessario dispersar a amostra
em KBr e adicionar um cristal de rubi, como ja mencionado. Na Figura 19 podem ser
observados alguns espectros de FTIR obtidos em diferentes valores de presséo, até
a pressao maxima de 14,2 GPa. Com o aumento da pressao, as bandas de menor
energia se deslocam para energias maiores, além de sofrerem um alargamento
significativo. No entanto, apds o alivio total da presséo, estas bandas retornam as
posicoes e larguras iniciais, assim como desaparecem as alteracfes no espectro
que surgem na regido proxima a 2300 cm™ sob alta pressdo, possivelmente
associadas a uma transicao de fase reversivel identificada por Goodwin et al [31] em
torno de 0,2 GPa.

pressédo ambiente fora da DAC

0.6 GPa

5.1 GPa v
14.2 GPa ) N

13.9 GPa

e By -

10.6 GPa

9.0 GPa

Transmitancia (u.a.)

4.9 GPa

ambiente

po de partida

T
4000 3000

| |
2000 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 19: Espectros representativos de FTIR do Ags[Co(CN)g] no experimento em altas pressdes.

Na Figura 20 pode-se observar que, na medida feita apdés a amostra ser

retirada do interior da DAC, ocorreu uma mudanca no indice de refracdo da amostra,
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pois o efeito Christiansen ndo pode mais ser observado. Esta mudanca é
consistente com a mudanca de coloragdo apresentada pela amostra submetida a
alta pressdo. Assim como para o Zn(CN),, a amostra de Ags[Co(CN)e], que €&

originalmente branca, passa a ter uma coloracdo escura de tom marrom.

(b)
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Figura 20: Espectros de FTIR do Ag3;[Co(CN)e] (a) do p6 de partida e (b) da amostra fora da DAC

depois de aplicada presséao de 14,2 GPa.

Da mesma forma que para o Zn(CN),, paralelamente a este trabalho, foram
obtidos espectros Raman a pressdao ambiente de amostras de Ag3[Co(CN)g]
previamente processadas com meio transmissor de pressdo metanol:etanol:dgua
(16:3:1) em diferentes pressdes na DAC [27]. A pressdo e temperatura ambiente
essa amostra de partida apresenta bandas em 2188 e 2207 cm™ referentes ao
estiramento da ligagdo C=N.

Foi observado que acima de 11 GPa, inicia o surgimento de uma banda larga
em torno de 1500 cm™, indicando a formacao de novos tipos de ligacdo entre o C e 0
N, como observado para outros cianetos [43]. Adicionalmente, foi verificado que
mesmo a amostra processada a 14,5 GPa € ndo homogénea, em funcédo de ocorrer

apenas uma transformacdo parcial da amostra. Possivelmente, devido as
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peculiaridades da estrutura de partida do Ags[Co(CN)g], esse material seja mais
sensivel as condigbes de hidrostaticidade do meio. Deve ser salientado que a
transformacdo de fase, mesmo que parcial, ndo foi observada nos espectros de
infravermelho in situ, em que o meio transmissor de pressao utilizado foi KBr e n&o
metanol:etanol:dgua (16:3:1).

Com medidas Raman in situ da amostra sob pressdo na camara de
diamantes foi observado que em pressdes superiores a 10 GPa, as bandas em torno
de 2200 cm™, referentes ao estiramento da ligacdo C=N, ndo sdo mais observadas.
E essa transformacéo de fase é irreversivel.

O Ag3[Co(CN)g] também foi previamente processado a presséo de 7,7 GPa e
diferentes temperaturas por 15 minutos. Na amostra recuperada foram realizadas
medidas de difracdo de raios X e os difratogramas do p6 de partida e da amostra
processada a 7,7 GPa e 200°C estdo representados na Figura 21. Nos padrbes de
difracdo de raios X da amostra processada a 7,7 GPa e 200°C foram observados
picos cristalinos e intensos caracterizados como prata metélica. Este resultado
aponta para uma decomposi¢ao da amostra sob alta pressdo nessas condi¢des de

processamento.
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Figura 21: Difratogramas de raios X do p6 de partida do Ags;[Co(CN)e] € da amostra processada em

7,7 GPa a 400°C. O pico marcado com asterisco (*) esta associado a uma contamina¢ao por hBN da

configuracdo usada no processamento em alta presséo.

Confirmando essa hipGtese, espectros de infravermelho da amostra de

Ags3[Co(CN)g] processada a 7,7 GPa a 200°C mostram o desaparecimento total das

bandas da fase de partida, restando apenas bandas largas em torno de 1500 cm™,

que foram associadas a parte amorfa da amostra contendo os elementos restantes

(Co, C e N), que ndo pbde ser distinguida a partir das medidas de difracao de raios

X. Na Figura 22 estdo representados os espectros de FTIR do Ags[Co(CN)¢] de

partida e processados a 7,7 GPa e diferentes temperaturas.
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Figura 22: Espectros de FTIR do Ags;[Co(CN)g]de partida e processados a 7,7 GPa e diferentes
temperaturas. A banda marcada com asterisco (*) é referente a uma contaminacao com o material da

gaxeta ceramica utilizada nos processamentos em alta pressao [42].
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho foi possivel desenvolver o dominio de uma técnica
experimental especializada e sofisticada, que envolve o processamento e a analise
de amostras em alta pressdo fazendo o uso de uma camara de bigornas de
diamante. Essa técnica requer uma grande habilidade na manipulacdo de amostras
pequenas e na preparacao para 0 processamento em um equipamento delicado, no
qual os elementos vao ser submetidos a situacdes extremas, no limite das suas
propriedades. Com isso, um cuidado extremo deve ser tomado para que este
equipamento néo seja danificado. Com a possibilidade de se realizar medidas in situ
utilizando a camara de bigornas de diamante, fez-se necessario também dispor de
autonomia para a obtencdo das medidas associadas, tanto no espectrébmetro 6tico
para medidas de fluorescéncia do rubi, quanto nas medidas de absor¢do no
infravermelho.

Além do dominio dessa técnica, foi possivel aplicar essas habilidades
experimentais adquiridas no estudo de um problema cientifico atual: o
comportamento em alta pressdo dos cianetos Zn(CN), e Ags;[Co(CN)g]. Esse
trabalho se enquadra no estudo do fenbmeno de amorfizacédo induzida por presséo
e, particularmente, na questao conceitual da existéncia de uma possivel correlagcéo
entre amorfizacao induzida por pressao (AIP) e expansao térmica andmala (ETA). A
maneira mais geral para correlacionar os dois fendbmenos é que, apresentar ETA
implica em uma estrutura com alta flexibilidade interna, e que isso, por sua vez,
resulta em uma estrutura que seja particularmente sensivel a ter elevado grau de
deformacgéo sob altas pressfes. Essa alta flexibilidade pode dar lugar a diferentes
fendmenos que resultem na producao de fases desordenadas. No caso do ZrW,0Osg,
este fenbmeno é o de estabelecimento de novas conexfes entre de unidades
estruturais que levam a uma fase orientacionalmente desordenada. Entretanto, no
caso dos cianetos, parece existir uma limitacdo da capacidade de densificacdo da
fase de partida, se for mantida a integridade das unidades estruturais. Como as

ligacbes ndo sao tao rigidas, parece ser possivel quebra-las para que o sistema
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evolua para um volume total menor, por um processo de decomposi¢cdo em fases
mais simples.

Considerando as medidas de absorcdo no infravermelho, neste trabalho foi
possivel caracterizar em alguns casos a amorfizacdo induzida por pressao, porém
em outros ndo. No caso das medidas in situ a temperatura ambiente, muitas vezes
essa amorfizacdo induzida por pressao néo foi plenamente definida ou nem havia
evidéncia da mesma. Porém, essa informacéo (indefinicdo sobre essa AIP) tornou-
se interessante, porque processando o mesmo material a pressbes mais baixas e
temperaturas mais elevadas, obteve-se a evolu¢gdo mais completa do material para
um processo de amorfizagdo. Entdo, o resultado a temperatura ambiente reforca o
aspecto de limitacdo cinética. Caso ndo houvesse essa informacéo, de que a uma
pressdo mais alta ndo ha fendmeno de decomposicédo, e nem de amorfizacdo, nao
seria tdo conclusivo interpretar dessa forma resultados obtidos a uma pressao mais
baixa, porém com temperatura um pouco mais alta.

Esse trabalho, integrado a outros realizados no mesmo sistema, teve
contribuicdo decisiva para as conclusdes gerais tiradas em um projeto de doutorado
[27] realizado no Laboratério de Altas Pressfes e Materiais Avangados. Para os dois
cianetos investigados, o mecanismo de producdo de fases desordenadas sob alta
pressao é bastante distinto daquele proposto para o ZrW,0g, sendo decorréncia de
um processo de decomposicao cineticamente impedida.

Para o Zn(CN),, todas as bandas IR da fase de partida sdo preservadas, o
gque, somado aos resultados de difracdo de raios X, indicam que um processamento
a 11,2 GPa e temperatura ambiente, ou a 7,7 GPa e 200°C, ndo é suficiente para
gque a estrutura evolua para um estagio avancado de desordenamento ou
decomposicdo completa da estrutura de partida. No entanto, a formacéo de bandas
largas na regigo de 1500 cm™, somado aos resultados de espectroscopia Raman e
difracdo de raios X, sugere que 0 processamento em alta pressao, a temperatura
ambiente, induz a transformacéo parcial para uma fase desordenada nesse cianeto.

Por sua vez, o panorama proposto para descrever o comportamento do
Ags[Co(CN)g] sob altas pressdes é de um material que se decompde em duas fases:
prata metalica (cristalina) e uma fase desordenada com os demais componentes da
fase de partida (Co, C e N). Tal comportamento parece estar intimamente associado
as peculiaridades da estrutura de partida do Ags[Co(CN)g], que é formada por

camadas de prata intercaladas por octaedros de Co(CN)g. A combinacdo de altas



39

pressdes e temperaturas relativamente moderadas favorece o rompimento das
ligacOes que conectam as unidades poliedrais com os planos de prata, permitindo a
formacéo da fase metalica. O restante da amostra acaba ficando com uma estrutura
altamente desordenada definida basicamente pelas novas ligacbes CN, que se
formam pela reconexao e eventual quebra das unidades Co(CN)e.

Os resultados apresentados neste trabalho também evidenciaram a
importancia de técnicas de analise vibracional. Elas permitiram identificar uma fase
que nao contribuia significativamente as medidas de difracdo de raios X. Essas
medidas de espectroscopia vibracional complementaram e trouxeram informagdes
até entdo nao acessiveis por difracdo de raios X. Esses resultados somados aos
obtidos em trabalhos em paralelo [27], mostraram que tanto para Zn(CN), quanto
para o Ags[Co(CN)g] foram encontradas evidéncias de formacdo de fase amorfa
apos processamento em alta pressdo e temperaturas moderadas. Porém, mesmo
com possiveis similaridades entre a natureza dessas fases amorfas, e da correlacdo
que parece existir entre a sua formacdo e um processo de decomposicao
cineticamente impedido, os detalhes das suas estruturas, a cinética envolvida na sua
obtencdo, e a natureza das demais fases que sao formadas, sdo altamente

dependentes das especifidades das estruturas poliedrais de partida.
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