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Neste artigo s̃ao descritos alguns procedimentos experimentais comumente empregados em fı́sica de altas
press̃oes, comênfase na ĉamara de bigornas de diamante. Também s̃ao descritas sucintamente algumas das
técnicas analı́ticas dispońıveis no Laborat́orio de Altas Press̃oes e Materiais Avançados, do Instituto de Fı́sica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, para a realização de medidasin situ com amostras submetidas
a altas press̃oes. A diversidade de comportamentos observados em experimentos em altas pressõesé ilustrada
por meio de exemplos da literatura e de estudos conduzidos em nosso laboratório.

In this paper we describe some experimental procedures commonly employed in high pressure physics studies,
with emphasys in the diamond anvil cell. Some of the analytical facilities available in the Laboratório de Altas
Press̃oes e Materiais Avançados, Instituto de Fı́sica, at the Universidade Federal do Rio Grande do Sul, forin
situ studies of samples subjected to high pressures are also described. The diversity of phenomena observed in
high pressure experiments is illustrated by means of several examples taken from the literature and also from
studies carried out in our laboratory.

1 Introduç ão

Dentre as varíaveis f́ısicas, a pressãoé uma das que apresen-
ta o maior intervalo de variação, cobrindo cerca de 60 ordens
de magnitude [1]. No limite superior, temos a pressão no in-
terior de estrelas de nêutrons, quée de cerca de 1030 atmos-
feras. No outro extremo, a pressão parcial de hidroĝenio no
mais remoto v́acuo intergaĺatico é algo em torno de 10−32

atmosferas. Por altas pressões subentende-se pressões acima
de 1 GPa, ou cerca de 10000 atmosferas, 10 vezes maior,
portanto, que a pressão ḿaxima atingida nas fossas mari-
nhas mais profundas do oceano Pacı́fico1.

Neste artigo serão sucintamente descritas algumas
técnicas de geração de altas pressões, com̂enfase na ĉamara
de bigornas de diamante. Serão apresentados também exem-
plos de aplicaç̃ao de altas pressões no estudo de materi-
ais, bem como alguns estudos conduzidos nosúltimos anos
no Laborat́orio de Altas Press̃oes e Materiais Avançados
(LAPMA), do Instituto de F́ısica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (IF/UFRGS).

2 A geraç̃ao de altas press̃oes

O dispositivo pioneiro na geração de altas pressões foi a
câmara pist̃ao-cilindro. Na sua versão mais simples, este

dispositivo consiste de um cilindro, feito de material com
alta resist̂encia meĉanica, dentro do qualé colocada a amos-
tra, entre dois pistões. A press̃aoé gerada pela compressão
uniaxial da amostra, pela aplicação de uma força atuando
diretamente sobre os pistões. Dadas as limitações de re-
sist̂encia dos materiais disponı́veis, este dispositivo se li-
mita à geraç̃ao de press̃oes de, no ḿaximo, alguns gigapas-
cais. Este limite pode ser extendido, mediante o cintamento
do cilindro, com ańeis embutidos sob interferência. Desta
forma, o cilindro central (ou ńucleo da ĉamara) fica sub-
metido previamente a uma tensão radial, de fora para den-
tro. Dependendo do tipo de câmara, a utilizaç̃ao de ńucleos
de metal duro2 ou diamante sinterizado, bem como de ga-
xetas cer̂amicas para a contenção da amostra, com geome-
tria otimizada, permite a obtenção de press̃oes da ordem de
20 GPa e temperaturas superiores a 2300 K (por aqueci-
mento direto, atrav́es da amostra, ou indireto, com o uso
de um forno de grafite), com amostras de volume tı́pico
da ordem de algumas dezenas de milı́metros ćubicos. Esta
quantidade de materialé suficiente para permitir a aplicação
da grande maioria das técnicas de ańalise de materiais (in-
clusive difraç̃ao de n̂eutrons). Atualmente, a análise das
amostras processadas em câmaras de grande volume geral-
menteé conduzidaa posteriori,e ñao durante a aplicação

1A unidade de pressão no Sistema Internacional (SI)é o Pascal (Pa), que correspondeà press̃ao gerada por uma força de 1 Newton aplicada sobre uma
superf́ıcie de 1 m2. Na F́ısica de altas pressões, faz-se uso freqüente das seguintes unidades: 1 GPa (Gigapascal) = 109 Pa = 10 kbar (kilobares) = 9869 atm
(atmosferas).

2Compacto de WC sinterizado com cobalto.
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da press̃ao3. Estas ĉamaras de grande volume encontram
grande aplicaç̃ao na śıntese de materiais (inclusive a nı́vel
industrial, como se d́a com a preparação de diamante e ni-
treto de boro ćubico sint́eticos) e, tamb́em, na sinterizaç̃ao
de materiais refratários.

O limite de press̃ao est́atica acesśıvel experimentalmente
pode ser ampliado em uma ordem de grandeza, com o
emprego da ĉamara de bigornas de diamante (DAC, da
sigla paraDiamond Anvil Cell). Isto se d́a, entretanto,
às custas de uma considerável diminuiç̃ao da massa da
amostra, que agoráe limitada a uns poucos microgramas.
Consequentemente, uma das grandes realizações da F́ısica
de altas press̃oes foi, justamente, o desenvolvimento e a
implementaç̃ao de uma śerie de t́ecnicas analı́ticas para
utilização em conjunto com a DAC. Dessa forma, apesar da
reduzida quantidade de amostra, hojeé posśıvel realizar,in
situ, com a DAC, uma śerie de medidas espectroscópicas
(incluindo espectroscopia Raman, Brillouin e de absorção
no infravermelho), medidas elétricas (como resistividade e
efeito Hall), magńeticas (com ĉamaras especialmente con-
feccionadas com ligas de Cu-Be), ressonância magńetica
nuclear, difraç̃ao de raios X por dispersão em energia e dis-
pers̃ao angular, viscosidade, entre outras. O leitor interes-
sado pode consultar as Refs. [1, 26, 27, 45] para uma revisão
das t́ecnicas experimentais implementadas em conjunto com
a DAC,.

No Laborat́orio de Altas Press̃oes e Materiais Avançados
do IF/UFRGS foram confeccionadas câmara de bigornas de
diamantes (DAC) do tipo Piermarini-Block [46]. As origens
deste dispositivo remontam ao final da década de 50 quando
Jamieson, Lawson e Nachtrieb, da Universidade de Chi-
cago e Weiret al, do National Bureau of Standards (NBS)4,
propuseram, independentemente, duas versões diferentes da
DAC [26]. Desde ent̃ao, o projeto de ĉamaras de diamantes
tem progredido continuamente, de tal forma que atualmente
disp̃oe-se de ĉamaras adaptadasàs mais diversas técnicas de
investigaç̃ao experimental.

O prinćıpio básico da DACé de f́acil compreens̃ao e
est́a ilustrado na Fig. 1. Por tratar-se do material mais duro
conhecido do homem, o diamanteé uma excelente escolha
para as bigornas, em substituição ao aço, ou mesmo metal
duro, utilizados nos sistemas geradores de altas pressões de
grande volume. A escolha do tipo de diamante a ser usado
na DAC depende da técnica experimental a que ela se des-
tina [48].

Os diamantes, na forma “brilhante”, têm sua extremi-
dade lapidada paralelamenteà base, até um dîametro de
cerca de 0.5 mm. A planicidade das faces opostas dos dois
diamanteśe verificada, aṕos assentamento dos diamantes
na DAC, mediante a observação, sob luz branca, das fran-
jas de interfer̂encia. Um dos diamanteśe fixo a uma base
cilı́ndrica, cuja posiç̃ao horizontal pode ser ajustada medi-
ante tr̂es parafusos de fixação lateral. O outro diamante, por

sua vez,́e montado sobre um hemisfério móvel, o que per-
mite que se ajuste o paralelismo entre as faces opostas dos
dois diamantes. A Fig. 2 apresenta um diagrama do tipo de
DAC dispońıvel no LAPMA, com algumas de suas princi-
pais caracterı́sticas.

Figura 1. Esquema ilustrativo do princı́pio de funcionamento da
câmara de bigornas de diamantes (DAC).

Os diamantes, além de servir como bigornas para a
geraç̃ao de altas pressões, fornecem o acessoópticoà amos-
tra, permitindo a realização de diversas medidas espec-
trosćopicas, no intervalo de comprimento de onda entre o
infravermelho e o ultravioleta próximo (E≤ 5 eV), assim
como medidas que utilizem raios X de energia superior a
cerca de 10 keV [49, 50].

Após a introduç̃ao das cam̂aras de bigornas de diaman-
tes, tr̂es desenvolvimentos posteriores da técnica de altas
press̃oes merecem destaque:

1. a utilizaç̃ao de gaxetas metálicas entre as bigornas de
diamantes;

2. a introduç̃ao de meios transmissores de pressão e,

3. a t́ecnica de fluorescência do rubi para a medida da
press̃ao no interior da DAC.

3Há excess̃oes, como a ĉamara Paris-Edimbourg, com a qual se realizam experimentos de difração de raios X e n̂eutrons de amostras submetidas, simul-
taneamente, a altas pressões e altas temperaturas [44].

4Hoje National Institute of Standards and Technology (NIST).
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Figura 2. (a) DAC tipo Piermarini-Block e (b) detalhe do sistema de posicionamento dos diamantes e fixação da gaxeta metálica com a
amostra. Adaptado da Ref. [47].

A gaxeta onde será acondicionada a amostraé prepa-
rada a partir de uma lâmina met́alica, com cerca de 1 cm
de aresta, pré-impressa entre os dois diamantes. No centro
desta impress̃aoé aberto um orif́ıcio circular, com dîametro
da ordem de 300µm. Em seguida, a gaxetaé fixa, com cola
de secagem rápida, sobre um dos diamantes, observando-se
a mesma orientação na qual ela foi pré-impressa.

Junto com a amostra, um pequeno cristal de rubi (Al2O3

dopado com Cr+3) é posto no orif́ıcio da gaxeta metálica.
Seu espectro de fluorescência serviŕa para a medida de
press̃ao no interior da DAC, como se verá a seguir. Final-
mente, o orif́ıcio da gaxetáe inundado com o meio transmis-
sor de press̃ao, fechando-se a DAC em seguida para evitar a
evaporaç̃ao do mesmo.

A gaxeta met́alica exerce duas funções igualmente im-
portantes, pois serve de contenção para a amostra e o
meio transmissor de pressão (melhorando a condição de hi-
drostaticidade) e fornece sustentação lateralàs bigornas de
diamante, evitando tensões trativas na ponta do diamante,

que poderiam provocar sua ruptura.

Um meio transmissor de pressão muito conveniente,
do ponto de vista experimental, consiste de uma mistura
de metanol-etanol-água na proporç̃ao de 16:3:1, em vo-
lume [51]. Com essa mistura,́e posśıvel a geraç̃ao de
press̃oes de at́e 14.4 GPa, mantendo a amostra sob condições
hidrost́aticas. Acima desta pressão, o meio sofre uma
transiç̃ao v́ıtrea. Outros meios transmissores, utilizados em
condiç̃oes moderadas de pressão, incluemóleo de silicone
[52], misturas de metanol-etanol (4:1) [53, 54], pentano-
isopentano, entre outros [45].

O intervalo de press̃oes geradas sob condições de
razóavel hidrostaticidade pode ser extendido até cerca de
100 GPa com a utilização de gases raros - Xe, Ar, He - ou
hidroĝenio, como meios transmissores de pressão5. Esses
gases s̃ao introduzidos no orifı́cio da gaxeta a baixa tempe-
ratura ou, alternativamente, em alta pressão [27].

A estimativa, com exatid̃ao e precis̃ao, do valor da
press̃ao a que as amostras se encontram submetidas em ex-

5Existem circunst̂ancias excepcionais em que a geração de tens̃oes ñao-hidrost́aticasé desej́avel. Talé, por exemplo, o caso de uma técnica recentemente
desenvolvida para a estimativa das constantes elásticas de materiais submetidos a condições de pressão e temperatura tı́picas do interior do nosso planeta, por
meio da ańalise do espectro de difração de raios X no plano radial de uma amostra comprimida uniaxialmente [55].
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perimentos com da DAC, constitui um problema de Metro-
logia dos mais interessantes6. Acima de uns poucos GPa, a
deformaç̃ao pĺastica e o atrito interno entre os componentes
dos diversos dispositivos geradores de altas pressões impede
que a press̃ao atuando sobre a amostra seja estimada direta-
mente, a partir de sua definição formal, como a raz̃ao entre
a força e áarea sobre a qual eláe aplicada. A evoluç̃ao da
técnica de geração de altas pressões teve, portando, de ser
acompanhada do desenvolvimento de procedimentos expe-
rimentais que permitiram avaliar indiretamente a pressão à
qual se est́a submetendo o material em estudo.

Antes da introduç̃ao da t́ecnica do rubi, o valor da
press̃ao no interior da DAC era obtida a partir da análise
do padr̃ao de difraç̃ao de raios X de uma substância (NaCl,
por exemplo) cuja equação de estado já fosse conhecida por
outros meios. Este ḿetodo apresenta o inconveniente da de-
mora na obtenç̃ao do padr̃ao de difraç̃ao do calibrante de
press̃ao (quando se utilizam fontes convencionais de raios
X). Piermariniet al. [56] propuseram, em 1975, a utilização
da linha R1 de fluoresĉencia do rubi, como calibrante de
press̃ao. À press̃ao e temperatura ambiente, a linha R1

do dubleto de fluorescência do rubi apresenta um compri-
mento de onda de cerca de 6942Å, que varia linearmente
com a press̃ao. Piermarini e seus colaboradores utiliza-
ram como padr̃ao priḿario de press̃ao a equaç̃ao de estado
do NaCl, calculada por Decker a partir de potenciais in-
teriônicos semi-emṕıricos [57, 58, 59]. Observando conjun-
tamente o espectro de difração de NaCl e o deslocamento
da posiç̃ao do pico de fluorescência R1 do rubi, em funç̃ao
da press̃ao, Piermariniet al. estabeleceram uma escala de
press̃ao baseada na medida do espectro de fluorescência do
rubi, a saber,

P (GPa) = 0.274(λ− λ0) (1)

ondeλ (emÅ) é o comprimento de onda da linha R1 do es-
pectro de fluoresĉencia do rubìa press̃ao P eλ0 o valor equi-
valente,̀a press̃ao ambiente. Posteriormente, Maoet al. [60]
extenderam o limite de pressão acesśıvel à t́ecnica do rubi
at́e cerca de 100 GPa, observando um desvio da linearidade
acima de 30 GPa. Mais recentemente, Chen e Silvera de-
monstraram a viabilidade técnica da excitaç̃ao e observaç̃ao
do espectro de fluorescência do rubi a pressões de at́e 250
GPa [61].

Al ém de possibilitar a medida da pressão a que a amos-
tra se encontra submetida dentro da DAC, a técnica de fluo-
resĉencia do rubi fornece um meio de verificar a condição de
hidrostaticidade do meio, pois a largura dos picos do dubleto
aumenta consideravelmenteà medida que o rubíe sujeito a
tens̃oes deviat́oricas7, tal como ilustra a Fig. 3 [53, 62].

Figura 3. Evoluç̃ao do dubleto de fluorescência do rubi (R2,R1,
da esquerda para a direita) com a pressão. O meio transmissor de
press̃ao, neste caso,é 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 fluorescência do rubi. O
pequeno pico, que aparece em torno de 6910Å, no espectro ob-
tido a 6.3 GPa, corresponde ao pico Raman do modo totalmente
simétrico do diamante que constitui a bigorna da DAC.

Como complementòas t́ecnicas de geração de altas
press̃oes est́aticas, vamos agora descrever sucintamente dois
outros recursos experimentais utilizados na Fı́sica de altas
press̃oes. No limite extremo das técnicas de alta pressão,
atualmente temos os experimentos nos quais a pressãoé ge-
rada dinamicamente por meio de ondas choque. Estas po-
dem ser provocadas por feixes de laser de grande potência
ou por detonaç̃oes de explosivos, quı́micos ou nucleares.
Nestes experimentos, uma onda de choque propaga-se pela
amostra, comprimindo (e aquecendo adiabaticamente) o ma-
terial à sua frente. Trata-se, portanto, de experimentos
dinâmicos, nos quais as medidasin situ são feitas no breve
intervalo de tempo durante o qual a onda atravessa a amos-
tra. Com esta técnicaé posśıvel atingir press̃oes extrema-
mente elevadas, da ordem de terapascal [63]. No entanto,
o aquecimento da amostra complica significativamente a
determinaç̃ao da equaç̃ao de estado isotérmica do material,
pois a compensação do efeito da temperatura depende do
conhecimento de outras propriedades da amostra que se está
estudando [64]. Aĺem disso, o equipamento necessário para
a geraç̃ao das ondas de choque e o caráter transiente des-
tes experimentos, que dificulta sobremaneira a aplicação de
métodos tradicionais de análise, limitam a utilizaç̃ao desta
técnica a poucos centros de pesquisa.

6Basta citar, como exemplo, que boa parte do recente artigo de Narayanaet al. [19], relativoà tentativa de metalização do H2 a 342 GPa, foi devotadòa
estimativa da pressãoà qual a amostra foi submetida naquele experimento.

7Tens̃oes que atuam em uma direção definida no espaço e, portanto, de maneira não-isotŕopica.
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Usada h́a muito tempo como um procedimento de ensaio
de materiais, a medida de dureza, por meio de microim-
press̃oes, constitui outro processo no qual são geradas al-
tas press̃oes. De fato, a aplicação de uma ponteira de di-
amante sobre a superfı́cie de materias de razoável dureza
pode levarà geraç̃ao de press̃oes bastante elevadas (deze-
nas ou mesmo centenas de GPa) no ponto de contato. Esta
press̃ao, acompanhada de tensões cizalhantes, pode induzir
efeitos distintos daqueles observados em condições de com-
press̃ao isotŕopica. Entre os sistemas estudados sob estas
condiç̃oes e que exibem transições de fase, encontram-se o
silı́cio e, at́e mesmo, o diamante [65, 66, 67].

3 Alguns efeitos da aplicaç̃ao de al-
tas press̃oes sobre a mat́eria con-
densada

A aplicaç̃ao de altas pressões sobre a matéria condensada
induz a uma miŕıade de efeitos fı́sicos interessantes. Em
primeiro lugar, a compressão da mat́eria leva a um empaco-
tamento at̂omico mais denso, frequentemente acompanhado
de mudança no ńumero de coordenação. Um exemplo disto
é a seq̈uência de polimorfos da sı́lica, SiO2, que se formam
em condiç̃oes de altas pressões8.

Em condiç̃oes extremas de pressão, as propriedades e-
xibidas pelos materiais podem ser completamente diferen-
tes daquelas observadasà press̃ao ambiente. Isto ñao é de
todo surpreendente, uma vez que a variação enerǵetica pro-
vocada pela compressão da mat́eria, dentro dos limites da
técnica atualmente disponı́vel, é da mesma ordem da ener-
gia de ligaç̃ao qúımica. De fato, a aplicação de altas pressões
provoca, em geral, alterações da energia livre dos materi-
ais muito superiores̀aquelas obtidas pela simples variação
da temperatura [24]. Considere, por exemplo, a variação
da energia livre do iodeto de césio (CsI) - relativa ao valor
à press̃ao e temperatura ambiente - em função da variaç̃ao
da press̃ao e temperatura. A variação da energia livre do
CsI, quando aquecido até o ponto de fus̃ao, correspondèa
variaç̃ao obtida com uma compressão isot́ermica at́e V/V0

≈ 0,65, em cerca de 15 GPa [24]. A modificação da energia
livre induzida pela compressão deste composto até 80 GPáe
mesmo superior̀a variaç̃ao observada durante a vaporização
de CsIà press̃ao ambiente (cerca de 2.0 eV/molécula).

A maior compactaç̃ao da mat́eria sob altas pressões pode
levar a transiç̃oes do tipo isolante→ condutor, acompanha-
das, ou ñao, de transiç̃oes estruturais. Isto pode ocorrer
mesmo com materiais que originalmente exibiam umgap

significativo entre as bandas de valência e de condução.
Considere, por exemplo, o efeito da aplicação de altas
press̃oes sobre o iodo [1].̀A press̃ao ambiente, o iodóe um
sólido molecular (I2), semicondutor. Quando comprimido
at́e 20 GPa (cerca de 200.000 atmosferas), as unidades mo-
leculares de I2 são rearranjadas de maneira mais compacta,
fechando ogapentre as bandas de valência e de condução,
de modo que o iodo torna-se um metal molecular. Após uma
seq̈uência de transiç̃oes estruturais, acima de 50 GPa (e até
pelo menos 275 GPa), as moléculas de I2 se dissociam, e o
iodo constitui um metal monoatômico, com estrutura cúbica
de face centrada, e exibe supercondutividade em baixas tem-
peraturas [10].

Outro exemplo interessante dos efeitos da aplicação de
altas press̃oes sobre a matéria condensadáe a formaç̃ao
dos compostos de van der Waals [10-13]. Estes compos-
tos ex́oticos parecem desafiar todas as regras de reatividade
qúımica. Assimé que, em altas pressões, um ǵas inerte
como o h́elio forma um śolido molecular com estequiome-
tria He(N2)11 [11]. Outros compostos deste tipo incluem
Ne(He)2, Ar(H2)2, (H2)4(O2)3 e Ar(O2)3.

Outraárea de intensa pesquisa na comunidade de altas
press̃oesé a metalizaç̃ao do hidroĝenio, o “Santo Graal” da
Fı́sica da Mat́eria Condensada9. O hidroĝenio é, de longe,
o elemento qúımico mais abundante no Universo. Assim, o
estudo experimental de seu comportamento em condições de
alta press̃ao (e temperatura)́e fundamental, ñao apenas para
o teste das v́arias abordagens teóricas j́a aplicadas a este pro-
blema, mas tamb́em para ampliar nossa compreensão acerca
da estrutura interna de estrelas e planetas jovianos, massivos
e ricos em hidroĝenio.

Preparado pela primeira vez em laboratório há cerca de
um śeculo, o hidroĝenio śolido é um isolante elétrico, com
um gapde cerca de 15 eV, e constitui oúnico exemplo co-
nhecido de śolido qûantico molecular. As moléculas de H2
têm massa tão reduzida e interagem tão fracamente entre si
que, mesmo no estado sólido, em baixas pressões, apresen-
tam completa liberdade rotacional.

No entanto, a simplicidade da molécula de hidroĝenioé
apenas superficial. Na realidade, a pequena massa do próton
(em comparaç̃ao com a de outros núcleos at̂omicos) torna
a aproximaç̃ao de Born-Oppenheinmer de pouca valia na
descriç̃ao téorica do hidroĝenio śolido10. Para se ter uma
idéia, no śolido cristalino diat̂omico, a amplitude do mo-
vimento de ponto-zero das moléculas de H2, em torno de
sua posiç̃ao de equiĺıbrio, é de cerca de 18% do parâmetro
de rede [15]. Desta forma, uma descrição téorica ade-
quada do H2 sólido implica em que elétrons e ńucleos se-

8A seq̈uência de transiç̃oes poliḿorficasα-quartzo→ coesita→ stishovita→ CaCl2 → α-PbO2 → Pa3 é acompanhada pela mudança de coordenação
do siĺıcio, de 4 para 8. A natureza das fases pós-stishovita da sı́lica é, atualmente, um dos grandes temas da Fı́sica de altas pressões, em grande parte devido
ao interesse geofı́sico envolvido nesta questão. A literatura a este respeitoé bastante ampla. Veja, por exemplo, as Refs. [6-9].

9Veja, por exemplo, os ńumeros 5-6, do volume 16 do periódicoHigh Pressure Research(2000), que s̃ao inteiramente dedicados ao estudo do comporta-
mento do hidroĝenio sob altas pressões. Veja tamb́em a Ref. [14].

10Na descriç̃ao qûantica de sistemas poliatômicos, a aproximaç̃ao universalmente adotada consiste em separar o movimento dos elétrons e dos ńucleos.
Estesúltimos s̃ao tratados classicamente, enquanto que a distribuição eletr̂onicaé obtida, a cada passo, resolvendo a equação de Schr̈odinger para os elétrons
submetidos ao potencial gerado pela configuração est́atica dos ńucleos.
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jam similarmente e simultaneamente tratados como entida-
des qûanticas. Junte-se a isto as várias transiç̃oes orienta-
cionais e estruturais exibidas pelo hidrogênio śolido em al-
tas press̃oes [16] e teremos uma idéia do desafio inerente
à descriç̃ao téorica, de primeiros princı́pios, do comporta-
mento deste sistema [17].

Wigner e Huntington foram os primeiros a prever, já em
1935, a metalizaç̃ao do hidroĝenio em altas pressões [18].
Isto deveria acontecer, segundo estes autores, acima de 25
GPa. Hoje, este limite já foi superado em mais de uma or-
dem de grandeza. De fato, em experimentos recentes não se
observou a transição para o estado condutor até uma press̃ao
limite de 342±10 GPa,̀a temperatura ambiente [19]. Nestas
condiç̃oes, a densidade do hidrogênio śolido aumenta por
um fator de doze vezes. Há, por outro lado, evid̂encias de
uma fase fluida, condutora, gerada dinamicamente em expe-
rimentos de compressão por ondas de choque, a 140 GPa e
cerca de 3000 K [20, 21]. Os experimentos computacionais
mais recentes sugerem que a transição para a fase metálica,
molecular, deva ocorrer em pressões est́aticas em torno de
400 GPa [18].

Curiosamente, resultados computacionais igualmente
recentes sugerem que o lı́tio met́alico (cuja estrutura de
bandas,à press̃ao ambiente,é similar à de um sistema
de eĺetrons livres)é inst́avel frenteà formaç̃ao de pares
atômicos em altas pressões [22]. Este metal alcalino segue,
aparentemente, o caminho inversoàquele segundo o qual
supunha-se que o hidrogênio molecular, em altas pressões,
viria a se tornar um metal alcalino, monoatômico. Pelo
contŕario, h́a evid̂encias que sugerem que os metais alcalinos
podem constituir śolidos moleculares isolantes, sob grande
compress̃ao. Ao que parece, a questão da metalizaç̃ao do
hidroĝenio em altas pressões ainda reserva surpresas para o
futuro.

Os exemplos citados até aqui constituem uma pequena
amostra, arbitrariamente escolhida, dos efeitos que são ob-
servados quando a matéria é submetida a condições extre-
mas de compressão. Muitos outros fen̂omenos interessan-
tes foram descritos desde os trabalhos pioneiros de Percy
Bridgman, na Universidade de Harvard, que deram inı́cio,
na primeira d́ecada do śeculo XX, à moderna F́ısica de al-
tas press̃oes11 [23]. O leitor interessado pode consultar os
vários artigos de revisão do tema, disponı́veis na literatura,
dentre os quais, as Refs. [24, 25, 26, 27, 28, 29].

A utilização de altas pressões no estudo de materiais tem
se tornado progressivamente mais importante nosúltimos
anos, e o intervalo de pressão e temperatura acessı́vel expe-
rimentalmente tem sido constantemente ampliado. No limi-
te atual da t́ecnica, h́a quem reinvidique ter reproduzido, em
laborat́orio, condiç̃oes de pressão est́atica da ordem de 560
GPa [29]. Tamb́emé posśıvel, simultaneamentèa aplicaç̃ao
da press̃ao, obter-se temperaturas de cerca de 5000 K, medi-
ante aquecimento da amostra por pulsos de laser [24].

A utilização da press̃ao como par̂ametro termodin̂amico
de controle no estudo do equilı́brio de fases tem uma peculi-
aridade adicional: ao contrário da temperatura, a variação de
press̃ao provoca mudanças na energia livre do sistema, sem,
em geral, alterar significativamente a cinética do processo
que se está estudando. Dependendo do tipo de transição de
fase a que o material se submete, a simples inversão da esta-
bilidade relativa de duas fases nãoé suficiente para provocar
a transiç̃ao, de modo que o aspecto cinético ñao pode ser
desprezado. Assim, a aplicação de altas pressões permite
alterar a estabilidade relativa entre diferentes fases de um
material, deixando a temperatura como parâmetro auxiliar
de controle da cińetica do processo de transição.

Recentemente, o desenvolvimento e a maior facilidade
de acesso a equipamentos para geração de altas pressões,
tem levado a um ńumero crescente de aplicações desta
técnica na śıntese de novos materiais. Este processo teve
um grande crescimento na década de 50, com a produção
industrial de diamante sintético, para aplicaç̃oes em ferra-
mentas de corte e abrasão, que hoje constitui um mercado
bilionário [31].

Se o diamantée, por excel̂encia, a refer̂encia mais co-
nhecida de material que atualmenteé preparado artificial-
mente, em condiç̃oes de alta pressão (e temperatura), outros
exemplos podem ajudar a compreender em que medida a
aplicaç̃ao de altas pressões tem se tornado uma ferramenta
importante, ñao śo para a F́ısica ou Geof́ısica, mas tamb́em
para a Cîencia dos Materiais.

Considere, por exemplo, o composto HgBa2Ca2Cu3O8+δ.
Sintetizado e sinterizado em altas pressões, esta cerâmica
apresenta, atualmente, uma das maiores temperaturas de
transiç̃ao para o estado supercondutor, cerca de 164 K a 30
GPa [29].

Técnicas de altas pressões tamb́em s̃ao utilizadas comu-
mente no estudo de rotas de sı́ntese para a produção de novos
materiais de alta dureza, tal como o nitreto de boro cúbico
(cBN). Este material, que nãoé encontrado na natureza, hoje
é produzido artificialmente em escala industrial, e consti-
tui o segundo material mais duro conhecido pelo homem,
sendo superado apenas pelo diamante. A busca por materi-
ais de dureza intermediária entre a do cBN e a do diamante,
e que possam ser usados na usinagem de materiais ferrosos
(para os quais as ferramentas diamantadas são inadequadas)
é outro aspecto de grande interesse tecnológico, no qual a
aplicaç̃ao de altas pressões desempenha um papel funda-
mental. Basta citar, por exemplo, os esforços atualmente
dispendidos para a sı́ntese da faseβ-C3N4, prevista teorica-
mente por Liu e Cohen, em 1989 [32, 33], da qual se espera
uma dureza similar (se não superior)̀a do diamante. Outros
exemplos da aplicação de altas pressões na śıntese de mate-
riais de alta dureza podem ser citados, entre eles os estudos
de óxidos de siĺıcio e de metais de transição, com ḿodulo

11P. W. Bridgman foi agraciado com o Prêmio Nobel de F́ısica em 1946, “pela invenção de um aparato para a produção de press̃oes extremamente altas e
pelas descobertas feitas com ele no campo da Fı́sica de altas pressões” [29].
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volumétrico e dureza bastante elevados [34, 35], além de fa-
ses polimerizadas de fulerenos [29, 30].

Um aspecto importante relacionadòa aplicaç̃ao de
técnicas de altas pressões em Cîencia dos Materiaiśe
sua utilizaç̃ao na sinterizaç̃ao de materiais refratários. A
aplicaç̃ao de altas pressões promove um contato maisı́ntimo
entre as partı́culas, o que reduz sensivelmente o tempo
de sinterizaç̃ao. Istoé particularmente importante quando
se quer reduzir os efeitos indesejáveis do processo de
sinterizaç̃ao, tal como o crescimento de grão, ou quando a
aplicaç̃ao de altas temperaturas promove alguma transição
de fase. Neste caso, uma alternativaé a sinterizaç̃ao a frio,
sob alta press̃ao [36].

Outros exemplos de materiais preparados sob condições
de alta press̃ao incluem novos compostos covalentes de
CO2, ańalogos aos polimorfos da sı́lica [37, 38, 39, 40, 41,
42]. A técnica de altas pressões tem encontrado aplicação
at́e mesmo em estudos biológicos, nos quais se procura de-
terminar as condiç̃oes limites sob as quais a vida pode se
desenvolver [28]. Outras aplicações interessantes da técnica
de altas press̃oesà cîencia dos materiais podem ser encon-
tradas nas Refs. [29, 31, 43].

4 Algumas t́ecnicas anaĺıticas imple-
mentadas no LAPMA para uso com
a DAC

Nesta seç̃ao ser̃ao descritas duas técnicas analı́ticas imple-
mentadas no LAPMA para a realização de medidasin situ
com aux́ılio da ĉamara de bigornas de diamante.

4.1 Difração de raios X por dispers̃ao em e-
nergia

A obtenç̃ao de espectros de difração de raios X de boa qua-
lidade, de amostras consistindo de uns poucos microgra-
mas de material, e submetidas a pressões elevadas, consti-
tui um not́avel desafio experimental. Uma das técnicas de
difração empregadas nestes casosé a difraç̃ao de raios X
por dispers̃ao em energia. No LAPMA, os experimentos de
difração de raios X em alta pressão utilizam radiaç̃ao poli-
cromática de frenagem (Bremsstrahlung) proveniente de um
tubo de tungst̂enio, operando com uma tensão de aceleração
de 45 kV e uma corrente de 20 mA. A radiação assim pro-
duzida é colimada mediante um tubo cilı́ndrico, de aço,
cuja extremidade consiste de um capilar de carboneto de

tungst̂enio, com 160µm de dîametro. O dîametro do feixe
de raios Xé suficientemente pequeno para que, mediante
um cuidadoso alinhamento da DAC, não sejam observados
picos de difraç̃ao do material da gaxeta.

A Fig. 4 mostra, de forma esquemática, o arranjo ex-
perimental utilizado nos experimentos de difração de raios
X por dispers̃ao em energia. A inclusão de uma primeira
fenda (com largura de, aproximadamente, 200µm), pŕoxima
à amostra, tem por finalidade reduzir a fração da radiaç̃ao
espalhada pelos diamantes que atinge o detector, reduzindo
assim a altura dobackground. Desde que o sistema esteja
perfeitamente alinhado, a redução do sinal proveniente da
amostra, devidòa utilizaç̃ao desta fenda,́e ḿınima [68].

Figura 4. Representação esqueḿatica do equipamento de difração
de raios X por dispersão em energia empregado neste trabalho.

Nos experimentos de difração de raios X por dispersão
em energia, ao contrário do ḿetodo difratoḿetrico, oângulo
entre o feixe priḿario de raios X e o detectoré mantido cons-
tante, e utiliza-se o espectro contı́nuo do tubo de raios X.
Assim, a condiç̃ao de Bragg para um ḿaximo de difraç̃ao
[69],

λ = 2dhkl sin θ (2)

é satisfeita, comθ constante, para fótons de diferentes ener-
gias (λ’s distintos), cada uma destas energias correspon-
dendo a um valor especı́fico dedhkl.

A intensidade integrada dos picos de difração de raios X,
obtidos por dispers̃ao em energia, de uma amostra em pó, de
pequena espessura,é dada por [70].

c

P (θ, E) = K |F (hkl)|2 pI0(E)
A(θ, E)η(E)

E2 sin2 θ

(e−µτ sec 2θ − e−µτ )
µ(1− sec 2θ)

(3)
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Nesta expressão,K é uma constante,I0(E) é a intensidade
relativa da radiaç̃ao incidente, com energiaE, F (hkl) é o
fator de estrutura do pico deı́ndices de Millerhkl, p o fator
de multiplicidade do pico,τ é a espessura da amostra,η(E)
é a eficîencia do detector de estado sólido (no presente caso,
um detector de germ̂anio intŕınseco) eA(θ, E) representa a
absorç̃ao da radiaç̃ao pelo ar e pelos diamantes da câmara
de alta press̃ao. Oúltimo termo desta expressão d́a conta da
absorç̃ao da radiaç̃ao pela amostra.

A Fig. 5 ilustra a depend̂encia com a energia de alguns
dos fatores que fazem parte da expressão (3). Nesta fi-
gura, ñao foi considerada explicitamente a dependência da
eficiência do detector com a energia e, por tratar-se de uma
amostra geńerica, ñao foi considerado o fator de estrutura
nem o fator de multiplicidade dos picos de difração.

Figura 5. Perfil de intensidade de difração de raios X, por dispersão
em energia, para uma amostra genérica, de acordo com a expressão
(3). As diferentes curvas representam (a) transmitância da amostra,
(b) transmit̂ancia dos diamantes, (c) dependência em 1/E2, (d) es-
pectro do tubo, Io(E), (e) perfil de intensidade resultante. A curva
de emiss̃ao da fonte, em funç̃ao da energia do fóton, Io(E), é devida
a Gilfrich [71].

A escolha dôangulo de difraç̃ao iŕa depender das carac-
teŕısticas da amostra. Esteângulo est́a limitado a um va-
lor máximo de 15◦, dadas as caracterı́sticas geoḿetricas da
DAC utilizada no LAPMA. Por conveniência, a equaç̃ao de
Bragg (2) pode ser escrita em termos da energia associada a
cada pico de difraç̃ao,

Ehkl =
hc

λ
=

hc

2dhkl sin θ
(4)

ou, mais simplesmente,

Ehkldhkl =
6.1993
sin θ

(5)

onde dhkl (em Å) é a dist̂ancia interplanar associada ao
plano déındices de Miller hkl eEhkl (em keV)é a energia
do pico correspondente, observado no espectro de difração
por dispers̃ao em energia, quando o feixe primário de raios

X e a direç̃ao apontando para o detector formam umângulo
2θ. Dessa expressão, depreende-se que, paraângulos 2θ pe-
quenos, apenas alguns picos (correspondentes a grandes va-
lores dedhkl) ser̃ao observados no intervalo de energia até
45 keV (valor ḿaximo permitido, em funç̃ao da tens̃ao de
aceleraç̃ao do tubo de raios X). Por outro lado, a escolha de
um ângulo de difraç̃ao maior iŕa comprimiro espectro den-
tro de um intervalo muito reduzido de energia, com perda
de resoluç̃ao. A escolha dôangulo de difraç̃ao se d́a, por-
tanto, considerando a curva de distribuição de intensidade
relativa (3) e as energias associadas aos picos de difração de
interesse do composto que se está estudando [2].

Outro fator que deve ser levado em conta na escolha do
ângulo de difraç̃ao é a presença de picos de fluorescência
de elementos presentes na amostra [2, 3]. Talé o caso de
um dos composto estudados no LAPMA, NH4NbWO6, que
apresenta picos de fluorescência do níobio (linhas Kα1,2),
acima de 15 keV. Como a posição destes picos (em uma es-
cala de energia do fóton) independe dôangulo em que se
posiciona o detector, esteângulo deve ser escolhido de tal
forma que ñao haja sobreposição com picos de difração da
amostra.

Dependendo das caracterı́sticas da amostra, um espec-
tro de difraç̃ao de raios X de boa qualidade, de amostras
submetidas a altas pressões, na DAC, requer um tempo
de integraç̃ao, no dispositivo multicanal, de 24 a 48 ho-
ras. A partir de uma śerie de espectros de difração de raios
X, adquiridos em diferentes pressões, é posśıvel determi-
nar o par̂ametro de rede da amostra e sua dependência com
a press̃ao. Este conjunto de resultados, por sua vez, per-
mite a determinaç̃ao da equaç̃ao de estado do composto em
quest̃ao, como seŕa descrito mais adiante.

Os procedimentos de alinhamento do equipamento, es-
colha doângulo de difraç̃ao, aquisiç̃ao e ańalise dos dados
de difraç̃ao de raios X por dispersão em energia, em altas
press̃oes, encontram-se descritos em maior detalhe na Ref.
[2]. Mais detalhes sobre esta e outras técnicas de difraç̃ao de
raios X, bem como sua implementação com a ĉamara de bi-
gornas de diamante e outros dispositivos geradores de altas
press̃oes, podem ser obtidos nas Refs. [64, 72, 73].

4.2 O espectr̂ometro Raman

O espectr̂ometro micro-Raman do LAPMA foi construı́do
acoplado a um microscópio Olympus (modelo BH-2), par-
cialmente adaptado pela empresa francesa Dilor, e per-
mite a obtenç̃ao de espectros Raman de regiões selecio-
nadas da amostra, mesmo dentro da câmara de bigornas
de diamante, com resolução espacial microḿetrica. Como
fonte de excitaç̃ao, optou-se por um laser de HeNe de
pot̂encia nominal de 10 mW. A escolha deste laser foi feita
com o intuito de reduzir a excitação de fluoresĉencia na
amostra. A geometria utilizadáe de retro-espalhamento.
A luz espalhada na amostraé dispersa por um monocro-
mador simples (Jobin-Yvon, modelo HR320), munido de
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uma grade de difração hologŕafica (com 600 ou 1800 li-
nhas/mm). Adaptado ao monocromador encontra-se um de-
tector CCD (EG&G Princeton Applied Research), refrige-
rado com nitroĝenio ĺıquido, com 1024x256pixels, especi-
almente sensı́vel na regĩao de comprimento de onda próximo
à linha de emiss̃ao do laser de HeNe. A dispersão t́ıpica
deste sistema, quando equipado com a rede holográfica de
1800 linhas/mm,́e da ordem de 0.4̊A/pixel. A compo-
nente eĺastica (espalhamento Rayleigh)é atenuada, por um
fator de 105, por um divisor de feixe holográfico (HB-1887,
Kaiser Optical Systems, Inc.) e por um filtro Super Notch
(HSNF-3057, Kaiser Optical Systems, Inc.), ambos monta-
dos no eixoóptico do microsćopio. A calibraç̃ao deste sis-
temaé feita com o uso de uma lâmpada de nêonio, colocada
na posiç̃ao da amostra. A Fig. 6 apresenta um esquema su-
cinto deste equipamento.

Com este equipamentóe posśıvel obtidos espectros Ra-
man de amostras submetidas a altas pressões, bem como os
espectros de fluorescência do rubi, que serviram para deter-
minar a press̃ao no interior da DAC.

Uma descriç̃ao sucinta das técnicas de espectroscopia
vibracional e sua utilizaç̃ao na identificaç̃ao de fases e no
estudo de transiç̃oes estruturais, pode ser encontrada na Ref.
[74]. A aplicaç̃ao destas técnicas em conjunto com a câmara
de bigornas de diamanteé revista com detalhes na Ref. [45].

Figura 6. Esquema do equipamento de espectroscopia Raman
montado no Laboratório de Altas Press̃oes e Materiais Avançados
do IF/UFRGS.

5 Equaç̃oes de estado de sólidos sob
compress̃ao isotrópica

Considere um sistema fı́sico constitúıdo por N part́ıculas,
confinadas em um volume V, em equilı́brio com um reser-

vatório térmico à temperatura T e caracterizado por uma
função de partiç̃ao Z(V,T,N). O potencial termodinâmico
adequado para a descrição deste sistemáe o potencial de
Helmholtz, definido como

F (V, T,N) = −kBT ln Z(V, T, N) (6)

Partindo desta expressão, a press̃ao atuando sobre o sis-
temaé dada pela equação de estado,

P (V, T,N) = −
(

∂F

∂V

)

T,N

(7)

Em se tratando do estudo de sólidos submetidos a altas
press̃oes, podemos enumerar três principais contribuiç̃oesà
energia livre (6), a saber:

• a contribuiç̃ao est́atica, ou energia do estado funda-
mental do sistema, no limite atérmico (T=0 K, des-
contando a energia de vibração do ponto zero), F0(V);

• a contribuiç̃ao vibracional, Fvib(V,T);

• a contribuiç̃ao da excitaç̃ao t́ermica dos eĺetrons,
Fel(V,T).

Da relaç̃ao (7), podemos escrever,

P (V, T ) = P0(V ) + Pvib(V, T ) + Pel(V, T ) (8)

O termo Pvib(V,T) é usualmente conhecido como
press̃ao de f̂onons e tipicamente contribui com cerca de 0.3
GPa à press̃ao total do sistema, na temperatura ambiente
[75]. Sua contribuiç̃ao, apesar de pequena, freqüentemente
acaba sendo a responsável pela determinação das fases de
equiĺıbrio em altas temperaturas [76, 77]. A contribuição
do último termo na expressão (8)é usualmente desprezável,
salvo, possivelmente, em condições tais como as obtidas em
experimentos com ondas de choque, quando a temperatura
do sistema pode atingir valores muito elevados. O termo
mais importante na expressão (8)é, portanto, P0(V).

É necesśario obter express̃oes analı́ticas que permi-
tam uniformizar a linguagem e também possibilitem a
comparaç̃ao entre resultados teóricos e experimentais. Ao
contŕario do que ocorre, por exemplo, com os gases ideias,
não h́a umaúnica equaç̃ao universalmente aceita que des-
creva o comportamento de sólidos submetidos a altas
press̃oes. H́a, isso sim, uma série de equaç̃oes de estado
semi-emṕıricas, de uso freq̈uente na literatura.

Os estudos realizados com a DAC no Laboratório de
Altas Press̃oes e Materiais Avançados frequentemente têm
sido conduzidos com sistemas que foram estudados expe-
rimentalmentèa temperatura constante. Estamos interes-
sados, portanto, na obtenção dos par̂ametros das equações
de estado isotérmicas, em sistemas de um só componente,
para os quais P=P(V). Dentre as várias escolhas possı́veis
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que a literatura especializada oferece (veja, por exemplo, a
Ref. [75]), ser̃ao aqui descritas brevemente, a seguir, três
equaç̃oes de estado, que encontram ampla utilização em es-
tudos que envolvem altas pressões.

5.1 Equaç̃ao de estado de Murnaghan

Considere o ḿodulo voluḿetrico (ou inverso da compressi-
bilidade), definido como

B ≡ −V

(
∂P

∂V

)

T

(9)

A uma press̃ao diferente de zero, vamos supor que o
módulo voluḿetrico B(P) possa ser escrito como uma série
de Taylor em P, da forma

B(P ) = B0 + B′
0P +

1
2
B
′′
0 P 2 + · · · (10)

onde B0, B′0 e B
′′
0 são, respectivamente, o módulo vo-

lumétrico e suas derivadas primeira e segunda em relação
à press̃ao,à press̃ao zero. Tomando esta expressão at́e a pri-
meira ordem, podemos fazer

−V

(
∂P

∂V

)

T

= B0 + B′
0P (11)

Separando as variáveis e integrando, obtemos a equação
de estado de Murnaghan de primeira ordem,

P (V ) =
B0

B′
0

[(
V

V0

)−B′0
− 1

]
(12)

Nesta expressão, V0 é o volume do sistemàa press̃ao zero
(usualmente a pressão ambiente).

Um dos grandes atrativos da equação de Murnaghan,
além de sua simplicidade conceitual, reside na facilidade
com que eláe invertida, fornecendo o volume do sistema
em funç̃ao da press̃ao,

V

V0
=

[
1 +

B′
0

B0
P

]− 1
B′0

(13)

5.2 Equaç̃ao de estado de Birch-Murnaghan

Trata-se de uma equação amplamente utilizada na literatura,
inicialmente proposta por Birch em 1947. Ele a obteve ex-
pandindo a energia de deformação E em uma śerie de Taylor,
tendo como par̂ametro da expansão a deformaç̃ao Euleriana

ε ≡ − 1
2

[(
V
V0

)−2/3

− 1
]
,

E(ε) = a0 + a1ε + a2ε
2 + a3ε

3 + a4ε
4 + · · · (14)

Os dois primeiros termos desta expansão s̃ao identica-
mente nulos, pois a energia de deformação é igual a zero
paraε = 0 e deve ser positiva para qualquer valor deε 6= 0,

seja ele positivo ou negativo. Assim, retendo o termo de
2a ordem e usando a definição da press̃ao,P ≡ −∂E/∂V,

obt́em-se a equação de estado de Birch-Murnaghan,

P (x) =
3
2
B0x(1 + x)5/2(1 + A′x + A

′′
x2) (15)

ondex = −2ε =
[(

V
V0

)−2/3

− 1
]
, A′ = 3

4 (B′
0 − 4) e

A
′′

= 3
8 (B0B

′′
0 + B′2

0 − 7B′
0 + 143

9 ).

Quando se assume queA
′′

= 0, temos a equação de
Birch-Murnaghan de primeira ordem e, quando, igualmente,
A
′

= 0,temos a equação de Birch-Murnaghan de ordem
zero (veja, por exemplo, as Refs. [44, 47] e as referências ĺa
citadas).

5.3 Equaç̃ao de Vinet

A equaç̃ao de Vinet [76, 78] foi proposta, mais recen-
temente, como uma equação universal, adequada para
a descriç̃ao de śolidos com variados tipos de ligações
qúımicas (met́alica, îonica, covalente, van der Waals). Esta
equaç̃ao assume a forma

P (x) =
3B0(1− x)

x2
exp

[
3
2
(B′

0 − 1)(1− x)
]

(16)

ondex = (V/V0)1/3 é a compress̃ao linear. Esta equação
foi obtida a partir de uma expressão para a energia de
coes̃ao, cujoúnico par̂ametro varíavel consiste na distância
interat̂omica normalizada [76]. A razão pela qual uma
mesma expressão pode descrever adequadamente vários ti-
pos distintos de ligaç̃oes qúımicas reside no fato de que, no
limite de grandes compressões, a compressibilidadeé domi-
nada pelas interações repulsivas de curto alcance, que inde-
pendem do tipo de sólido.

Neste pontóe interessante efetuar uma comparação entre
o comportamento destas três equaç̃oes de estado. A Fig. 7
ilustra a variaç̃ao de volume com a pressão para um śolido
hipot́etico com B0=100 GPa e B′0=4 (valores similares aos
do siĺıcio com estrutura de diamante). As três equaç̃oes
de estado s̃ao, para todos os efeitos, praticamente idênticas
at́e cerca de V/V0=0.8. Isto corresponde, para o sólido em
quest̃ao, a uma pressão de cerca de 35 GPa.
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Figura 7. Comparaç̃ao entre as tr̂es equaç̃oes de estado descritas
no texto, para um śolido com B0 = 100 GPa e B′0 = 4. Adaptado,
com modificaç̃oes, da Ref. [44].

O comportamento das diferentes equações de estado di-
vergeà medida em que a pressão aumenta. No limite de
grandes compressões, no qual V/V0 → 0, a compressibili-
dade de um śolido qualquer tende para o valor limite de um
gás de eĺetrons, para o qual B′=5/3 [79]. Das equaç̃oes de
estado que descrevemos acima, a equação de Vinet́e a que
mais se aproxima deste limite12. De fato, a comparação
com os resultados experimentais sugere que a equação de
Vinet é a mais apropriada para a descrição da compressão da
mat́eria no regime de pressões ultra-altas (P≥ 1TPa) [76].

6 Alguns estudos conduzidos com a
DAC

No Laborat́orio de Altas Press̃oes e Materiais Avançados, do
Instituto de F́ısica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, a ĉamara de bigornas de diamante têm sido utili-
zada em estudos da variação doı́ndice de refraç̃ao de ma-
teriais cer̂amicos em altas pressões [80,84], no estudo da
estabilidade de fases da zircônia [48,85-88], na exploração
do comportamento de compostos de estrutura aberta sob al-
tas press̃oes [2, 3, 5], em estudos de estabilidade relativa
das formascis e transde poliacetileno [89] e de modos vi-
bracionais de corantes orgânicos [90] e, mais recentemente,
no estudo da estabilidade da estrutura de escuterudita sob
altas press̃oes e em estudos conduzidos comácido b́orico
[91, 92]. No que segue iremos nos concentrar na descrição
de alguns resultados obtidos em estudos do comportamento
de compostos de estrutura aberta em altas pressões.

O comportamento dos pirocloros de defeito
NH4NbWO6, RbNbWO6, CsNbWO6 e p-WO3, sob altas
press̃oes, foi estudado com auxı́lio de uma ĉamara de bigor-
nas de diamantes (DAC), utilizada em medidas de difração
de raios X e espectroscopia Raman e de absorção no infra-
vermelho. Nossos estudos com o pirocloro NH4NbWO6 re-
sultaram na observação de uma seq̈uência de transiç̃oes em
alta press̃ao. O mais importante, porém, foi a observaç̃ao
de um efeito inusitado, ińedito na literatura, de inserção de
água do meio transmissor de pressão para o interior das ca-
vidades do NH4NbWO6, com aumento de volume da rede
hospedeira, em altas pressões [3]. Este efeito, reversı́vel, se
dá sem maiores alterações na estrutura do pirocloro.

Assim como com o pirocloro de am̂onio, com
RbNbWO6 tamb́em ocorre a reação de inserç̃ao deágua sob
altas press̃oes, com aumento de volume da rede hospedeira.
Entretanto, o mesmo efeito não foi observado com o piro-
cloro de ćesio, o que demonstra que um dos fatores determi-
nantes para a ocorrência desta reação de inserç̃aoé a dispo-
nibilidade de um volume, no interior das cavidades do piro-
cloro, grande o suficiente para acomodar a espécie h́ospede:
o ı́on Cs+, de grande volume, não permite a inserção de
moléculas déagua na estrutura de pirocloro.

Outro composto de estrutura aberta estudado no
LAPMA foi o tungstato de zirĉonio, ZrW2O8. Este com-
posto foi sintetizado com o objetivo de estudar a existência
de uma conex̃ao entre os fen̂omenos de expansão t́ermica
negativa (ETN), por ele exibida, e a amorfização em altas
press̃oes. Experimentos de difração de raios X por dis-
pers̃ao em energia e espectroscopia Raman do tungstato
de zirĉonio, na DAC, confirmaram a transição ćubica→
ortorrômbica, entre 0.2 GPa e 0.6 GPa, já observada por
Evanset al [4]. Em nossos estudos, o tungstato de zircônio
foi submetido a pressões mais elevadas, o que resultou na
observaç̃ao de uma progressiva e irreversı́vel amorfizaç̃ao
[5]. A amorfizaç̃ao do ZrW2O8, observada em nossos expe-
rimentos entre 1.5 GPa e 3.5 GPa, constitui uma das meno-
res press̃oes de transiç̃ao cristalino→ amorfo j́a observada.
Este processo de amorfização foi observado em condições
razoavelmente hidrostáticas. Sob cizalhamento, observa-
mos que o tungstato de zircônio amorfiza mesmo quando
cominúıdo em almofariz déagata. Os resultados obtidos
sugerem uma conexão entre a expansão t́ermica negativa
e a amorfizaç̃ao em altas pressões em estruturas altamente
flex́ıveis. Desde então, esta conex̃ao t̂em sido verificada por
outros autores em diversos compostos [93,96], mas os meca-
nismos por tŕas desta conexão ainda precisam ser estudados
em detalhe.

7 Conclus̃ao
12No limite V/V0 → 0, a equaç̃ao de Murnaghan de primeira ordem fornece B′=B′0, a equaç̃ao de Birch-Murnaghan de primeira ordem resulta em B′=3 e

a equaç̃ao de Vinet, B′=2/3.
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A DAC tem se mostrado desde sua concepção original (e,
principalmente, aṕos a introduç̃ao do uso de gaxetas para
a contenç̃ao das amostras e da técnica de fluorescência
do rubi para a medida da pressão) um instrumento ver-
dadeiramente revolucionário para a realização de estudos
em altas press̃oes. Em conjunto com técnicas de aqueci-
mento por laser, a DAC tem permitido o estudo de amostras
em condiç̃oes de pressão est́atica e temperatura similares
àquelas encontradas no núcleo do nosso planeta. A relativa
facilidade de operação, aliada ao grande número de t́ecnicas
anaĺıticas para a realização de medidas in situ têm possibi-
litado grandes avanços na nossa compreensão do comporta-
mento da mat́eria em condiç̃oes de alta pressão. Com este
artigo, esperamos ter oferecido uma breve revisão de alguns
avanços recentes em Fı́sica de altas pressões, bem como de
alguns dos estudos que vêm sendo conduzidos no LAPMA-
IF/UFRGS.
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[2] PEROTTONI, C. A.Transiç̃oes de fase em compostos de
estrutura aberta sob altas pressões.Porto Alegre: Curso de
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