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Neste artigo 30 descritos alguns procedimentos experimentais comumente empregadizicandd altas
pres$es, coménfase na @mara de bigornas de diamante. Taémbsio descritas sucintamente algumas das
técnicas andiicas dispoiveis no Laborairio de Altas Presses e Materiais Avancados, do Instituto dsi€a

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, para a reatizae medidas situ com amostras submetidas
a altas presies. A diversidade de comportamentos observados em experimentos em alf@essgrégstrada
por meio de exemplos da literatura e de estudos conduzidos em nossodaborat

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 Labordé Altas

Preses e Materiais Avancados, Instituto dsiEa, at the Universidade Federal do Rio Grande do Suinfor

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 Introducao

Dentre as vaéveis fsicas, a preg®é uma das que apresen-
ta 0 maior intervalo de variag, cobrindo cerca de 60 ordens
de magnitude [1]. No limite superior, temos a péesgao in-
terior de estrelas dedatrons, qué de cerca de 0 atmos-
feras. No outro extremo, a pré&ssparcial de hidragnio no
mais remoto ficuo intergditico &€ algo em torno de 16?2
atmosferas. Por altas prégs subentende-se préss acima

dispositivo consiste de um cilindro, feito de material com
alta resigéncia meénica, dentro do qu& colocada a amos-
tra, entre dois piSies. A presdoé gerada pela compréss
uniaxial da amostra, pela apligs de uma forca atuando
diretamente sobre os pi&s. Dadas as limitées de re-
siséncia dos materiais dispmeis, este dispositivo se li-
mita a gera@o de presges de, no @ximo, alguns gigapas-
cais. Este limite pode ser extendido, mediante o cintamento
do cilindro, com agis embutidos sob interféncia. Desta

de 1 GPa, ou cerca de 10000 atmosferas, 10 vezes maiOforma’ o cilindro central (ou ircleo da é_mara) fica sub-

portanto, que a preds nmaxima atingida nas fossas mari-
nhas mais profundas do oceanoifec'.

Neste artigo sé@o sucintamente descritas algumas
técnicas de gerap de altas predéss, coneénfase na@amara
de bigornas de diamante. Serapresentados tafin exem-
plos de aplicago de altas predes no estudo de materi-
ais, bem como alguns estudos conduzidosUiisios anos
no Laborabrio de Altas Presses e Materiais Avangados
(LAPMA), do Instituto de Fsica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (IF/JUFRGS).

2 A geracao de altas presses

O dispositivo pioneiro na gerag de altas preéses foi a
camara pisio-cilindro. Na sua ve&® mais simples, este

metido previamente a uma té&uwsradial, de fora para den-
tro. Dependendo do tipo démara, a utilizago de ricleos

de metal durd ou diamante sinterizado, bem como de ga-
xetas cellmicas para a conteag da amostra, com geome-
tria otimizada, permite a obteag de presdes da ordem de
20 GPa e temperaturas superiores a 2300 K (por aqueci-
mento direto, atrads da amostra, ou indireto, com o uso
de um forno de grafite), com amostras de volufpico

da ordem de algumas dezenas dammetros ¢ibicos. Esta
quantidade de materiélsuficiente para permitir a apliGg

da grande maioria daédnicas de alise de materiais (in-
clusive difrag@o de mutrons). Atualmente, a alise das
amostras processadas edmaras de grande volume geral-
menteé conduzidaa posteriori,e rao durante a aplicap

LA unidade de pre$® no Sistema Internacional ($)o Pascal (Pa), que corresporidpresao gerada por uma forga de 1 Newton aplicada sobre uma
superfcie de 1 . Na Fisica de altas pre@ss, faz-se uso frégnte das seguintes unidades: 1 GPa (Gigapascaf} P4& 10 kbar (kilobares) = 9869 atm

(atmosferas).
2Compacto de WC sinterizado com cobalto.
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da pres&c®. Estas amaras de grande volume encontram sua vezg montado sobre um hemésio mbvel, o que per-
grande aplicago na fntese de materiais (inclusive aval mite que se ajuste o paralelismo entre as faces opostas do
industrial, como se @ com a prepar@p de diamante e ni- dois diamantes. A Fig. 2 apresenta um diagrama do tipo de
treto de boro @bico sinéticos) e, tamém, na sinterizao DAC disporivel no LAPMA, com algumas de suas princi-
de materiais refratrios. pais caractésticas.

O limite de pres3o eshtica acedsel experimentalmente
pode ser ampliado em uma ordem de grandeza, com o
emprego da @mara de bigornas de diamante (DAC, da
sigla paraDiamond Anvil Cell. Isto se @, entretanto,
as custas de uma consideel diminuigo da massa da 1
amostra, que agora limitada a uns poucos microgramas.

Consequentemente, uma das grandes reakzada fsica F7
de altas pregss foi, justamente, o desenvolvimento e a / % \supoogre
implementago de uma @rie de &cnicas andiicas para // //// DIAMANTE
utilizagdo em conjunto com a DAC. Dessa forma, apesar da
reduzida quantidade de amostra, hejpossvel realizar,in / m

. L. . ;. DIAMANTE
situ, com a DAC, uma &rie de medidas espectrégicas
(incluindo espectroscopia Raman, Brillouin e de ab&org
no infravermelho), medidasédticas (como resistividade e
efeito Hall), mageéticas (com amaras especialmente con-
feccionadas com ligas de Cu-Be), resiocia magética
nuclear, difrago de raios X por dispeii® em energia e dis-
persfio angular, viscosidade, entre outras. O leitor interes-
sado pode consultar as Refs. [1, 26, 27, 45] para um&i@vis

A //{///{/////

do IF/UFRGS foram confeccionadadmara de bigornas de T )

ACESS0Q OPTICO

FORGA

|-4—— GAXETA
METALICA

diamantes (DAC) do tipo Piermarini-Block [46]. As origens

deste dispositivo remontam ao final decdda de 50 quando !

Jamieson, Lawson e Nachtrieb, da Universidade de Chi-

cago e Weiet al, do National Bureau of Standards (NBS)

propuseram, independentemente, duasdesysliferentes da  Figura 1. Esquema ilustrativo do pripio de funcionamento da
DAC [26]. Desde er#o, o projeto de@maras de diamantes camara de bigornas de diamantes (DAC).

tem progredido continuamente, de tal forma que atualmente

dispde-se de @maras adaptadas mais diversagtnicas de Os diamantes, am de servir como bigornas para a
investiga@o experimental. gera@o de altas predss, fornecem o acesépticoa amos-

O prindpio basico da DACEé de ficil compreerio e tra, permitindo a realizé&p de diversas medidas espec-
esh ilustrado na Fig. 1. Por tratar-se do material mais duro tros@picas, no intervalo de comprimento de onda entre o
conhecido do homem, o diamarééeuima excelente escolha infravermelho e o ultravioleta primo (E < 5 eV), assim
para as bigornas, em substifiicao aco, ou mesmo metal como medidas que utilizem raios X de energia superior a
duro, utilizados nos sistemas geradores de altasgesste  cerca de 10 keV [49, 50].
grande volume. A escolha do tipo de diamante a ser usado APOs a introdugo das car@ras de bigornas de diaman-
na DAC depende da&tnica experimental a que ela se des- t€s, tés desenvolvimentos posteriores éanica de altas
tina [48]. pres®es merecem destaque:

Os diamantes, na forma “brilhante’erh sua extremi-
dade lapidada paralelamerdebase, @& um dametro de
cerca de 0.5 mm. A planicidade das faces opostas dos dois
diamantesé verificada, aps assentamento dos diamantes 5 4 introdu@o de meios transmissores de paess,
na DAC, mediante a obsendg, sob luz branca, das fran-
jas de interfegncia. Um dos diamantésfixo a uma base 3. a €&cnica de fluoregmcia do rubi para a medida da
cilindrica, cuja posi&o horizontal pode ser ajustada medi- pres&o no interior da DAC.
ante tés parafusos de fixag lateral. O outro diamante, por

1. autilizago de gaxetas nmdicas entre as bigornas de
diamantes;

3Ha excesBes, como aamara Paris-Edimbourg, com a qual se realizam experimentos deidiflagaios X e @utrons de amostras submetidas, simul-
taneamente, a altas préss 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 diamantedce dx@gaxeta malica com a

amostra. Adaptado da Ref. [47].

A gaxeta onde séracondicionada a amosteaprepa-
rada a partir de umaiina medlica, com cerca de 1 cm

de aresta, @impressa entre os dois diamantes. No centro y, ponto de vista experimental

desta impres® & aberto um oritio circular, com dametro
da ordem de 30@m. Em seguida, a gaxeésfixa, com cola

que poderiam provocar sua ruptura.

Um meio transmissor de préss muito conveniente,
consiste de uma mistura
de metanol-etandigua na propo#&p de 16:3:1, em vo-
lume [51]. Com essa mistur& possvel a gerago de

de secagenmapida, sobre um dos diamantes, observando-seloresﬁeS de & 14.4 GPa, mantendo a amostra sob cdesic

a mesma orient&p na qual ela foi @-impressa.

Junto com a amostra, um pequeno cristal de rubi@Al
dopado com CF3) & posto no oritio da gaxeta mética.
Seu espectro de fluoréstia servia para a medida de
pres§o no interior da DAC, como se \&a seguir. Final-
mente, o orifcio da gaxet& inundado com o meio transmis-

hidrostticas. Acima desta press, 0 meio sofre uma
transi@o utrea. Outros meios transmissores, utilizados em
condigdes moderadas de prass incluemoleo de silicone
[52], misturas de metanol-etanol (4:1) [53, 54], pentano-
isopentano, entre outros [45].

O intervalo de pre€ges geradas sob condigs de

sor de pres#o, fechando-se a DAC em seguida para evitar arazcavel hidrostaticidade pode ser extendidé aerca de

evaporago do mesmo.

A gaxeta méilica exerce duas fubes igualmente im-
portantes, pois serve de contéongpara a amostra e o
meio transmissor de preé&ss (melhorando a condig de hi-
drostaticidade) e fornece suster@adateralas bigornas de

diamante, evitando tefiss trativas na ponta do diamante,

100 GPa com a utiliz&p de gases raros - Xe, Ar, He - ou
hidroggnio, como meios transmissores de paess Esses
gases 3o introduzidos no orifio da gaxeta a baixa tempe-
ratura ou, alternativamente, em alta péesR7].

A estimativa, com exaté@b e precido, do valor da
pres§o a que as amostras se encontram submetidas em ex-

5Existem circungincias excepcionais em que a géade tenSes io-hidroshticasé deseivel. Talé, por exemplo, 0 caso de unéhica recentemente
desenvolvida para a estimativa das constantestiehs de materiais submetidos a codég;de pre$o e temperaturagicas do interior do nosso planeta, por
meio da aalise do espectro de difrag 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 interessanfesAcima de uns poucos GPa, a
deforma@o phstica e o atrito interno entre os componentes
dos diversos dispositivos geradores de altas pessisnpede
gue a pres®o atuando sobre a amostra seja estimada direta:
mente, a partir de sua defiig formal, como a r&o entre

a forca e aarea sobre a qual elaaplicada. A evolu#o da
tecnica de gerd@p de altas predses teve, portando, de ser

acompanhada do desenvolvimento de procedimentos expe

rimentais que permitiram avaliar indiretamente a fess
gual se est submetendo o material em estudo.

Antes da introdugo da é&cnica do rubi, o valor da
pres§io no interior da DAC era obtida a partir daéise
do padgo de difra@o de raios X de uma subsicia (NaCl,
por exemplo) cuja equag de estaddjfosse conhecida por
outros meios. Este @todo apresenta o inconveniente da de-
mora na obterfip do padiio de difrago do calibrante de
pres&o (quando se utilizam fontes convencionais de raios
X). Piermariniet al. [56] propuseram, em 1975, a utiliZag
da linha R de fluoreséncia do rubi, como calibrante de
pres§io. A pres@io e temperatura ambiente, a linha R
do dubleto de fluoreéncia do rubi apresenta um compri-
mento de onda de cerca de 69&2que varia linearmente
com a presso. Piermarini e seus colaboradores utiliza-
ram como padio primario de presio a equago de estado
do NaCl, calculada por Decker a partir de potenciais in-
teridnicos semi-emipicos [57, 58, 59]. Observando conjun-
tamente o espectro de diféag de NaCl e o deslocamento
da posi@o do pico de fluoregmcia R do rubi, em fungo
da presao, Piermariniet al. estabeleceram uma escala de
pres&o baseada na medida do espectro de flueresa do
rubi, a saber,

P(GPa) =0.274(A — Xp) Q)
onde) (emA) & o comprimento de onda da linha Bo es-
pectro de fluoregmcia do ruba pres&o P e\ o valor equi-
valente a pres@o ambiente. Posteriormente, Metal. [60]
extenderam o limite de pre&s acessel a tecnica do rubi
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Figura 3. Evolugo do dubleto de fluoredncia do rubi (R,R1,

da esquerda para a direita) com a paessO meio transmissor de
pres&o, neste cas& NaCl. Na legenda, FWHM (da sigla inglesa
para Full Width at Half Maximum) representa o valor da largura
a meia altura do pico Rdo dubleto de fluoreémcia do rubi. O
pequeno pico, que aparece em torno de 68,160 espectro ob-

tido a 6.3 GPa, corresponde ao pico Raman do modo totalmente
simétrico do diamante que constitui a bigorna da DAC.

Como complementas €cnicas de ger@p de altas
pres$es esiticas, vamos agora descrever sucintamente dois
outros recursos experimentais utilizados msida de altas
pres®es. No limite extremo dagc¢nicas de alta pre&s,
atualmente temos 0s experimentos nos quais agwésge-
rada dinamicamente por meio de ondas choque. Estas po
dem ser provocadas por feixes de laser de grandanpiat
ou por detonages de explosivos, @micos ou nucleares.
Nestes experimentos, uma onda de choque propaga-se pel
amostra, comprimindo (e aquecendo adiabaticamente) o ma
terial a sua frente. Trata-se, portanto, de experimentos

até cerca de 100 GPa, observando um desvio da linearidadéinamicos, nos quais as medidassitu sao feitas no breve
acima de 30 GPa. Mais recentemente, Chen e Silvera deintervalo de tempo durante o qual a onda atravessa a amos

monstraram a viabilidad@ctnica da excitép e observaip
do espectro de fluoredacia do rubi a preses de & 250
GPa [61].

Além de possibilitar a medida da préssa que a amos-
tra se encontra submetida dentro da DAGanica de fluo-
res@&ncia do rubi fornece um meio de verificar a codide

hidrostaticidade do meio, pois a largura dos picos do dubleto

aumenta consideravelmeréienedida que o rul# sujeito a
tendes deviatricas, tal como ilustra a Fig. 3 [53, 62].

tra. Com estaécnicaé posével atingir pres8es extrema-
mente elevadas, da ordem de terapascal [63]. No entanto
0 aquecimento da amostra complica significativamente a
determinago da equaip de estado isetmica do material,
pois a compensap do efeito da temperatura depende do
conhecimento de outras propriedades da amostra queise es
estudando [64]. Aim disso, 0 equipamento necass para

a gera@o das ondas de choque e oatar transiente des-
tes experimentos, que dificulta sobremaneira a adcae
métodos tradicionais de alise, limitam a utilizago desta
técnica a poucos centros de pesquisa.

SBasta citar, como exemplo, que boa parte do recente artigo de NaetyanEL 9], relativoa tentativa de metalizag do H, a 342 GPa, foi devotadi

estimativa da pre@®a qual a amostra foi submetida naquele experimento.

"Tendes que atuam em uma digegdefinida no espago e, portanto, de maneiinotbpica.
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Usada fa muito tempo como um procedimento de ensaio significativo entre as bandas de &atia e de cond@p.
de materiais, a medida de dureza, por meio de microim-Considere, por exemplo, o efeito da apli@&acde altas

pres$es, constitui outro processo no quabsgeradas al-
tas pres8es. De fato, a aplicap de uma ponteira de di-
amante sobre a suptie de materias de razeel dureza

pres$es sobre o iodo [1]A pres@o ambiente, 0 iodé um
sblido molecular (3), semicondutor. Quando comprimido
até 20 GPa (cerca de 200.000 atmosferas), as unidades mo-

pode levara gera@o de presses bastante elevadas (deze- leculares deJl sdo rearranjadas de maneira mais compacta,
nas ou mesmo centenas de GPa) no ponto de contato. Esfechando ggap entre as bandas de @aicia e de cond@p,

pres§o, acompanhada de tées cizalhantes, pode induzir
efeitos distintos daqueles observados em cdredigle com-

de modo que o iodo torna-se um metal moleculabgypma
sediencia de transifiges estruturais, acima de 50 GPa @ at

pres§io isotbpica. Entre os sistemas estudados sob estagpelo menos 275 GPa), as réollas ded se dissociam, e 0

condigdes e que exibem trandies de fase, encontram-se o
silicio e, a& mesmo, o diamante [65, 66, 67].

3 Alguns efeitos da aplicago de al-
tas pres®es sobre a matria con-
densada

A aplicag@o de altas pre8es sobre a matia condensada

induz a uma miade de efeitosificos interessantes. Em
primeiro lugar, a comprea@s da méatria leva a um empaco-

tamento amico mais denso, frequentemente acompanhado

de mudanca noimero de coordenag. Um exemplo disto
€ a se@iencia de polimorfos ddlga, Si0;, que se formam
em condi@es de altas preges’.

Em condi@es extremas de présgs as propriedades e-

iodo constitui um metal monad@tico, com estruturalbica
de face centrada, e exibe supercondutividade em baixas tem-
peraturas [10].

Outro exemplo interessante dos efeitos da apdicatie
altas presses sobre a matia condensadé a formago
dos compostos de van der Waals [10-13]. Estes compos-
tos exoticos parecem desafiar todas as regras de reatividade
quimica. Assimé que, em altas pre®ss, um @s inerte
como o telio forma um $lido molecular com estequiome-
tria He(N;)11 [11]. Outros compostos deste tipo incluem
Ne(He}, Ar(Hz)2, (H2)4(02)s e Ar(G,)s.

Outraarea de intensa pesquisa na comunidade de altas
pres®esé a metalizago do hidrognio, o “Santo Graal” da
Fisica da Maéria Condensada O hidrogenio &, de longe,

0 elemento giumico mais abundante no Universo. Assim, o
estudo experimental de seu comportamento em coadige

xibidas pelos materiais podem ser completamente diferen-2lta preséo (e temperaturd) fundamental, @ apenas para

tes daquelas observadagpres@o ambiente. Istodo é de
todo surpreendente, uma vez que a vawegnergtica pro-
vocada pela compreds da métria, dentro dos limites da
técnica atualmente dispel, &€ da mesma ordem da ener-
gia de liga@o gumica. De fato, a aplic&p de altas predss
provoca, em geral, alterées da energia livre dos materi-
ais muito superioreaquelas obtidas pela simples vagiac
da temperatura [24]. Considere, por exemplo, a vadac
da energia livre do iodeto desio (Csl) - relativa ao valor
a pres&o e temperatura ambiente - em fanga varia@o
da presdo e temperatura. A variag da energia livre do
Csl, quando aquecido&@b ponto de fu&o, corresponda
varia@o obtida com uma compréssisoérmica aé V/V,

~ 0,65, em cerca de 15 GPa [24]. A modifidagda energia
livre induzida pela compreée deste composto@a80 GP&
mesmo supericd varia@o observada durante a vapor@ag
de Csla pres&o ambiente (cerca de 2.0 eV/raolla).

A maior compacta®o da maéria sob altas pre8es pode
levar a transiges do tipo isolante~ condutor, acompanha-
das, ou Ao, de transi@es estruturais. Isto pode ocorrer
mesmo com materiais que originalmente exibiam gemp

o teste daséarias abordagenstecas p aplicadas a este pro-
blema, mas tan#ém para ampliar nossa compregmgacerca
da estrutura interna de estrelas e planetas jovianos, massivos
e ricos em hidrognio.

Preparado pela primeira vez em labérai ha cerca de
um <culo, o hidro@nio $lido & um isolante @trico, com
um gapde cerca de 15 eV, e constituilmico exemplo co-
nhecido de @lido quantico molecular. As mékulas de H
tém massadto reduzida e interagerad fracamente entre si
gue, mesmo no estadoliglo, em baixas predgs, apresen-
tam completa liberdade rotacional.

No entanto, a simplicidade da néalula de hidrognioé
apenas superficial. Na realidade, a pequena massatbmpr
(em comparao com a de outrosteleos abmicos) torna
a aproximago de Born-Oppenheinmer de pouca valia na
descri@o teérica do hidrognio $lido'®. Para se ter uma
idéia, no $lido cristalino diabmico, a amplitude do mo-
vimento de ponto-zero das néalulas de kI, em torno de
sua posigo de equibrio, &€ de cerca de 18% do [@anetro
de rede [15]. Desta forma, uma des@nctérica ade-
quada do H sblido implica em que étrons e ficleos se-

8A seqiéncia de transiges polindrficasa-quartzo— coesita— stishovita— CaCh — a-PbQ, — P& & acompanhada pela mudanca de coordemag
do silicio, de 4 para 8. A natureza das fasés-gtishovita daibca &, atualmente, um dos grandes temasidac& de altas pre8ss, em grande parte devido
ao interesse getsico envolvido nesta quést. A literatura a este respeiédastante ampla. Veja, por exemplo, as Refs. [6-9].

9Veja, por exemplo, os(rmeros 5-6, do volume 16 do pedicoHigh Pressure Researd®000), que &o inteiramente dedicados ao estudo do comporta-

mento do hidrognio sob altas pre8ss. Veja tamém a Ref. [14].

10Na descrido quantica de sistemas pol@hicos, a aproxima&p universalmente adotada consiste em separar 0 movimentcétiamele dos icleos.
Estediltimos €0 tratados classicamente, enquanto que a distéibwilptdnicaé obtida, a cada passo, resolvendo a egjoiae Schidinger para os étrons

submetidos ao potencial gerado pela configiwagshtica dos ficleos.
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jam similarmente e simultaneamente tratados como entida-

des gi@énticas. Junte-se a isto aérias transiges orienta-
cionais e estruturais exibidas pelo hidéog Hlido em al-
tas pres8es [16] e teremos umaéd do desafio inerente
a descri@o tédrica, de primeiros priripios, do comporta-
mento deste sistema [17].

Wigner e Huntington foram os primeiros a prevargm
1935, a metaliza&o do hidro@nio em altas predss [18].
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A utilizacao da press como paimetro termodiamico

de controle no estudo do edbitio de fases tem uma peculi-
aridade adicional; ao comatrio da temperatura, a var&gde
pres&io provoca mudancgas na energia livre do sistema, sem
em geral, alterar significativamente a &lica do processo
gue se est estudando. Dependendo do tipo de tramside
fase a que o material se submete, a simples iheala esta-
bilidade relativa de duas fase&at suficiente para provocar

Isto deveria acontecer, segundo estes autores, acima de 2& transi@o, de modo que o aspecto &iito rio pode ser

GPa. Hoje, este limitejfoi superado em mais de uma or-
dem de grandeza. De fato, em experimentos receftese
observou a transip para o estado condutoéatma presio
limite de 342:10 GPaa temperatura ambiente [19]. Nestas
condies, a densidade do hidé@go ©lido aumenta por
um fator de doze vezes. &lpor outro lado, evighcias de

desprezado. Assim, a apliéagde altas predes permite
alterar a estabilidade relativa entre diferentes fases de un
material, deixando a temperatura comogpaetro auxiliar

de controle da cietica do processo de tranaea

Recentemente, o desenvolvimento e a maior facilidade
de acesso a equipamentos para gavage altas pre8ss,

uma fase fluida, condutora, gerada dinamicamente em expeem |evado a um @mero crescente de aplices desta
rimentos de comprege por ondas de choque, a 140 GPa € tecnica na ftese de novos materiais. Este processo teve
cerca de 3000 K [20, 21]. Os experimentos computacionaisym grande crescimento n&chda de 50, com a prodie

mais recentes sugerem que a traasipara a fase mica,
molecular, deva ocorrer em préss esiticas em torno de
400 GPa [18].

Curiosamente, resultados computacionais igualmente

recentes sugerem que fid metlico (cuja estrutura de
bandas,a pres@o ambiente,é similar a de um sistema
de ektrons livres)é instvel frentea forma@o de pares
atbmicos em altas pre8ss [22]. Este metal alcalino segue,
aparentemente, o caminho inverdguele segundo o qual
supunha-se que o hidrégio molecular, em altas prées,
viria a se tornar um metal alcalino, monoatico. Pelo

contiario, ha evicencias que sugerem que os metais alcalinos

industrial de diamante sigtico, para aplicdies em ferra-
mentas de corte e abgas que hoje constitui um mercado
bilionario [31].

Se o diamante&, por excedncia, a reféncia mais co-
nhecida de material que atualme@ereparado artificial-
mente, em condies de alta preés (e temperatura), outros
exemplos podem ajudar a compreender em que medida ¢
aplica@o de altas predss tem se tornado uma ferramenta
importante, o © para a Isica ou Gedbica, mas tamém
para a Céncia dos Materiais.

Considere, por exemplo, o composto HgBa,Cu3Og ;5.

podem constituir &lidos moleculares isolantes, sob grande Sintetizado e sinterizado em altas piess esta cémica

compres8o. Ao que parece, a quastda metalizep do

apresenta, atualmente, uma das maiores temperaturas ©

hidroggnio em altas predses ainda reserva surpresas para o ransi@o para o estado supercondutor, cerca de 164 K a 30

futuro.

Os exemplos citados@tqui constituem uma pequena
amostra, arbitrariamente escolhida, dos efeitos §oeob-
servados quando a néaia € submetida a condigs extre-
mas de compre&s. Muitos outros febmenos interessan-

GPa [29].

Técnicas de altas prdsss tambm 10 utilizadas comu-
mente no estudo de rotas detese para a prod&g de novos
materiais de alta dureza, tal como o nitreto de baroien
(cBN). Este material, quedmé encontrado na natureza, hoje

tes foram descritos desde os trabalhos pioneiros de Percg produzido artificialmente em escala industrial, e consti-

Bridgman, na Universidade de Harvard, que deratian
na primeira écada do &culo XX, a moderna sica de al-
tas presses' [23]. O leitor interessado pode consultar os
varios artigos de rev@® do tema, dispdweis na literatura,
dentre os quais, as Refs. [24, 25, 26, 27, 28, 29].

A utilizacao de altas predgs no estudo de materiais tem
se tornado progressivamente mais importante (fitinos
anos, e o intervalo de prégse temperatura acégsl expe-

tui 0 segundo material mais duro conhecido pelo homem,
sendo superado apenas pelo diamante. A busca por mater
ais de dureza intermeittia entre a do cBN e a do diamante,

e gue possam ser usados na usinagem de materiais ferrosc
(para os quais as ferramentas diamantadasreadequadas)

€ outro aspecto de grande interesse témjiob, no qual a
aplica@o de altas predss desempenha um papel funda-
mental. Basta citar, por exemplo, os esfor¢cos atualmente

rimentalmente tem sido constantemente ampliado. No limi- dispendidos para ardese da fasg-C3N,, prevista teorica-

te atual daé&cnica, & quem reinvidique ter reproduzido, em
laborabrio, condi@es de pres® eshtica da ordem de 560
GPa [29]. TamBmé possvel, simultaneament& aplica@o

mente por Liu e Cohen, em 1989 [32, 33], da qual se espera
uma dureza similar (seéw superiorp do diamante. Outros
exemplos da aplic&p de altas predgs na mtese de mate-

da pres8o, obter-se temperaturas de cerca de 5000 K, medi+iais de alta dureza podem ser citados, entre eles o0s estudo

ante aquecimento da amostra por pulsos de laser [24].

de 6xidos de silcio e de metais de tran&ig, com nddulo

11p, W. Bridgman foi agraciado com o@mio Nobel de Kica em 1946, “pela invefip de um aparato para a prodoge preses extremamente altas e

pelas descobertas feitas com ele no campadisiad-de altas pre8ss” [29].
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volumétrico e dureza bastante elevados [34, 3%8jadle fa-
ses polimerizadas de fulerenos [29, 30].

Um aspecto importante relacionado aplica@o de
técnicas de altas prdsss em (&ncia dos Materiai$
sua utiliza@o na sinterizaép de materiais refratios. A
aplicago de altas preéss promove um contato maigimo
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tungsénio, com 16Qum de dametro. O dametro do feixe
de raios Xé suficientemente pequeno para que, mediante
um cuidadoso alinhamento da DACGimsejam observados
picos de difrago do material da gaxeta.

A Fig. 4 mostra, de forma esquéitica, o arranjo ex-
perimental utilizado nos experimentos de diflagle raios

entre as paftulas, o que reduz sensivelmente o tempo X por disperfio em energia. A incl@ de uma primeira

de sinterizago. Istoé particularmente importante quando fenda (com largura de, aproximadamente, 201, proxima

se quer reduzir os efeitos inde®egis do processo de a amostra, tem por finalidade reduzir a #ragda radiago
sinteriza@o, tal como o crescimento dedgr, ou quando a  espalhada pelos diamantes que atinge o detector, reduzindo
aplica@o de altas temperaturas promove alguma transi¢ assim a altura dbackground Desde gque o sistema esteja

de fase. Neste caso, uma alternaéiva sinterizago a frio,
sob alta press [36].

Outros exemplos de materiais preparados sob coadic
de alta pres®o incluem novos compostos covalentes de
CO,, amalogos aos polimorfos dalia [37, 38, 39, 40, 41,
42]. A técnica de altas predss tem encontrado apliceg
att mesmo em estudos bdgjicos, nos quais se procura de-
terminar as condiges limites sob as quais a vida pode se
desenvolver [28]. Outras aplicags interessantes dechica
de altas pre€®sa ciéncia dos materiais podem ser encon-
tradas nas Refs. [29, 31, 43].

4 Algumas tecnicas anditicas imple-
mentadas no LAPMA para uso com
a DAC

Nesta seg§o sedo descritas duagdnicas andicas imple-

mentadas no LAPMA para a realiZa;de medidam situ
com auxlio da camara de bigornas de diamante.

4.1 Difracao de raios X por dispersio em e-
nergia

A obtengo de espectros de difi@g de raios X de boa qua-

lidade, de amostras consistindo de uns poucos microgra

mas de material, e submetidas a poesselevadas, consti-
tui um notivel desafio experimental. Uma d&snicas de
difragdo empregadas nestes cagoa difra@o de raios X
por disper@o em energia. No LAPMA, os experimentos de
difracao de raios X em alta pre&s utilizam radiago poli-
cromatica de frenagenBfemsstrahlunpproveniente de um
tubo de tung$tnio, operando com uma té&wsde acelerap

de 45 kV e uma corrente de 20 mA. A radi@acassim pro-
duzida é colimada mediante um tubo icitlirico, de aco,

perfeitamente alinhado, a red@a;do sinal proveniente da
amostra, devida utilizagio desta fenda& minima [68].

DAC
amostra
colimador
\ N
raios x / T
policromaticos

1a. fenda

/ 4 detector
pré-amplificador

conversor

analégico-digital

2a. fenda
conica

analizador
multicanal

Figura 4. Representag esquerdtica do equipamento de difi@ag
de raios X por dispei® em energia empregado neste trabalho.

Nos experimentos de difrag de raios X por dispeis
em energia, ao corério do nétodo difratorgtrico, oangulo
entre o feixe prirario de raios X e o detectérmantido cons-
tante, e utiliza-se o espectro comto do tubo de raios X.

Assim, a condigo de Bragg para um amimo de difrag@o
[69],

A= 2dhkl sin 6 (2)

& satisfeita, com constante, parafons de diferentes ener-
gias (\'s distintos), cada uma destas energias correspon-
dendo a um valor esp#ico dedy,;.

Aintensidade integrada dos picos de diragle raios X,
obtidos por dispe&s em energia, de uma amostra emge

cuja extremidade consiste de um capilar de carboneto depequena espessugadada por [70].

]

P(0, E) = K |F(hkD)* plo(E)

A0, E)n(E) (e=#7sec20 _ o=p7)

E2sin%0

(1 — sec20) @)
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Nesta expreg®, K & uma constantdy(E) é a intensidade X e a dire@o apontando para o detector formam amgulo
relativa da radia@o inc!dente, com ener_giE, F(hkl) & o 20. Dessa expreés, depreende-se que, paragulos 2 pe-
fator de estrutura do pico dedices de Miller:kl, p o fator - quenos, apenas alguns picos (correspondentes a grandes v
de multiplicidade do picoy & a espessura da amostyei) lores ded,,;) se@o observados no intervalo de energia at
e at(ajflcenma((jjo detAec.tor_ d? estaofd:iloén%presente €aso, 45 keV (valor naximo permitido, em furio da tengo de
um e~tector € geramio intinseco) (. , E) representa a acelerago do tubo de raios X). Por outro lado, a escolha de
absor@o da radiago pelo ar e pelos diamantes daara A I o o

um angulo de difrago maior i&.comprimiro espectro den-

de alta pres#. Oultimo termo desta expreds ca conta da . ) . )
absoré@o da radiago pela amostra. tro de um intervalo muito reduzido de energia, com perda
A Fig. 5 ilustra a deperehcia com a energia de alguns € resolugo. A escolha d@ngulo de difrago se d, por-

dos fatores que fazem parte da exrﬁesg)_ Nesta fi- tantO, considerando a curva de dlStI‘IkﬁD(;de intensidade
gura, o foi considerada explicitamente a depamdla da  relativa (3) e as energias associadas aos picos deatificeg
eficiéncia do detector com a energia e, por tratar-se de umanteresse do composto que seaesstudando [2].
amostra geérica, rio foi considerado o fator de estrutura Outro fator que deve ser levado em conta na escolha do
nem o fator de multiplicidade dos picos de difia¢ angulo de difrago & a presenca de picos de fluoiscia
de elementos presentes na amostra [2, 3].€Talcaso de
um dos composto estudados no LAPMA, NHbWOg, que
apresenta picos de fluoréscia do nbbio (linhas Ky 2),

1.0 acima de 15 keV. Como a po#ig destes picos (em uma es-

094 ®) = cala de energia ddfon) independe dangulo em que se

084 posiciona o detector, esémgulo deve ser escolhido de tal

074 (© forma que @o haja sobreposip com picos de difré&p da
amostra.

0.6 o
Dependendo das caradsgicas da amostra, um espec-

tro de difra@o de raios X de boa qualidade, de amostras
submetidas a altas préss, na DAC, requer um tempo
@ de integrado, no dispositivo multicanal, de 24 a 48 ho-
ras. A partir de umaésie de espectros de diff@g de raios
X, adquiridos em diferentes préss, & posével determi-
B T A T nar o paametro de rede da amostra e sua deproid com
Energia keV) a pres@o. Este conjunto de resultados, por sua vez, per-
mite a determina@o da equaip de estado do composto em

) o ) ) ) L ques&o, como s&x descrito mais adiante.
Figura 5. Perfil de intensidade de diféacde raios X, por dispeie Os procedimentos de alinhamento do equipamento. es-
em energia, para uma amostra @eca, de acordo com a exprass p : : quip d

(3). As diferentes curvas representam (a) trarineia da amostra, ~ colha doangulo de difrago, aquisigo e aalise dos dados
(b) transmiéincia dos diamantes, (c) depéndia em 1/E, (d) es- de difrag@o de raios X por dispeii® em energia, em altas
pectro do tubo,J(E), (€) perfil de intensidade resultante. A curva presges, encontram-se descritos em maior detalhe na Ref.
de emis&o da fonte, em furdp da energia dafon, |,(E), &€ devida . - o
a Gilfrich [71]. [21. Mais detalhes sobrg esta e outiasticas de difrép dg
raios X, bem como sua implemengaccom a @mara de bi-

A escolha dd@ngulo de difrago ira depender das carac- 90rnas de diamante e outros dispositivos geradores de alta
teristicas da amostra. Eséegulo es limitado a um va-  Pres®es, podem ser obtidos nas Refs. [64, 72, 73].
lor maximo de 18, dadas as caractsticas georatricas da
DAC utilizada no LAPMA. Por conveBncia, a equap de 4.2 O espectdbmetro Raman
Bragg (2) pode ser escrita em termos da energia associada a

05 | (e)

Intensidade

0.4

0.3

0.2 4

0.1+

cada pico de difraip, O espectimetro micro-Raman do LAPMA foi consfido
acoplado a um microépio Olympus (modelo BH-2), par-
Err — he he 4 cialmente adaptado pela empresa francesa Dilor, e per-
PN 2dpg sind “) mite a obtengo d tros R de fexg selecio-
hkl 80 de espectros Raman de fexs selecio
ou, mais simplesmente, nadas da amostra, mesmo dentro @mara de bigornas
de diamante, com resolag espacial microgtrica. Como
Enpdni = 6'.1993 (5) fonte de excitago, optou-se por um laser de HeNe de
sin 0 potencia nominal de 10 mW. A escolha deste laser foi feita

ondedy; (em A) € a dishncia interplanar associada ao com o intuito de reduzir a excitdQ de fluoresencia na
plano deindices de Miller hkl eEy,; (em keV)é a energia  amostra. A geometria utilizada de retro-espalhamento.
do pico correspondente, observado no espectro de @iifrac A luz espalhada na amostéadispersa por um monocro-
por disperdo em energia, quando o feixe pérno de raios  mador simples (Jobin-Yvon, modelo HR320), munido de
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uma grade de difrép hologafica (com 600 ou 1800 li-
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vatorio térmico a temperatura T e caracterizado por uma

nhas/mm). Adaptado ao monocromador encontra-se um defuncao de partigo Z(V,T,N). O potencial termodamico

tector CCD (EG&G Princeton Applied Research), refrige-
rado com nitro@nio liquido, com 1024x25@ixels especi-
almente serigel na regio de comprimento de ondagmo

a linha de emisio do laser de HeNe. A dispéaws ipica
deste sistema, quando equipado com a rede Hafiogrde
1800 linhas/mm,é da ordem de 0.4"\/pixel. A compo-
nente ehstica (espalhamento Rayleighptenuada, por um
fator de 10, por um divisor de feixe hologfico (HB-1887,
Kaiser Optical Systems, Inc.) e por um filtro Super Notch
(HSNF-3057, Kaiser Optical Systems, Inc.), ambos monta-
dos no eixodptico do microsepio. A calibra@o deste sis-
temaé feita com o uso de umarhpada de r@io, colocada

adequado para a desé@; deste sistema o potencial de
Helmholtz, definido como

F(V,T,N) = ~kpT Z(V,T,N) (6)

Partindo desta expre®ss, a presio atuando sobre o sis-

)o

Em se tratando do estudo dalidos submetidos a altas
pres$es, podemos enumera@srprincipais contribuiiesa

temaé dada pela equag de estado,

OF

Porn) =~ (55 )

na posi@o da amostra. A Fig. 6 apresenta um esquema su-energia livre (6), a saber:

cinto deste equipamento.

Com este equipamentoposével obtidos espectros Ra-
man de amostras submetidas a altas pessem como os
espectros de fluoredncia do rubi, que serviram para deter-
minar a presso no interior da DAC.

Uma descrigo sucinta dasétnicas de espectroscopia
vibracional e sua utilizaip na identificago de fases e no
estudo de transiigs estruturais, pode ser encontrada na Ref.
[74]. A aplicagio destasticnicas em conjunto com amara
de bigornas de diamanéarevista com detalhes na Ref. [45].

ocular / cimera de TV

fenda de W/T
entrada 3
—— M espelho
computador CCDH Y
lente
monocromador ’ ‘ filtro Notch
feixe de \
HeNel laser & | divisor de feixe
ee s holografico
‘ 4 objetiva
fito de :— amostra
plasma posicionador

X-y-7.

Figura 6. Esquema do equipamento de espectroscopia Rama

montado no Laboratio de Altas Presses e Materiais Avangados
do IF/UFRGS.

5 Equages de estado deddidos sob
compressio isotropica

Considere um sistemasfco constitido por N pariculas,
confinadas em um volume V, em edbiio com um reser-

e a contribui@o eshtica, ou energia do estado funda-
mental do sistema, no limite &mico (T=0 K, des-
contando a energia de vib&ado ponto zero), V);

e a contribui@o vibracional, E;;,(V,T);

e a contribui@o da excitago €rmica dos dtrons,
Fo (VT).

Da relago (7), podemos escrever,

PV,T) = Py(V)+ Poir(V,T) + Pa(V,T)  (8)

O termo R,;,(V,T) & usualmente conhecido como
pres&io de bnons e tipicamente contribui com cerca de 0.3
GPaa presao total do sistema, na temperatura ambiente
[75]. Sua contribuigo, apesar de pequena, fiiegtemente
acaba sendo a respénel pela determin&@p das fases de
equilibrio em altas temperaturas [76, 77]. A contriladg
do Gltimo termo na expre&® (8)€é usualmente despi@zel,
salvo, possivelmente, em condé&s 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 express (8)é, portanto, R(V).

E necesario obter expreg®s andticas que permi-
tam uniformizar a linguagem e talim possibilitem a
comparago entre resultados@gcos e experimentais. Ao
contrario do que ocorre, por exemplo, com os gases ideias,
nao kA umadnica equa@o universalmente aceita que des-

Breva o comportamento deblglos submetidos a altas

pres®es. H, isso sim, uma&ie de equdies de estado
semi-emiricas, de uso frdignte na literatura.

Os estudos realizados com a DAC no Labomat de
Altas Pres8es e Materiais Avancados frequentemeta t
sido conduzidos com sistemas que foram estudados expe-
rimentalmentea temperatura constante. Estamos interes-
sados, portanto, na obtéi dos paéametros das equaes
de estado isérmicas, em sistemas de uim somponente,
para os quais P=P(V). Dentre agrias escolhas pdsgis
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gue a literatura especializada oferece (veja, por exemplo, &eja ele positivo ou negativo. Assim, retendo o termo de

Ref. [75]), sedo aqui descritas brevemente, a segués tr
equaes de estado, que encontram ampla utiipagm es-
tudos que envolvem altas préss.

5.1 Equag@o de estado de Murnaghan

Considere o radulo volungtrico (ou inverso da compressi-
bilidade), definido como
),

B=-
v (5

A uma presao diferente de zero, vamos supor que o
modulo volunétrico B(P) possa ser escrito como unaaies
de Taylor em P, da forma

©)

1 "
B(P) = By + B\P + 350 P? ... (10)
onde B, B), e B, sio, respectivamente, oaudulo vo-
lumétrico e suas derivadas primeira e segunda emaelag
a presaéo,a presao zero. Tomando esta expraéssé a pri-
meira ordem, podemos fazer

-V (av

Separando as vaieis e integrando, obtemos a eqam¢
de estado de Murnaghan de primeira ordem,

0"

Nesta expre$®, Vy & o volume do sistema presao zero
(usualmente a preds ambiente).
Um dos grandes atrativos da eqaagde Murnaghan,

OP

) = By + B,P (11)
T

B V
P(V)= 2
0

v (12)

alem de sua simplicidade conceitual, reside na facilidade

com que eleé invertida, fornecendo o volume do sistema
em fun@o da presio,

1
% By, 1°%
— = |14+—P 13
Vo { +Bo ] 13

5.2 Equag@o de estado de Birch-Murnaghan

Trata-se de uma equag amplamente utilizada na literatura,
inicialmente proposta por Birch em 1947. Ele a obteve ex-
pandindo a energia de deforndacE em umaésie de Taylor,
tendo como pa@metro da expa@e a deformago Euleriana
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E(e) = ag + are + aze® + aze® + aze* + -

\%

Vo

€

(14)

Os dois primeiros termos desta expamsao identica-
mente nulos, pois a energia de deforamé igual a zero
parac = 0 e deve ser positiva para qualquer valordé 0,

2% ordem e usando a defidig da pres®, P = —9FE/0JV,
obttm-se a equap de estado de Birch-Murnaghan,

P(z) = gBox(l +2)5?(14+ Az + A"2?)  (15)
-2/3
onder = —2¢ = {(‘2) —1], A = %(36 —4)e

A" = 3(ByBy + B} —1B) + 18).

Quando se assume qu€ = 0, temos a equap de
Birch-Murnaghan de primeira ordem e, quando, igualmente,
A" = 0temos a equ&p de Birch-Murnaghan de ordem
zero (veja, por exemplo, as Refs. [44, 47] e as eafelas &
citadas).

5.3 Equago de Vinet

A equa@o de Vinet [76, 78] foi proposta, mais recen-
temente, como uma equEg universal, adequada para
a descri@o de sélidos com variados tipos de ligaes
guimicas (medlica, bnica, covalente, van der Waals). Esta
equago assume a forma

_ 3BQ(1 — .’l?)

P(x) 5

3
exp |5 (By — 1)(1

— ) (16)

x

ondex = (V/V;)/? & a compres® linear. Esta equag

foi obtida a partir de uma expréss para a energia de
coefio, cujolinico padmetro vardvel consiste na didhcia
interabmica normalizada [76]. A r&o pela qual uma
mesma expres® pode descrever adequadamerdgos ti-
pos distintos de ligdies qimicas reside no fato de que, no
limite de grandes compre®ss, a compressibilidadedomi-
nada pelas interées repulsivas de curto alcance, que inde-
pendem do tipo deddido.

Neste pont@ interessante efetuar uma compacaentre
0 comportamento desta®# equages de estado. A Fig. 7
ilustra a varia@o de volume com a pre&s para um&lido
hipotético com B=100 GPa e B=4 (valores similares aos
do silicio com estrutura de diamante). Afdrequages
de estado@o, para todos os efeitos, praticamengniitas
até cerca de V/y=0.8. Isto corresponde, para oliso em
quesio, a uma pres® de cerca de 35 GPa.
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O comportamento dos pirocloros de defeito
NH4NbWQOs, RbNbWQ;, CsNbWQ e p-WG;, sob altas
1.0 = pres$es, foi estudado com alliv de uma @mara de bigor-

' nas de diamantes (DAC), utilizada em medidas de difrac
095 de raios X e espectroscopia Raman e de aBsonp infra-
vermelho. Nossos estudos com o pirocloro/NHBWO; re-
sultaram na observag de uma sd@ncia de transiies em
0.85 | alta presdo. O mais importante, pem, foi a observap
de um efeito inusitado, &dito na literatura, de inseiq de
agua do meio transmissor de p@spara o interior das ca-
vidades do NENbWQg, com aumento de volume da rede
hospedeiraem altas pre€es [3]. Este efeito, revékel, se
da sem maiores alterées na estrutura do pirocloro.

0.9 -
§ 0.90 |
0.8

0.80 T \ T T
0 10 20 30 40 50

Presséo (GPa)

0.7

VN,

0.6

Assim como com o pirocloro de d&mio, com
 Vinet RbNbWQ; tamkem ocorre a redp de insergo deagua sob
0.4 : : : altas pregses, com aumento de volume da rede hospedeira.
0 50 100 150 200 250 300 350 400 Entretanto, 0 mesmo efeit@a foi observado com o piro-
Presséo (GPa) cloro de &sio, o0 que demonstra que um dos fatores determi-
nantes para a ocd@mncia desta red@p de insergoé a dispo-

) . . _ nibilidade de um volume, no interior das cavidades do piro-
Figura 7. Compardp entre as &s equa@es de estado descritas

no texto, para umdido com B, = 100 GPa e B = 4. Adaptado, cl9ro, grande o suficiente para rilcomoda'\r aaet;pfoszede:
com modificages, da Ref. [44]. o fon Cs", de grande volume, 3o permite a inseép de
moléculas déigua na estrutura de pirocloro.

0.5 | —— Murnaghan
— — Birch-Murnaghan

O comportamento das diferentes edies;de estado di-
vergea medida em que a préssaumenta. No limite de
grandes compre8ss, no qual V/{{ — 0, a compressibili-
dade de umd@ido qualquer tende para o valor limite de um
gas de edtrons, para o qual’B5/3 [79]. Das equdies de
estado que descrevemos acima, a egoale Vinete a que
mais se aproxima deste limité. De fato, a comparap
com os resultados experimentais sugere que a aquae
Vinet & a mais apropriada para a desaogla compres® da
matria no regime de pre8ss ultra-altas (B 1TPa) [76].

Outro composto de estrutura aberta estudado no
LAPMA foi o tungstato de zirénio, ZrW,Og. Este com-
posto foi sintetizado com o objetivo de estudar a éxisia
de uma coneXo entre os febmenos de expahe Ermica
negativa (ETN), por ele exibida, e a amorfizagem altas
pres®es. Experimentos de difrag de raios X por dis-
per@o em energia e espectroscopia Raman do tungstato
de zirdnio, na DAC, confirmaram a tran&ig dibica —
ortorrfdombica, entre 0.2 GPa e 0.6 GPa,gbservada por
Evanset al [4]. Em nossos estudos, o tungstato dediio
foi submetido a preges mais elevadas, o que resultou na

6 A|guns estudos conduzidos com a observago de uma progressiva e irrevimed amorfizado
DAC [5]. A amorfizag@o do ZrW,Og, observada em nossos expe-

rimentos entre 1.5 GPa e 3.5 GPa, constitui uma das meno-
No Laborabrio de Altas Presses e Materiais Avancados, do res presses de transip cristalino— amorfo p observada.
Instituto de Fsica da Universidade Federal do Rio Grande

Este processo de amorfiZa;foi observado em condies
do Sul, a @mara de bigornas de diamangant sido utili-

razoavelmente hidrosticas. Sob cizalhamento, observa-
zada em estudos da vaadoindice de refrago de ma- mos que o tungstato de zingio amorfiza mesmo quando
teriais ceamicos em altas predss [80,84], no estudo da

cominddo em almofariz deédgata. Os resultados obtidos
estabilidade de fases da Zrda [48,85-88], na explorag sugerem uma conem entre a expaas Brmica negativa
do comportamento de compostos de estrutura aberta sob aF

a amorfizago em altas predes em estruturas altamente
tas presdes [2, 3, 5], em estudos de estabilidade relativa lexiveis. Desde e@b, esta con&o €m sido verificada por
das formagis e trans de poliacetileno [89] e de modos vi-

outros autores em diversos compostos [93,96], mas 0os meca-
o o ' nismos por tas desta con@o ainda precisam ser estudados

bracionais de corantes @ngicos [90] e, mais recentemente,

no estudo da estabilidade da estrutura de escuterudita so

gm detalhe.
altas presses e em estudos conduzidos camido lbrico
[91, 92]. No que segue iremos nos concentrar na degcric
de alguns resultados obtidos em estudos do comportamento .
de compostos de estrutura aberta em altas pesss 7 Concluso

12No limite VIV — 0, a equa@o de Murnaghan de primeira ordem forne¢eB), a equago de Birch-Murnaghan de primeira ordem resulta éri38
a equago de Vinet, B=2/3.



50

A DAC tem se mostrado desde sua con&epgriginal (e,
principalmente, aps a introdugo do uso de gaxetas para
a contengo das amostras e déchica de fluoregmcia
do rubi para a medida da pré&s§ um instrumento ver-
dadeiramente revoluci@nio para a realiz&p de estudos
em altas preses. Em conjunto cométnicas de aqueci-
mento por laser, a DAC tem permitido o estudo de amostras
em condifes de pres® eshtica e temperatura similares
aquelas encontradas naabeo do nosso planeta. A relativa
facilidade de operd@p, aliada ao grandéimero deécnicas
analticas para a realizép de medidas in sit@mm possibi-
litado grandes avangos na nossa compi@eads comporta-
mento da madria em condiges de alta preés. Com este
artigo, esperamos ter oferecido uma breve gevide alguns
avancos recentes ennsi€a de altas pre@ss, bem como de
alguns dos estudos quém sendo conduzidos no LAPMA-
IF/UFRGS.
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