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Resumo

Neste trabalho foi estudado o comportamento em altas pressdes e temperatura
ambiente de dois compostos com estrutura de escuterudita, CoSb; e LaFe;CoSbj,. A
determinac¢do dos parametros das equagdes de estado isotérmicas, bem como a verificagdo das
diferencas relativas nas curvas de compressibilidade desses compostos, foram os objetivos
principais deste trabalho.

Ambos compostos foram sintetizados conforme rota proposta na literatura. O sucesso
da sintese foi verificado por meio de difracdo de raios X, ndo sendo observada a presenca de
fases contaminantes. Como meio gerador de altas pressdes foi utilizada uma camara de
bigornas de diamante (DAC). A evolugdo das estruturas destes compostos com a pressao foi
acompanhada por meio de difracdo de raios X por dispersdo em energia.

Até o limite de pressdo estitica de cerca de 14 GPa (definido pelas condi¢des
experimentais previamente existentes no laboratério), ndo foram observadas anomalias nas
curvas de volume versus pressdo desses compostos ou mesmo evidéncias de transi¢des de
fase. Com o objetivo de estender este limite de pressdo, foram feitas melhorias na célula de
alta pressdo existente no laboratério, possibilitando assim a geracdo de pressdes de até
40 GPa.

Trés equacgdes de estado isotérmicas foram ajustadas aos dados experimentais,
utilizando como parametros no ajuste o médulo volumétrico isotropico e sua derivada
primeira com relagdo a pressdo. Como resultado deste procedimento, verificou-se que a
escuterudita com lantanio apresenta um moédulo volumétrico ligeiramente menor que o
CoSbs, sendo, portanto, mais compressivel, apesar da presenga do fon lantanio preenchendo
as cavidades deste composto.

Foi observada também uma mudanca na compressibilidade da escuterudita CoSb;
acima de 20 GPa, devido, talvez, ao congelamento do meio transmissor de pressdo ou ao
pincamento do rubi (calibrante de pressdo) entre as bigornas da DAC. O CoSb; foi
comprimido até a pressdo de 40 GPa, apresentando indicios de um estranho comportamento
na seqiiéncia decrescente de pressdao. Apds a descompressdo, o parametro de rede desse
composto, a pressdo ambiente, mostrou-se maior que o da fase original. Este aumento do
parametro de rede ndo foi acompanhado de alteracdes significativas do espectro de difra¢do
de raios X. Este efeito andmalo dever ser sujeito a verificacdo por meio de novos

experimentos.



Abstract

In this work we studied the pressure induced structural modification of two
compounds with the skutterudite structure, namely CoSbs; and LaFe;CoSb;;. The main
objectives of this work were the determination of the isothermal equation of state for both
compounds, and the identification of the effect of the Lanthanum ion in the skutterudite
structure under high pressure.

Both compounds were synthesized according to a route previously described in the
literature. The synthesis was checked by x-ray diffraction, and no contaminant phase was
found in the samples. The structural evolution under high pressure was followed by energy-
dispersive x-ray diffraction in situ, using a diamond anvil cell (DAC).

None anomaly in the compressibility nor evidences of any phase transition were
observed up to 14 GPa (the limiting pressure given the experimental conditions previously
available in the laboratory). Several improvements were done in the high-pressure cell,
aiming to extend the pressure range experimentally accessible in our laboratory to 40 GPa.

Three different equations of state were fitted to the experimental data, using as free
parameters the isotropic bulk modulus and its first pressure derivative. As a result of this
procedure, it was verified that the lanthanum-filled skutterudite has a bulk modulus slightly
inferior to that of CoSbs, despite the presence of the lanthanum ion inside the cavities of the
former.

A compressibility change was observed for CoSb; above 20 GPa, perhaps as a
consequence of freezing of the pressure-transmitting medium or maybe due the squeezing of
the ruby (pressure gauge) between the diamond anvils. When CoSbs was compressed up to 40
GPa, the decreasing pressure sequence showed evidences for an unexpected behavior: the
lattice parameter of this compound at ambient pressure was greater than that of the original
phase. The increase in lattice parameter was not accompanied by any significant change in the
x-ray diffraction pattern of the new phase. This anomalous effect should be subjected to

further experimentation.
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Capitulo 1

Introducao

Os compostos CoSbs e LaFe;CoSb;, apresentam estrutura de escuterudita e t€m sido
objeto de intensa investigagdo nos ultimos anos, especialmente devido as suas excelentes
propriedades termoelétricas. De fato, estes compostos apresentam um elevado fator de mérito
termoelétrico® (ZT = 1,4 para T = 10° K [1]), préximo ao limite superior ja observado.

Dispositivos  construidos com esses materiais (utilizados para refrigerar
microprocessadores € componentes eletronicos) possuem um rendimento termodinamico
equivalente a 10% do limite tedrico (ciclo de Carnot). Para comparagdo, um refrigerador
doméstico possui um rendimento de aproximadamente 30% do limite tedrico (equivalente a
ZT = 4) [2]. A sintese de materiais com coeficientes de mérito ZT = 4 representaria uma
verdadeira revolucao tecnoldgica. Dispositivos refrigeradores sem partes moveis, fluidos ou
componentes mecanicos, poderiam substituir com vantagens os atuais, em um mercado da
ordem de bilhdes de ddlares por ano [2]. Do ponto de vista fisico, ndo ha razdes para que este
valor de ZT nao seja alcangado ou até mesmo ultrapassado, para temperaturas proximas a
ambiente [3].

Compostos com estrutura de escuterudita, apresentam foérmula geral do tipo MX3
onde M € um metal, X um ndo metal e representa um sitio que pode ser preenchido (total ou
parcialmente) por fons de terras-raras (com lantanio, no caso do LaFe;CoSby;) ou estar vazio
(como no CoSbs) [4]. Os ions, que ocupam o sitio  se encontram fracamente ligados a
estrutura, e apresentam um movimento de oscilacdo em torno da posicdo de equilibrio com
grande amplitude [1]. Essa vibracao, conhecida como “modos de chocalho” (do inglés rattling
modes), reduz drasticamente a condutividade térmica da rede elevando assim o coeficiente de

mérito termoelétrico. A presenca de cavidades sugere que estes compostos podem exibir

2 O fator de mérito termoelétrico é definido como ZT = T(SZGXI), onde S é o coeficiente Seebeck
vV K'l), o é a condutividade elétrica (Q'lm'l), A é a condutividade térmica (W K'lm'l) eT éa
temperatura (K).



alguma espécie de transicdo de fase em altas pressdes, tendo em vista que a aplicacdo de
pressdo favorecerd um estado de menor volume. Além disso, a investigacdo desse tipo de
estrutura em altas pressdes configura um campo ainda pouco explorado [5] e, portanto, com
grande interesse devido a possibilidade de obteng¢do de novas fases com potencial, inclusive,
para a aplicagdo em dispositivos termoelétricos. Assim, por exemplo, ndo had na literatura
estudos conduzidos no sentido de determinar o efeito do preenchimento das cavidades com
ions fracamente ligados ao framework sobre a compressibilidade destes compostos. O niimero
de compostos com estrutura de escuterudita cuja equacao de estado ja tenha sido determinada
também € muito limitado.

Neste trabalho, utilizamos a pressdo como pardmetro termodinadmico promotor das
alteracdes dos estados de equilibrio, visando observar possiveis transi¢des de fase, bem como
para determinar a compressibilidade destes compostos. E sabido que as alteragdes promovidas
na energia livre de um sistema, induzidas pela variacio de pressdo, podem ser muito
superiores aquelas induzidas pela variagdo da temperatura [6].

Os compostos CoSbs e LaFe;CoSb,, foram estudados utilizando como meio gerador
de pressdao uma camara de bigornas de diamante (DAC, da sigla inglesa para Diamond Anvil
Cell) do tipo Piermarini- Block [7], construida no Laboratério de Altas Pressdes e Materiais
Avancados da UFRGS. Com a camara originalmente disponivel no Laboratério as amostras
puderam inicialmente ser comprimidas até a pressdo de 14 GPa. Este limite superior de
pressdo mostrou-se insuficiente para determinar com precisdao as equacgdes de estado destes
dois compostos. Assim, foi necessdrio construir um novo nucleo gerador de pressao para a
DAC e lapidar um novo par de diamantes com dimensdes reduzidas. Com os novos
componentes o intervalo de pressdo estitica foi estendido para cerca de 40 GPa
(aproximadamente 400.000 atm), tornando possivel a determinacdo dos parametros das
equagdes de estado para esses dois compostos e a obtencdo de indicios de um estranho
comportamento exibido pelo CoSbs que serd discutido em detalhe.

No capitulo 2 desta dissertacdo € descrita a estrutura de escuterudita e alguns modelos
de representacdo dessas estruturas propostos pela literatura. Também serdo abordadas
algumas peculiaridades da utilizacdo da pressao como parametro termodindmico promotor de
alteragdes das caracteristicas fisicas da matéria, juntamente com exemplos que demonstram a
variedade de efeitos observaveis em altas pressdes. Nesse mesmo capitulo € feita uma
descricdo das equacdes de estado utilizadas neste trabalho, bem como a comparagao entre elas
num amplo intervalo de pressdo para um sélido hipotético com mdédulo volumétrico

semelhante ao dos compostos estudados.



No capitulo seguinte sdo descritas as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho,
bem como a metodologia de aquisi¢do e andlise dos dados experimentais. Inicialmente € feita
uma descricdo detalhada do funcionamento da camara de bigornas de diamante utilizada para
gerar altas pressdes. Também sdo descritas as técnicas de medida de pressdo no interior da
camara e como sao avaliadas as condi¢des de hidrostaticidade experimentadas pela amostra.
Posteriormente € apresentado o processo de sintese das escuteruditas estudadas, CoSbs e
LaFe;CoSby,, e a caracterizagdo desses compostos por meio de difracdo de raios X. No final
desse capitulo € descrita a técnica analitica utilizada nesse trabalho, a difragao de raios X por
dispersdo em energia.

O capitulo 4 retine os principais resultados obtidos no decorrer deste trabalho.
Também € descrito o comportamento destas escuteruditas em altas pressdes e suas equacoes
de estado. O capitulo 4 se encerra com uma discussdo dos indicios de um comportamento
andmalo observado com a escuterudita CoSb; acima de 20 GPa.

No capitulo 5 sdo revistas as principais conclusdes deste trabalho e definidas algumas
estratégias a serem seguidas para a sua continuagao.

Por dltimo, a dissertacdo apresenta um apéndice no qual € descrito em detalhes o
projeto e os procedimentos operacionais da fabricagdo do novo nucleo central da camara de
bigornas de diamante, bem como a escolha do material e a descricio do processo de

preparacdo das bigornas de diamante utilizadas neste trabalho.



Capitulo 2

ConsideragOes gerais

Neste capitulo sao discutidas diferentes formas de representacdo das estruturas
cristalinas dos compostos estudados neste trabalho, CoSbs e LaFe;CoSb;;. Também sao
discutidos alguns modelos utilizados na descri¢do de estruturas cristalinas, bem como os
efeitos resultantes da aplicagdo da pressdo. Por fim, € feita uma descri¢cdo das equacdes de
estado utilizadas nesse trabalho para descrever o comportamento das escuteruditas em altas

pressoes.

2.1  Representacdo de estruturas cristalinas por meio de
poliedros de primeira coordenacdo e principais efeitos da

aplicacdo de altas pressoes

Quando estudamos um composto em altas pressdes estamos interessados,
primeiramente, em compreender como essa estrutura “responde” a compressdo, ou seja,
compreender seu mecanismo de compressao.

Uma forma de facilitar essa andlise consiste na idéia de ‘“representar” a estrutura
cristalina por um conjunto de poliedros regulares ao invés de um conjunto de pontos, o que
permite uma melhor visualizagdo e entendimento face a complexidade de certas estruturas
cristalinas [8]. Nesse método, os vértices desses poliedros sdo ocupados por anions, enquanto
o centro geométrico é ocupado por um cadtion, conforme ilustra a figura 2.1. A forma do

poliedro, bem como os diferentes tipos de poliedros necessdrios para a representagdo de uma
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estrutura, dependerd do seu grau de complexidade, podendo ser utilizados mais de um tipo de

poliedro.
Cada tipo de poliedro possui seu préprio conjunto de propriedades, de acordo com os

diferentes 4&tomos que o compde e das ligagdes quimicas entre eles. Em geral, dois poliedros
podem ser ‘conectados” por um vértice em comum (compartilhamento de um anion), por uma

aresta (dois anions) ou por uma face (trés ou mais anios). Dois poliedros também podem estar

ligados por for¢as moleculares fracas.

‘
p
.
Y
_1
-
1
\ [}
M
Yl
I

Figura 2.1: Estruturas poliédricas formadas por cétions polivalentes cercados por anions de

primeira coordenacdo, utilizadas para representacao de estruturas cristalinas [8].

As mudangas na estrutura de um composto sob compressdao podem ser representadas

por rearranjos desses poliedros de primeira coordenacdo e podem ser classificadas em trés

categorias principais.
O encurtamento das ligacdes atomicas devido a diminui¢do do volume do préprio

poliedro € o principal mecanismo de compressdo para compostos i0nicos. Esse efeito esta

ilustrado na figura 2.2a.
Poliedros ligados por vértices, em estruturas com baixo fator de empacotamento

7z

podem sofrer variacdes nos angulos de ligacdes com poliedros vizinhos devido a pressdo
‘pequena” com relacdo aos 4tomos mais proximos

externa, sendo que essa mudanca €
(primeiros vizinhos), enquanto que os segundos vizinhos sdo aproximados consideravelmente,

conforme ilustrado na figura 2.2b.
Compostos moleculares submetidos a altas pressdes podem ter sua densidade

aumentada pelo encurtamento das distancias atOmicas, sem comprimir diretamente os

poliedros mas diminuindo somente a distancia entre eles, como mostra a figura 2.2c.
A representacdo poliédrica também auxilia a compreender transi¢des de fase através



do rearranjo dos poliedros de primeira coordenagdo, como por exemplo, para o 6xido ReO;

[9]. Em condi¢Oes normais de temperatura e pressdao este composto € um dos 6xidos com a

(a)

(b)

(©

4/;%;«

Figura 2.2: Trés possiveis mecanismos de compressdo de uma estrutura cristalina formada
por poliedros de primeira coordenacdo. Diminui¢do da distancia média entre atomos (a),
mudanca no angulo relativo entre os poliedros, sem alteracdo significativa do comprimento
das ligacdes (b) e redugcdo da distancia entre poliedros de primeira coordenacdo que

interagem entre si por for¢as de Van der Waals (c). Adaptado da referéncia [8].

menor compressibilidade que se tem conhecimento. A pressio de 0,52 GPa, o ReOs
transiciona para uma fase de menor simetria (Im3), na qual a compressibilidade aumenta em
mais de dez vezes. Este fendmeno pode ser compreendido pela mudancga dos angulos entre
poliedros de primeira coordenagdo, como ilustrado na figura 2.3.

Este tipo de representacdo se aplica muito bem a compostos como sélidos i6nicos e

oxidos, que apresentam ligagdes quimicas de carater bem definido, permitindo considerar os

6



poliedros como unidades rigidas com propriedades eldsticas independentes. No entanto, como
veremos a seguir, este tipo de representacdo de estruturas por meio de poliedros de primeira
coordenagdo precisa de modificacdes de modo a descrever mais precisamente a estrutura de

escuterudita.

Figura 2.3 Representacdo da estrutura do composto ReOs3 a pressao e temperatura ambiente

(esquerda) e na fase de alta pressao (direita). Adaptado da referéncia [8].

2.2 A estrutura de escuterudita

A palavra ‘escuterudita” deriva de Skutterud, nome da regido na Noruega onde foi
observada a primeira ocorréncia do mineral CoAss, protétipo desse tipo de estrutura. As
primeiras escuteruditas estudadas eram compostos bindrios. Hoje, sdo sintetizadas
escuteruditas com trés ou até quatro elementos distintos. Os materiais com estrutura de
escuterudita exibem uma grande variedade de propriedades fisicas interessantes [10] que
incluem termoeletricidade (por exemplo CoSbs e LaFe;CoSb, [4], [11]), supercondutividade
(em UFesP;; e CeFesP;; [12]), transicoes de fase magnética em baixa temperatura
(CeFe4Sby, [13]) e transicdes do tipo condutor-isolante (PrRu4Py; [14]).

Basicamente, as escuteruditas estdo separadas em trés grupos: antimoniatos, fosfatos e

arseniatos. A férmula estequiométrica geral das escuteruditas estudadas neste trabalho é da
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forma MX; onde ¢é uma vacancia que pode ser preenchida total ou parcialmente por ions
de terras-raras, M € um metal (geralmente Co, Ir, Rh, Fe) e X é um ndo metal (Sb, P, As) [4].

A estrutura de escuterudita apresenta simetria cibica de corpo centrado, grupo
espacial Im3, contendo 8 férmulas por cela unitdria (Z=8) [3], sendo que os dtomos M
ocupam o sitio 8c (Y4, V4, ¥4), os atomos X ocupam o sitio 24g (0, y, z), e o sitio vacante nas
escuteruditas bindrias, corresponde ao sitio 2a (0, 0, 0).

A estrutura da escuterudita CoSbs; pode ser representada como uma célula ctbica, com
os dtomos M (cobalto) nos vértices. Dessa maneira, pode-se observar a presenca de seis anéis
retangulares, com quatro antimdnios cada, ao longo das dire¢des (100), (010), (001), tal como
ilustra a figura 2.4. Essa constitui uma das primeiras representacdes da estrutura de
escuterudita, pois se acreditava que as curtas distancias entre os dtomos de antimdnio que
compdem os anéis retangulares (2,85 A €297 A) dava origem a uma forte ligacdo de cariter
covalente, mais forte que a ligacdo Co-Sb e, portanto, esses anéis seriam estruturas rigidas

frente ao restante da matriz [3].

Figura 2.4: Estrutura cristalina do composto CoSbs, representada como celas cuibicas de
cobalto (pontos escuros) na qual sdo inseridos anéis retangulares de antimdnio (pontos

claros). Adaptado da referéncia [16].

A determinacdo do cardter das ligagdes quimicas de compostos com estrutura de
escuterudita tem sido objeto de intenso estudo nos ultimos tempos, o que tem levado a
diversas maneiras de representacdo dessa estrutura cristalina. Entre os modelos propostos esta
o de representar essa estrutura por meio de octaedros regulares distorcidos, unidos entre si

pelos vértices. No centro de cada octaedro hd um cation (Co no caso do CoSbs), cercado por

8



seis dtomos de antimdnio que constituem os vértices. Cada cela unitdria é composta por 8
octaedros, cujo arranjo espacial dd origem a cavidades, ocupadas pelos fons lantanio no caso
da escuterudita LaFe;CoSbj,. O arranjo de poliedros de primeira coordenacdo na estrutura do

CoSbs; estd mostrado na figura 2.5.

(a) (b)

Figura 2.5: Representacdo da estrutura do composto CoSbs (a) por meio de poliedros de
primeira coordenacdo CoSbg e, (b) incluindo explicitamente todos os atomos de cobalto

(azul) e de antimo6nio (vermelho).

Do ponto de vista das ligagdes quimicas, essa forma é mais adequada para representar
estruturas com carater quimico bem definido, como sélidos i0nicos (ReOs, por exemplo). Em
compostos como as escuteruditas, que apresentam um numero elevado de atomos por cela

unitdria, hd interagdes relevantes entre dtomos pertencentes a poliedros distintos e, portanto, a

9



representacdo por poliedros de primeira coordenagdao pode ndo ser a forma mais adequada
para descrever esse tipo de estrutura. De acordo com os resultados tedricos de mapas de
densidade eletronica do CoSbs [16], as interacdes entre Co e Sb sdo equivalentes a interagao
entre os datomos de antiménio que formam os anéis retangulares, sugerindo que uma
representacdo mais precisa dessa estrutura incluiria um arranjo de poliedros de primeira
coordenacdo CoSbe compartilhando vértices e, também, anéis retangulares Sby, tal como

ilustra a figura 2.6.

Figura 2.6: Representacdo da estrutura do composto CoSb; por poliedros de primeira

coordenagdo CoSbe com alguns anéis retangulares Sbs, conforme proposto na referéncia [16].

Em 1995, J. L. Feldman [17] investigou a dindmica da estrutura do composto CoSbs
utilizando um modelo harmdnico no qual os dtomos estdo conectados por molas cujas
constantes eldsticas sdo determinadas de modo a reproduzir os nimeros de onda dos modos

opticos da rede, determinados experimentalmente por espectroscopia de infravermelho. Para
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conseguir reproduzir essas freqii€ncias, foi necessdrio introduzir no modelo termos que levam
em conta ligacdes entre segundos vizinhos e termos de deformacgdo angular. A figura 2.7
ilustra a estrutura da escuterudita CoSbs, na qual se encontram conectados os dtomos cuja

interacao € mais significativa, de acordo com o modelo harménico de Feldman.

S
2
A

Figura 2.7: Representacdo da estrutura do composto CoSbs proposta por Feldman. Nessa
figura, apenas as interagdes mais significativas, estdo representadas na forma de ligacdes. Os
atomos de cobalto estdo representados pelas circunferéncias menores e os de antimdnio,

pelas maiores. Adaptado da referéncia [17].

O composto CoSbs apresenta um fator de empacotamento de 0,15t = (0,47),
determinado a partir dos raios atdbmicos do antimdnio e do cobalto calculados em funcio das
distancias atdomicas médias a pressdo e temperatura ambiente [18]. Esse valor é muito

semelhante ao do pirocloro RbNbWOg (0,47) e superior ao da estrutura de diamante (0,34)
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[19]. O fator de empacotamento do CoSbs € tipico da estrutura de escuterudita, que constitui
portanto, uma classe de compostos de estrutura relativamente aberta. Uma caracteristica
comum dessa classe de compostos € a presenca de cavidades na estrutura. Isto € um indicativo
de possiveis transicdes de fase ou fendmenos de insercao em alta pressao [19].

A escuterudita La,Fes.,Co,Sby> (por simplicidade, neste trabalho iremos nos referir a
este composto como LaFe;CoSb;) também apresenta uma estrutura de simetria cubica de
corpo centrado Im3, Z = 2. Essa estrutura é semelhante a do CoSbs;, contendo 34 dtomos por
cela unitdria, com dois atomos de lantanio ocupando o sitio 2a (0, 0, 0). Os dtomos de Fe e Co
ocupam simultaneamente o sitio 8c com um fator de ocupacdo Fe/Co 3:1, e os dtomos de
antimOnio ocupam o sitio 24g. Nessa estrutura, as cavidades encontram-se preenchidas pelos
atomos de lantanio. A figura 2.8 apresenta duas formas de representar a estrutura da

escuterudita LaFe;CoSbs,.

(a) (b)
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Uma representacdo pictdrica do fon La no interior da cavidade formada pelos dtomos
de Sb e Co mais proximos pode ser vista na figura 2.9. O raio da cavidade em torno do fon
lantanio é de aproximadamente 3,5 A enquanto que o raio idnico do La** é de 1,36 A (para
uma coordenacdo de 12 vizinhos). Assim, conclui-se que a cavidade € superdimensionada

frente ao tamanho do ion confinado.

Figura 2.9: Representagdo da cavidade em torno do fon lantinio (verde) formada pelos

atomos de antimonio (azul) e ferro/cobalto (vermelho), na escuterudita LaFe;CoSby,.

Medidas de difracdo de néutrons dessa estrutura [1], mostraram que o parametro de
deslocamento atdmico para os dtomos de lantanio no composto Lag7sFe;CoSby, € maior do
que os valores para os atomos de Sb, Co e Fe, indicando alta mobilidade desses dtomos no
interior das cavidades (amplitude média de 0,017 Aa temperatura ambiente). Isto se deve a
fraca interac@o dos dtomos de lantanio com os dtomos de primeira coordenagao que delimitam
a cavidade. A figura 2.10 apresenta valores dos parametros de deslocamento atdmico em
funcdo da temperatura para o composto Laj;sFe;CoSb;, obtidos por meio de difracdo de

néutrons.
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Figura 2.10: Parametros de deslocamento atdmico obtidos por meio de difracdo de né€utrons
de Lag75Fe3;CoSby,. Os elevados valores para os dtomos de lantdnio indicam um movimento
de vibracdo com uma amplitude média de 0,017 A em torno da posicdo de equilibrio.

Adaptado de [1].

Escuteruditas com a cavidade preenchida apresentam uma condutividade térmica
muito reduzida, quase alcangando o limite minimo da condutividade térmica de um vidro
amorfo [1, 20]. Esta observacdo sugere que o movimento de vibra¢do dos 4tomos de lantinio
no interior das cavidades (conhecidos em inglés como rattling modes, ou ‘modos de
chocalho”) seja o responsavel pelo espalhamento dos fonons térmicos da rede e a conseqiiente
redu¢do da condutividade térmica. A possibilidade do congelamento desses modos de
chocalho de levar a uma transi¢do de fase devido a reduciao do volume da cavidade, induzida
por alta pressdo, também € um dos motivadores deste trabalho. Além disso, € de se esperar
uma redugdo na compressibilidade com o aumento da repulsdo eletronica sobre os fons da
cavidade.

A comparagdo entre as condutividades térmicas das escuteruditas vazias e preenchidas

estd ilustrada na figura 2.11.
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Figura 2.11: Condutividade térmica da rede para o CoSbs (quadrados cheios), e de duas
escuteruditas preenchidas, CeFesSb;, (circulos vazios) e Lag75Thg,Fe;CoSby, (quadrados

vazios). Adaptado da referéncia [1].

2.3 Principais efeitos da aplicacdo de pressao sobre a matéria

condensada

A pressdo é uma das grandezas fisicas com maior intervalo de variacdo. No interior
das estrelas de néutrons a pressdo assume um valor de aproximadamente 10* atmosferas,
enquanto que nas regides do espago de alto vacuo a pressao do gas hidrogénio é da ordem de
107 atmosferas. Entre estes dois extremos a variacdo de pressdo é de aproximadamente 60

1
ordens de grandeza .

' No sistema internacional (SI) a unidade de pressio é o pascal (Pa), que corresponde 2 pressdo gerada
por uma forga de 1 Newton exercida sobre uma superficie de 1m’ de 4rea. As unidades de pressio
utilizadas neste trabalho, serdo:

1 GPa (Gigapascal) = 10° Pa;

1 atm (atmosfera) = 101 325 Pa;
1 bar = 10’ Pa = 0,987 atm;

1 bar = 10° Nm™ = 1,02 kgf cm™;
1 torr = (101 325/760) Pa;
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Em geral, consideram-se altas pressdes aquelas com valores acima de 10 kbar,
aproximadamente 10 000 atm. Esta pressdo € aproximadamente 100 vezes maior que as
pressdes atingidas nos cilindros de motores a combustao interna de alta compressao e cerca de
dez vezes maior do que o pico de pressdo atingida na detonacao de uma arma de fogo [21].

A aplicagdo de altas pressdes sobre a matéria condensada induz uma ampla gama de
fendmenos fisicos interessantes. Diversos exemplos de efeitos de aplicagdo de pressao sobre a
matéria condensada podem ser vistos na referéncia [22].

A compressdo da matéria leva, primeiramente, a um aumento na densidade do material
comprimido, devido ao encurtamento das distdncias atdomicas, tendo como conseqiiéncia a
alteracdo das interacdes entre os elementos que constituem a matéria. Dessa maneira, sao
produzidas modificacdes nos estados eletronicos, nas ligacdes quimicas, € no nivel de
empacotamento dos compostos, proporcionando a obtengdo de fases distintas daquelas
existentes nas condi¢des usuais de pressdo e a comparacdo com modelos tedricos de
potenciais de interacdo atdmica.

Cada vez mais os valores limites de pressdo e temperatura atingidos em laboratério
sao ampliados, abrindo espago para novas investigacdes. A evolugao dos dominios de pressao
estdtica e temperatura acessiveis em laboratério, comparados com as condi¢des tipicas

encontradas no interior da Terra, Jipiter e Saturno, estd ilustrado na figura 2.12.
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P 1987 Terra, Vénus
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Figura 2.12: Evolu¢do dos dominios de pressdo estitica e temperatura alcancados em
laboratério. Variagdo dos valores de pressao e temperatura no interior da Terra e de Vénus
(curva continua) e Saturno e Jupiter (curva tracejada). As curvas apresentadas incluem as

condi¢des de 55% do volume de Jupiter e de 95% do volume de Saturno [6].
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Sob condicdes extremas de pressdo a matéria pode apresentar propriedades fisicas
completamente diferentes daquelas observadas a pressdo ambiente. Um exemplo cléssico, € a
transicdo do hidrogénio (H,) que solidifica a uma pressao de aproximadamente 5 GPa e
temperatura de 15 K [6]. Nestas condi¢des o hidrogénio € um isolante elétrico, com um ‘gap”
da ordem de 15 eV.

Outro exemplo de alteracdes sofridas pela matéria sob compressao € a seqii€éncia de
transformacoes apresentadas pelo iodo [21]. O iodo € um sélido molecular (I) e semicondutor
a pressdo ambiente. Com o aumento da pressdo, as unidades moleculares do iodo (I,) sao
rearranjadas de maneira mais compacta, provocando a sobreposi¢cdo das bandas de valéncia e
conducio, em aproximadamente 20 GPa (pouco menos de 200.000 atm), tornando o iodo um
metal molecular. Em cerca de 21 GPa h4d uma transicdo abrupta para um soélido condutor
monoatdomico. A uma pressao de 30 GPa os dtomos de iodo formam uma estrutura cristalina
regular, com a banda de valéncia parcialmente preenchida, como a banda mais energética de
um metal comum. Essa seqiiéncia de transformacdes exibidas pelo iodo estd ilustrada na
figura 2.13.

Também € possivel produzir alteracdes nas interagdes entre os dtomos submetendo os
materiais a diferentes temperaturas. Porém, as variacOes nas distincias interatdomicas,
induzidas em temperaturas distintas sdo muito menores do que aquelas induzidas pela
aplicacio de altas pressdes. A pressido atmosférica, a variagdo da distancia interatdmica ‘d”
para a maioria dos sélidos é da ordem de Ad/d =107 °C "', enquanto que para pressoes da
ordem de 10 GPa, tem-se Ad/d =10 GPa’'. Isto significa que para se obter uma variacdo de
1% nas distancias atdmicas, seriam necessdrias temperaturas da ordem de 1 000 °C, ou seja,
acima da temperatura de fusao de muitos materiais.

Do ponto de vista termodinamico, o potencial mais adequado quando as varidveis

termodindmicas intensivas sao a pressdo e a temperatura € a energia livre de Gibbs (G) [23]

G=U+PV-TS (1)
onde U € a energia interna, V € o volume e S € a entropia do sistema. Em um sistema com um
Unico componente, sem variacdo do ndmero de moles, a uma certa pressdao e temperatura, a
variacdo da energia é da forma:

dU = TdS — PdV 2)
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Figura 2.13: Evolugdo estrutural do iodo desde um semicondutor molecular at¢ um metal

monoatdmico. Atomos e ligacdes no plano da pagina estdo desenhados em linha continua. A

linha tracejada representa atomos e ligacdes fora do plano da pagina.

A direita de cada

estrutura estd esquematizado o diagrama de bandas de energia. Adaptado com modificacdes

da referéncia [21].

0 que nos permite escrever (1) em sua forma diferencial

dG=VdP-SdT

v(36
Dessa equagdo, temos que B oP
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Como o volume é uma quantidade positiva, a energia livre deve aumentar com o
aumento da pressdo. Como o volume diminui com a pressao e
dV 0 (dG 5)
oP 0P| oP ),
segue que a derivada segunda de G em relacdo a P também deve diminuir com o aumento da
pressdo. Logo, a variacdo de G para um dado material, numa unica fase, submetido a um

aumento da pressdo hidrostitica, num processo isotérmico, deve ser da forma

qualitativamente apresentada abaixo na figura 2.14.

»
>

P
Figura 2.14: Representacdo esquemadtica da variacdo da energia livre de Gibbs de um sistema

monofdsico, sob compressao isotrépica, a temperatura constante.

Podemos determinar a variacio de G com a temperatura, num processo a pressao

constante, utilizando um raciocinio semelhante ao do caso isotérmico. Da equagdo (3) temos:

oG
S“(a—rl ©

Como a entropia do sistema é uma quantidade positiva, G deve diminuir com a temperatura.

Derivando a equacdo acima em relacdo a temperatura obtemos uma relagdo com o calor

CAYC o
or ), orlorT), T
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Como Cp (calor especifico a pressdo constante) é uma quantidade positiva, a derivada
segunda de G com relacdo a T deve ser negativa. A variagdo de G com a temperatura esta

esquematizada na figura 2.15.

h g

T

Figura 2.15: Representacdo esquematica da varia¢do da energia livre de Gibbs de um sistema

monofasico com a variagdo da temperatura, a pressao constante.

A variagdo de temperatura a que o sistema pode ser submetido estd limitada por
eventuais transicoes de fase, especialmente pelo ponto de fusdo ou de sublimag¢do do material
que estd sendo estudado. Teoricamente, o sistema pode ser comprimido infinitamente, tendo
como Unicos limitadores as técnicas experimentais de geracao e medicdo de pressao.

Uma comparagdo entre a variagdo absoluta na energia livre do iodeto de césio (Csl)
relativamente ao valor a pressdo e temperatura ambiente, em fungdo da variacdo da pressao e
temperatura, estd ilustrada na figura 2.16. Pela andlise do grafico pode-se perceber que a
mudanca no valor de energia livre induzida pela variacdo de pressdo € muito superior aquela
obtida no processo de fusdo do Csl a pressao ambiente.

Outro ponto importante a ser considerado € que a variagdo da pressdo provoca
mudangas na energia livre do sistema sem alterar significativamente a cinética do processo
que estd sendo estudado, ao contrdrio da temperatura. A pressdao pode alterar o estado de
equilibrio do sistema, mas a evolu¢do para a nova fase depende da energia de ativagdo
envolvida no processo. A velocidade com que o sistema atinge o equilibrio depende dos
mecanismos do processo, e depende da temperatura [24].

Dependendo do tipo de transicdo de fase a que o material € submetido, a simples
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inversdo da estabilidade relativa de duas fases ndo € o suficiente para provocar a transic¢ao, de
modo que o aspecto cinético ndo pode ser desprezado (por exemplo, a transformacdo do
grafite em diamante em alta pressdo e temperatura). Assim, as técnicas de altas pressoes
permitem alterar o equilibrio relativo entre diferentes fases de um material, liberando a
temperatura para atuar como um dos parametros controladores da cinética do processo de

transi¢ao.

AG (MJ/kg)

V/Vo

Figura 2.16: Variacdo absoluta da energia livre, em funcdo do volume do Csl sob compressao
a T=300 K (esquerda) e com aquecimento até o ponto de fusdo a pressdo ambiente. Valores
relativos as grandezas medidas a pressio e temperatura ambiente. Adaptado com

modifica¢cdes da referéncia [6].

2.4 Equagdes de estado de solidos sob compressao isotropica

A equacio de estado de um material € uma relacdo que expressa a variagao do volume

do material com a pressdo e temperatura: V(P,T). Na prética, a forma das equacdes de estado
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mais utilizadas € uma relacdo entre o volume do material e a pressdo hidrostatica aplicada,
numa dada temperatura.

Para obter a equacdo de estado partimos da energia livre de Helmholtz ‘F’ de um
sistema fisico com um nimero de particulas idénticas N (fixo), confinadas em um volume V,
em equilibrio térmico com um reservatorio a temperatura T. Esse sistema € caracterizado por

uma fung¢do parti¢do [25]

Z(V,T,N)= {X;exp(— Efn JkT) (1)

onde a funcdo E{n} representa a energia do sistema no estado n.

A energia livre do sistema é
F(V,T,N)=—kTInZ(V,N,T) ()

A pressao do sistema € obtida de (2):

oF
P—‘{W}T ®

Se considerarmos que esse sistema € uma rede cristalina sob compressao isotropica,
podemos destacar trés contribui¢cdes importantes a energia livre [25]. Sao elas:
- energia do estado fundamental no limite atérmico T— 0: Fy(V);
- energia dos modos de vibracdo da rede numa temperatura finita e ndo nula T: F,;,(V,T);

- energia devido a excitagdo térmica dos elétrons, Fe; (V,T);

Considerando essas contribui¢des, temos que a energia livre do sistema é da forma:
F(V,T)=F,(V)+F, (V,T)+FE,(V,T) (4)

Derivando (4), obtemos a pressao do sistema:
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P(V,T)=P,(V)+P,, (V. T)+P,(V,T) (5)

O termo P.j, € conhecido como pressdao de fonons e contribui com a pressao total do
sistema em aproximadamente 0,3 GPa a temperatura ambiente [25]. Embora o primeiro termo
em (5) seja maior que os demais, P,;, pode influenciar decisivamente na estabilidade de fases
em altas temperaturas [26].

O dltimo termo da expressdao (5) tem uma contribuicdo usualmente desprezivel a
temperatura ambiente, mas € fundamental em experimentos onde a temperatura atinja valores
elevados como, por exemplo, em experimentos com ondas de choque [26].

O termo mais importante na expressao (5) € Py (V). Este termo pode ser obtido por
meio de cédlculos de primeiros principios. Entretanto, este procedimento implica num grande
custo computacional, limitando a sua aplicacdo a compostos com um ndmero relativamente
pequeno de dtomos por célula unitdria.

Um dos grandes desafios em fisica da matéria condensada consiste em encontrar
expressoes analiticas adequadas para a equagdo de estado da matéria sob compressao extrema,
possibilitando a comparagdo entre resultados tedricos e experimentais.

Nao hd na literatura uma equagao de estado universal que descreva o comportamento
de solidos submetidos a altas pressdes, (como ocorre com os gases ideais, por exemplo). Ha,
isso sim, um conjunto de equacdes de estado, semi-empiricas, freqiientemente utilizadas em
fisica de altas pressdes e cujos parametros sdao obtidos mediante ajuste aos dados
experimentais.

Uma lista razodvel de equacdes de estado que descrevem o comportamento de sélidos
submetidos a compressao isotropica pode ser encontrada em [27]. Trés equagdes de estado
distintas foram utilizadas na anélise dos resultados experimentais obtidos neste trabalho: a de
Murnaghan, Birch-Murnaghan e a equacdo de Vinet. Estas trés equacdes serdo descritas a

seguir.

2.3.1 Equacao de estado de Murnaghan

A equacdo de estado de Murnaghan € obtida partindo-se da definicdo do mddulo

volumétrico, que € o inverso da compressibilidade
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_ V{BV}T ©)

Expandindo (6) em série de Taylor para uma pressao ndo nula temos

B= —V{g—s} =B, +B,(P-P,)+B,(P-P,) +... (7)

Nesta expressdo By, B, e B, sdo, respectivamente, o médulo volumétrico e suas derivadas

"nn

com a pressdo em primeira e segunda ordem. O indice "o" representa valores tomados a
pressdao ambiente.

Em (7), temos que para P >> Py, e se considerarmos a expansao até a primeira ordem,
oP :
-Vis—¢ =B, +B,P 8
{BV}T oo ®)
Separando as varidveis em (8) e integrando,

— Td_v—j‘—dp (9)
WV 3B, +B,P

obtemos a equagdo de estado de Murnaghan

P(V)= ( ]B -1 (10)

v
VO

Nessa express@do Vo é o volume do sistema a pressdo ambiente Pj,. Experimentalmente,

queremos descobrir o valor de V (para P # Py), j4 que a pressdo do sistema € conhecida. Para

V(B L™
v, _{[Bo ]P+1} (11)

tal, basta inverter (10)



2.3.2 Equacao de estado de Birch-Murnaghan

Essa equagao decorre da aplicacdo da teoria de Murnaghan de deformagdes finitas ndo
infinitesimais da energia de deformacgdo de um sélido, a temperatura constante [28]. Birch a
obteve expandindo a energia U em série de Taylor, utilizando como parametro da expansado a

deformacdo linear €, definida como

2
E
e=—| Y7y (12)
211 v,
\ 0o
U=-[PdV =Y ae, =a,+ae +a,e’ +a g +ae’+..  (13)
V() 0

Como U (¢ = 0) deve ser nulo, escolhemos ay = 0. Para qualquer valor de € # 0, U(¢e) > 0,

entdlo a; deve ser nulo. Tomando a expansdo até terceira ordem e usando que

P= —{3—2} obtemos a equacgdo de estado de Birch-Murnaghan [29]:
T
P(A)= %BO/'L(I + )21+ AL +A L) (14)
2 | ” | |
onde A= [VK} —1| =-2¢, A, =3/4(By - 4), A, = %(BOBO +B02 -7B, +%]
0

Podemos obter a equagdo de Birch-Murnaghan de primeira ordem, tomando A, =0 e
de ordem zero, tomando A; = A, =0.

A equacdo de Birch-Murnaghan (14) pode ser convertida numa forma polinomial,
como mostrado por Jeanloz [30] em 1981. Essa equagdo foi normalizada em termos da

deformagio linear A
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P(1)

()= (15)
201+ )%
3
F(1)=B,[+AA1+A,2% +..) (16)
onde Ay = 3/4(By - 4), A, = g(BOB; +B, 7B, +%j (17)

Temos, portanto, F(A) como um polinémio em A. Tomando o polindmio até primeira
ordem pode-se determinar o valor de By e B'O. A grande vantagem em ajustar um polindmio

aos dados obtidos experimentalmente reside no fato de que os coeficientes polinomiais sao
determinados univocamente, ndo dependendo de condi¢des iniciais ou intervalos de
convergéncia, uma vez que para (n+1) pontos distintos determina-se um Unico polindmio

interpolador de grau n [31].

2.3.3 Equacao de estado de Vinet

A equacgdo de estado de Vinet [26] foi concebida a partir de uma expressao para a
energia de coesdao de sdlidos, sendo essa energia uma fungdo exclusiva da distincia
interatdmica normalizada [32]. Dessa maneira, uma Unica expressdo pode ser utilizada para
descrever a compressao de slidos com ligacdes quimicas distintas (idnica, covalente, van der
Waals) uma vez que para pressdes elevadas a forma da equagdo P-V é dominada por
interacOes repulsivas de curto alcance para todas as classes de solidos. A equagdo de Vinet

pode ser escrita como

P(x)= WGXp{% (B, —1)1- x)} (18)
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1

V)

onde x = | — | € a compressao linear.
0

As equagdes de estado, baseadas em potenciais repulsivos exponenciais, como a de
Vinet, sdo mais adequadas do que as equacdes baseadas em deformagdes finitas [26] para
descrever sélidos submetidos a pressdes elevadas (P > 1 000 GPa). E interessante
compararmos o comportamento das trés equacdes de estado para diferentes valores de

pressdo. A figura 2.17 apresenta a variacdo do volume em func¢do da pressdo para um sélido
hipotético, com By = 90 GPa e um B'O = 4 GPa (esses valores sdo similares aos das

escuteruditas estudadas neste trabalho).
Observe que a diferenca entre as trés equagdes de estado torna-se progressivamente

mais significativa a medida que o limite superior de pressdao aumenta.
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Figura 2.17: Comparacdo entre as equagdes de estado de Murnaghan, Birch-Murnaghan e

Vinet, para um sélido hipotético com By = 90 GPa e B;)= 4 GPa.
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Capitulo 3

Procedimento experimental

O comportamento das escuteruditas CoSb; e LaFe;CoSb;, sob altas pressdes foi
estudado por meio de difracdo de raios X por dispersao em energia.

Neste capitulo € descrito o mecanismo gerador de altas pressdes, a camara de bigornas
de diamante (DAC - Diamond Anvil Cell), bem como a técnica de medida de pressdo e de
preparacdo da gaxeta. Também € descrita a técnica de difracdo de raios X por dispersdo em
energia. Por ultimo, é detalhado o procedimento de sintese das escuteruditas estudadas neste

trabalho.

3.1 A geracdo de altas pressoes

O estudo intensivo e sistemdtico do comportamento de materiais em altas pressoes
teve inicio por volta de 1910 com P. W. Bridgman, inventor de dois dispositivos geradores de
pressdo: sistema pistdo cilindro e camara de bigornas de Bridgman. No primeiro, a amostra é
comprimida entre dois pistdes no interior de um cilindro, a pressoes de até 5 GPa.

Em 1952, Bridgman desenvolveu uma camara de alta pressao dotada com bigornas de
carboneto de tungsténio (WC) e de uma gaxeta para confinar o material a ser comprimido.
Com esse tipo de dispositivo sao atingidas pressdes de aproximadamente 10 GPa. A inveng¢ao
de Bridgman impulsionou a pesquisa em altas pressdes € o desenvolvimento de outros
dispositivos, utilizados até hoje, como as camaras “belt” e toroidal.

A necessidade de elevar os valores de pressdo estdtica, acessiveis em laboratério,
direcionou o desenvolvimento da tecnologia de altas pressdes no sentido de criar cimaras

para amostras de menor volume, ao invés de buscar gerar forcas com maior intensidade. Em
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1958 surge a primeira camara de alta pressdo, para amostras com algumas dezenas de
microgramas, provida com bigornas de diamante (DAC) [33].

A primeira camara DAC foi construida na Constitution and Microstructure Section
(CMS)1 do National Bureau of Standards (NBS)2 para medidas de absor¢do no infravermelho.
A sua criagdo foi fruto da interacao de diversos pesquisadores ndo sendo, portanto, creditada a
uma Unica pessoa. Em 1959, uma versdo distinta de camara foi proposta por Jamieson,
Lawson e Nachtrieb, da Universidade de Chicago (utilizada para medidas de difracdo de
raios X em altas pressdes). A partir destas, novas versdes de camaras estdo sendo
desenvolvidas continuamente, de modo que atualmente € possivel encontrar camaras
adaptadas as mais diversas técnicas de investigacido experimental. Diversos tipos de camaras e
suas aplicacdes podem ser encontrados nas referéncias [34, 35].

As medidas em altas pressoes apresentadas neste trabalho foram realizadas utilizando-
se como mecanismo gerador de pressdo uma camara de bigornas de diamante do tipo
Piermarini-Block [7]. O principio de funcionamento dessa camara € de facil compreensdo e
estd ilustrado na figura 3.1.

Uma forga uniaxial € aplicada sobre a bigorna de diamante montada no topo de um
émbolo que comprime a amostra colocada entre as bigornas. A escolha do diamante como
material para as bigornas é muito importante, pois se trata, do material mais duro conhecido
pelo homem, com alta resisténcia a compressdo. O diamante também exibe propriedades
Opticas adequadas, sendo transparente a radiacdes variando do infravermelho até o
ultravioleta préximo (E < 5 keV), e sendo bastante transparente aos raios X de energia
superior a 10 keV [36].

Entre os diamantes, a amostra € confinada no interior de uma gaxeta metdlica em um
orificio com aproximadamente 250 um de diametro. A area da face do diamante (culaca) que
permanece em contato com a amostra é um limitador do valor maximo de pressdo estatica
que pode ser exercida pelas bigornas, uma vez que a pressdo varia inversamente com O
quadrado do diametro da face, conforme a relacdo empirica proposta por D. J. Dustan [37],

determinada para um tamanho tipico de diamante utilizado na DAC:

12,5

s P G

ey

! Atualmente Crystallography Section (CS)
* Atualmente National Institute of Standards and Technology (NIST).
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diamante

Amostra + meio
transmissor de
pressao

&—— gaxeta

rubi (calibrante
de pressao)

suporte do
< diamante

acesso optico

Figura 3.1: DAC - Principio de funcionamento da camara de bigornas de diamante do tipo

Piermarini-Block, utilizada nesse trabalho. Adaptado com modifica¢des de [33].

Segundo essa relag@o, por exemplo, um conjunto de bigornas cujo didmetro de culaca
seja de aproximadamente 600 pm permitird a obtencdo de um valor maximo de pressdo de
35 GPa.

Para atingir valores mais elevados de pressao necessariamente devem ser utilizadas
bigornas com culaca de didmetro reduzido. Normalmente, o valor de pressdo utilizado em
experimentos € de 0.8 Py, para evitar fraturas nas bigornas.

Para medir a pressdo no interior da gaxeta coloca-se, juntamente com a amostra, um
pequeno cristal de rubi (Al,O3 dopado com Cr’*) cuja linha de fluorescéncia desloca-se com a
pressdo e € facilmente excitdvel, uma vez que as bigornas de diamante sdo excelentes janelas
Opticas. Além da amostra e do rubi calibrador de pressao, é colocado um meio transmissor de
pressdo, geralmente liquido, para que a pressdo seja exercida isostaticamente (mesmo valor
em todos os pontos), diminuindo o gradiente de pressdo sobre a amostra.

Na DAC do tipo Piermarini-Block, uma estrutura mecanica de alta rigidez é usada

para gerar forcas com pequena componente nao axial. A for¢a € transmitida ao conjunto
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émbolo-cilindro com o auxilio de um parafuso que comprime axialmente um conjunto de
molas prato (tipo belleville), sendo transmitida por dois bragos de alavanca, multiplicada por
um fator dois, a uma placa que comprime o €mbolo para dentro do cilindro. Dessa maneira,
garante-se a transmissao axial e uniformemente distribuida da for¢a sobre o &mbolo.

A compressdao das molas faz com que o carregamento do €mbolo seja continuo,
garantindo um aumento suave da pressdo no interior da camara. Esse sistema permite que
sejam aplicadas forcas da ordem de 10 kN [34]. A camara DAC existente no LAPMA tem
aproximadamente 20 cm de comprimento e pesa em torno de 3 kg, podendo ser transportada
manualmente sem maiores problemas. O corpo e seus componentes, construidos em aco liga
nas oficinas do Instituto de Fisica da UFRGS, garantem a rigidez mecanica do conjunto
quando solicitados a esfor¢os de compressdao. A camara e seus principais componentes estao

ilustrados na figura 3.2.

5cm
| | | | | ]
PLACA DE AJUSTE MOLAS BELLEVILLE _E:_)_
TRANSLACIONAL
T
BIGORNAS DE 11
HEMISFERIO DIAMANTE
MOVEL PARAFUSOS
DE AJUSTE
GAXETA ;
S o
PISTAO MOVEL | ——i
PLACA
PRESSIONADORA PONTO DE APOIO DO BRACO DE

ALAVANCA

Figura 3.2 : DAC - Tipo Piermarini-Block utilizada neste trabalho. Adaptado com

modifica¢cdes da referéncia [7].

A figura 3.3 mostra, em corte, os detalhes do interior da camara e permite uma visao
em escala de seus componentes. Nesta configuracdo da DAC, um dos diamantes é mantido
fixo, sobre uma base cilindrica, cuja posi¢cdo pode ser alterada horizontalmente mediante
regulagem de trés parafusos de fixacdo dispostos radialmente a 120°. Esses parafusos
permitem o ajuste translacional do diamante que permanece fixo no interior do cilindro

durante a aplicacdo de forca. Esse ajuste € feito observando-se, com o auxilio de um
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microscopio, as duas faces menores dos diamantes, que devem ficar superpostas. Um segundo
diamante, que se desloca axialmente durante a aplicacdo de forca, € montado na extremidade
de um émbolo sobre um hemisfério mével, preso a ele por trés parafusos, que fazendo girar o

hemisfério permitem o ajuste do paralelismo entre as faces opostas dos dois diamantes.

PARAFUSO DE BASE DE APOIO

CILINDRO FIXACAO DISCO DE METAL
/ DURO

PARAFUSO DE
= AJUSTE

= = TRANSLACIONAL

COLA DE
SECAGEM RAPIDA ]

COLA EPOXI %

I BIGORNAS DE

DIAMANTE
f \

RN

N

N

GAXETA

AMOSTRA, RUBI
CALIBRANTE, MEIO
TRANSMISSOR DE
PRESSAO

HEMISFERIO
MOVEL

PARAFUSO DE

PISTAO MOVEL
AJUSTE DO /|

PARALELISMO

Figura 3.3: Detalhes do sistema de posicionamento, alinhamento e fixa¢do dos diamantes da
DAC construida neste trabalho. Os componentes estdo em escala (2:1) e maior detalhamento

do projeto pode ser verificado no apéndice € nos anexos.

O controle do paralelismo das faces opostas dos diamantes, apos a fixacdo, € feito
mediante observacdo de anéis de interferéncia entre as duas faces, quando iluminadas por luz
branca. As faces dos diamantes, além de paralelas, devem estar alinhadas perpendicularmente
ao eixo de aplicacdo de forga, evitando dessa maneira tensoes de cisalhamento nos diamantes.
Isto também evita o problema de deslocamento radial do orificio na gaxeta, onde esta
confinada a amostra.

Com a camara DAC, na configuragdo originalmente existente no laboratério, era
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possivel gerar pressdes ndo muito acima de 14 GPa devido ao superdimensionamento da
culagca das bigornas, que apresentam um didmetro de aproximadamente 850 wm, e também
devido a folgas excessivas entre o €mbolo e o cilindro.

Como serd discutido no capitulo 4, até uma pressdo de 14 GPa ndo foi possivel
determinar com precisdo a equacdo de estado dos compostos estudados neste trabalho. Para
estudar esse tipo de composto no LAPMA-IF foi necessario modificar o nicleo central da
DAC (novo conjunto émbolo/cilindro) e também lapidar um novo par de bigornas de
diamante com culaca de diametro reduzido, para ampliar o limite de pressdo acessivel no
laboratorio.

O projeto da nova camara apresenta um €mbolo 17 mm maior no comprimento,
passando de 20,6 mm para 37,6 mm. Essa mesma diferenca foi mantida na constru¢do do
novo cilindro, permitindo uma maior sustentacao lateral. A redu¢do da folga entre o €mbolo e
o cilindro (inferior a 5 um), implica na redu¢do das componentes nao axiais da forca aplicada.

Os diamantes utilizados nesse novo conjunto sdo lapidados na forma brilhante com
oito arestas cada, tendo a culaca lapidada, neste trabalho, com um diametro final de 450 um.

As alteragdes da camara estdo mostradas na figura 3.4, que permite uma comparacio
entre a cAmara modificada (esquerda) e a cAmara original (direita).

Os pormenores do projeto (em anexo), bem como os procedimentos de confec¢do do
nicleo da DAC e o processo de preparacdo das bigornas de diamantes estdo descritos no
apéndice A. Com essas alteracdes da camara original foram geradas pressdes estdticas de 40

GPa, as maiores ja registradas nesse laboratério. A ampliacdo do limite superior de pressdo

Figura 3.4: Camara DAC com o conjunto émbolo/cilindro construido em ago maraging

18Ni(300) no LAPMA-IF neste trabalho (esquerda). Camara original (direita).
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acessivel em nosso laboratério permitiu obter indicios de um comportamento andémalo do

CoSbs acima de 20 GPa como sera discutido adiante.

3.2 Preparacdo da gaxeta e calibracdo de pressao

Se a amostra a ser estudada em alta pressao for o unico material entre as bigornas de
diamante, esta sofrerd uma compressdo uniaxial na direcdo de aplicacdo da forca e estard
sujeita a gradientes de pressdao na direcdo paralela as faces das bigornas, uma vez que a
pressdo possui um valor mdximo no centro das bigornas diminuindo em dire¢do as bordas
[35]. Para evitar esse problema, utiliza-se uma gaxeta metdlica montada entre as bigornas de
diamante [37], que, como serd visto adiante, além de confinar a amostra, dd sustentagao
lateral as bigornas.

Neste trabalho as gaxetas sdo constituidas de uma lamina metédlica de Waspaloy®?,
pré-impressas entre as bigornas de diamante. No centro da impressdo € aberto um orificio
circular com aproximadamente 250 um de didmetro, no qual € colocada a amostra. Apds, a
gaxeta € colada com cola de secagem rdpida sobre a bigorna de diamante fixa, na mesma
orientagdo na qual foi impressa.

A gaxeta apresenta duas fun¢des importantes:

1) ao ser comprimida a gaxeta deforma-se plasticamente, escoando sobre as arestas
das bigornas de diamante, fornecendo sustentacdo lateral e aumentando a
resisténcia dos diamantes [37].

i1) a gaxeta tem a funcdo de confinar a amostra € 0 meio transmissor de pressao
garantindo que a pressao seja transmitida hidrostaticamente.

A expressdo para a pressao exercida sobre a gaxeta depende da espessura e do valor da
tensdo de cisalhamento suportada pelo material [35]. Uma gaxeta muito espessa apresentara
um aumento do didmetro do orificio central durante o escoamento, impedindo a obten¢do de
pressdes mais elevadas. Para atingir pressoes da ordem de 10 GPa a espessura pode chegar a
aproximadamente 80 pwm, mas para pressdes de 40 GPa ndo deve ultrapassar 40 um, e o

material utilizado deve apresentar um elevado valor de tensio de cisalhamento.

* Composicio da liga em % de massa
C Cr Al Ti Mo Co B Ni
0.07% 19.0% 1.4% 3.0% 43% 13.5% 0.006% 80%
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Em experimentos de altas pressdes existem dois problemas correlacionados: o de
conseguir gerar pressoes estdticas elevadas e simultaneamente medir in situ com exatidao esse
valor. Também € necessdrio criar condicdes para que as pressdes aplicadas sejam
aproximadamente hidrostéticas, de tal forma que todo o volume amostrado experimente um
mesmo valor de pressao.

Piermarini et al. [38], verificaram que quando um sélido € comprimido entre as
bigornas de diamante da DAC sdo geradas tensdes localizadas que criam gradientes de
pressao elevados no interior da amostra. Esse efeito pode ser minimizado utilizando um meio
transmissor de pressdo junto a amostra no interior da gaxeta, sendo utilizados para esse fim
alguns liquidos, gases ou s6lidos “macios” (com baixa tensdo de escoamento) tais como NaCl
ou AgCl. Neste trabalho, utilizamos como meio transmissor de pressao uma mistura de
metanol + etanol + dgua na propor¢cao em volume de 16:3:1 que se mantém liquido até uma
pressdo de aproximadamente 14,5 GPa a temperatura ambiente [39]. Para pressdes acima
desse valor esse meio transiciona para uma fase vitrea e deixa de transmitir a pressdao
isostaticamente.

Dentre as técnicas de medida de pressao descritas na literatura, utilizou-se a técnica de
fluorescéncia de rubi [40] introduzida por Piermarini ef al. em 1975. Esta técnica consiste em
colocar um pequeno cristal de rubi (Al,O3 dopado com Cr3+), com cerca de 1% do volume
total do orificio da gaxeta, junto da amostra e do meio transmissor de pressdo. Para medir o
valor da pressdo no interior da camara se utiliza a linha R; do dubleto de fluorescéncia do
rubi, que a pressdo ambiente apresenta um comprimento de onda de 6942 A. Piermarini et al
verificaram que para condi¢Oes hidrostaticas a linha R; deslocava-se linearmente com a
pressdo até um valor de aproximadamente 20 GPa.

Utilizando a equacgao de estado do NaCl, que havia sido determinada por Decker em
1971, [41], como padrdo primdrio de pressdo e verificando simultaneamente os deslocamentos

da linha R}, foi estabelecida a seguinte relacdo para a pressao:

P(GPa)=0,274AA (A) 0

Nesta expressdo, AL = (A - Ag) onde A é o comprimento de onda (em A) da linha R, do
dubleto de fluorescéncia do rubi a pressdo P e Ag é o valor equivalente a pressdao ambiente.
Esse deslocamento pode ser observado na figura 3.5. Mao et al. [39] estenderam a aplicacio
desta técnica até 100 GPa observando um desvio da linearidade proposta por Piermarini, para
pressoes acima de 30 GPa. Os resultados obtidos por Mao et al. foram obtidos em condi¢des

de pouca hidrostaticidade, mostrando que a técnica de fluorescéncia do rubi também pode ser
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aplicada nesses casos. Posteriormente, a calibracdo de pressdo com esta técnica foi estendida a

pressdes da ordem de Mbar [39, 42] utilizando argénio como meio transmissor de pressao.
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Figura 3.5: Evolu¢do do dubleto de fluorescéncia do rubi (R; e R, com a pressdao). Meio
transmissor de pressdo, metanol-etanol-dgua. AL = 28,10 A. O pico que aparece em 6910 A,

no espectro obtido em 7,7 GPa corresponde ao pico Raman do diamante que constitui a

bigorna da DAC.

Anteriormente a técnica de fluorescéncia do rubi, a pressdo era obtida mediante
difracao de raios X de uma substancia padrao (NaCl, Si) cuja equacdo de estado fosse
conhecida. Esse método, embora confidvel, é extremamente lento, pois a aquisicio de um
espectro de difracdo demora em torno de 24 horas e necessita de procedimentos de
alinhamento meticulosos. Além disso, € necessario fazer uma andlise da evolucdo do espectro
do padrao isoladamente do da amostra, e a distingdo entre os picos de difracdo da amostra e
do calibrante pode ser bastante complicada. A técnica do rubi fornece além do valor de
pressdo a qual a amostra estd submetida, uma maneira de verificar a condi¢do de
hidrostaticidade no interior da camara. Piermarini [38] verificou qualitativamente que a
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largura a meia altura da linha R; do rubi diminui linearmente com a pressdo, enquanto o meio
transmissor de pressdo se mantiver hidrostatico. A largura dos picos do dubleto aumenta
rapidamente com a pressao quando o meio transmissor transiciona para a fase vitrea, devido a

gradientes de pressao sobre o rubi calibrante. Este efeito pode ser observado na figura 3.6.

Pressdo ambiente
FWHM = 6.4 A
EE
2
© Pressdo = 8.6 GPa
= FWHM = 10.5 A
3
5]
=
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Pressdao = 40 GPa
FWHM =27.8 A
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Comprimento de onda (A)

Figura 3.6: Alargamento do dubleto de fluorescéncia do rubi (R, R,) provocado pela perda
da hidrostaticidade do meio transmissor de pressdo. Na figura, FWHM (Full Width at Half
Maximum) representa o valor da largura a meia altura do pico R; do dubleto de fluorescéncia

do rubi.

A largura a meia altura, posi¢ao e intensidade dos picos de fluorescéncia do rubi sdo
determinados mediante o ajuste de um perfil Lorenziano [43]. Neste trabalho, esse ajuste €
feito com o auxilio do programa XRDA [44].

Para cada medida de difracdo sdo feitas duas medidas de pressdo, uma antes e a outra
apds a obtengdo do espectro, de modo a poder avaliar a variacdo da pressdo no decorrer do

experimento. Neste trabalho, os espectros de fluorescéncia do rubi utilizados na determinagao
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da pressdo no interior da DAC foram obtidos utilizando-se como fonte de excitagdo um feixe
de laser HeNe (632,8 nm), com poténcia nominal de 10 mW. O feixe incide verticalmente
sobre o rubi, retornando na mesma dire¢do de incidéncia. Todo o sistema estd acoplado a um
microscopio Optico. A luz espalhada pelo rubi é dispersa por um monocromador simples,
munido de uma grade de difracdo holografica. Adaptado a este monocromador encontra-se
um detector CCD, refrigerado com nitrogénio liquido, com 1024x256 pixels, especialmente
sensivel na regido de comprimento de onda préximo a linha de emissdo do laser HeNe. No
eixo Optico do microscopio um divisor de feixe holografico e um “filtro Super Notch”,
atenuam o espalhamento Rayleigh por um fator de 10°.

A calibracdo desse sistema em comprimento de onda é feita utilizando-se uma
lampada de nednio colocada no lugar da amostra. Nesse equipamento, adaptado para medir a
pressdo no interior da DAC, também sdo feitas medidas de espectroscopia Raman. Um
esquema sucinto deste equipamento construido no Laboratério de Altas Pressdoes e Materiais

Avangados estd mostrado na figura 3.7.

Fenda de Ocular do microscépio
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[ —1 hologrifico Filtro de plasma

l
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fluorescéncia do rubi

Figura 3.7: Representacdo esquemadtica do equipamento de espectroscopia Raman, montado
no Laboratério de Altas Pressdes e Materiais Avangados, utilizado para a medicao da pressdao

no interior da DAC.
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3.3 Difragao de raios X por dispersao em energia

Neste trabalho as medidas de difracdo de raios X em altas pressdes foram realizadas
utilizando-se radiacdo policromética bremstrahlung de um tudo de raios X com alvo de
tungsténio refrigerado por 4dgua sob pressdo. Duas tensdes de aceleragdo distintas foram
utilizadas na etapa de aquisicdo de dados: para a escuterudita CoSbs 45 kV e 20 mA de
corrente de feixe; para a amostra LaFe;CoSb, utilizou-se 35 kV e também 20 mA, evitando
dessa maneira excitar as linhas de fluorescéncia Ko dos dtomos de lantanio.

A radiacdo produzida no tubo € colimada em um tubo cilindrico, construido em ago,
cuja extremidade termina em um capilar de carboneto de tungsténio com 160 um de didmetro.
O diametro do feixe € suficientemente pequeno para que, mediante um cuidadoso alinhamento
da DAC, o feixe incida somente no orificio onde esta confinada a amostra (didmetro de 250
pm) sem difratar no material da gaxeta.

Para acoplar a nova DAC no difratbmetro foi necessdrio modificar o sistema de
posicionamento e fixacdo no carro vertical do gonidmetro de modo que a ponteira colimadora
pudesse ser posicionada junto ao diamante fixo da camara. Nesta nova configuracio a DAC
estd mais proxima da janela de berilio do tubo de raios X, tendo o seu alinhamento
dificultado devido ao alongamento da camara.

Nos experimentos de difracdo de raios X por dispersdo em energia, o angulo de
difracdo é mantido constante, ou seja, durante as medidas o angulo entre o feixe primério de
raios X e a linha sobre a qual estd montado o detector ndo € alterado, ao contrario do método
de dispersdo angular. No fendmeno de difragdo, para haja interferéncia construtiva, €

necessdrio que se cumpra a lei de Bragg [45]:
A =2d,,send 3)

onde A é o comprimento de onda de um dos raios incidentes, dy € a distincia interplanar e 26
€ o angulo entre o feixe incidente e o feixe difratado. Nessa geometria, mantendo-se 0
constante, a equacdo (3) € satisfeita para fétons de diferentes energias (A distintos), cada uma
destas energias correspondendo a um valor especifico de dpy;. A escolha do angulo de difragcdo

depende das caracteristicas da amostra a ser analisada, em particular, do nimero de picos de
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difracdo de interesse e suas respectivas intensidades, sendo limitado superiormente por 24 °
devido cone da base de apoio do diamante fixo na DAC utilizada neste trabalho. A equagao de

Bragg pode ser escrita em funcao da energia associada a cada pico de difracdo, da forma

B _he _ he
Y 2d,,,send “)

onde h é a constante de Planck, e ¢ é a velocidade de propagacdo da luz no vicuo.

Substituindo os respectivos valores na expressdao acima temos

E. (keV) dhm[,& j = 56,1993 =constante (5)
sen 0

Nessa expressdo dyy € a distancia interplanar associada aos indices de Miller (hkl) e
Eng € a energia associada ao pico correspondente, observado no espectro de difracdo por
dispersdo em energia. Entdo, segundo a expressdo acima, se tomarmos um angulo 6 muito
pequeno apenas alguns picos correspondentes a grandes “d” serdo observados, pois o
intervalo de energia € limitado a 45 keV. Por outro lado, se utilizarmos um angulo de
difracdo demasiado grande, o espectro ficard comprimido dentro do intervalo de energia
até 45 keV, havendo perda de resolucdo. A escolha do angulo de difracdo € feita considerando
as energias associadas aos picos de interesse do composto que se estd estudando.

Num espectro de difracdo de raios X por dispersdo em energia a intensidade dos picos

difratados de uma amostra em p6 de pequena espessura é dada por [46]:

A(B,E)n(E)C,(8,E)AD As
E’ sen’0

dP,, (0,E)=K, 1,(B)|F, | p. dz (6)

onde K; é uma constante, [y(E) é a intensidade normalizada da radiacdo incidente, Fpy € o
fator de estrutura, ppy € o fator de multiplicidade [47], A(O, E) € a funcdo que representa a
absorcao da radiacdo pelo ar e pelos diamantes da DAC, n(E) € a eficiéncia do detector de
estado sélido de germénio intrinseco e C,(8,E) € o fator de polarizagdo do feixe de radiagdo
incidente. Referentes a geometria de difragdo temos dois dngulos importantes: A6 € o angulo

definido pelo detector no plano de difra¢do, Ae é o angulo formado pelo detector na dire¢do
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perpendicular ao plano do angulo 26 e dz € a fatia de amostra que estd difratando os picos

com a intensidade dP.
N . . , upz
A medida que o feixe atravessa a amostra, ele é atenuado por um fator e™ P” onde n

€ o coeficiente de absor¢do de massa da mistura composta pela amostra mais o meio
transmissor de pressdo. Incluindo esses fatores em (6) e como o feixe difratado é atenuado
enquanto atravessa toda amostra, a expressdo deve ser integrada sobre toda a espessura da

[

amostra “z”’, obtendo-se

A(e’ E) T](E) (e—up zsen20 _e—up z )
(Ez sen’0 )1(1 —sec20) (7

Phkl (97 E ): K IO (E) |Fhk1 |2 P

essa expressdo fornece a intensidade relativa dos picos de difragdo em fun¢do do angulo 26,
definido entre o feixe primdrio de raios X e o detector, e da energia associada ao pico de
difracdo. A figura 3.8 ilustra esquematicamente a montagem do equipamento de difracdo de

raios X por dispersdo em energia utilizado neste trabalho.

colimador ‘
—

x|

fonte de alta

raio x tensdao DC

policromético

detector de
estado solido

conversor analégico-digital
analisador Multicanal amplificador

Figura 3.8: Representacdo esquemadtica do equipamento de difracdo de raios X por dispersao

em energia.
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A cada troca do par de bigornas de diamante da DAC € necessdrio fazer um
alinhamento completo da camara no equipamento de raios X. O alinhamento é feito com o
auxilio de uma luneta. Sobre a face da bigorna fixa é feita uma pequena marca, € o
alinhamento com o eixo vertical do gonidmetro € obtido fazendo a DAC oscilar com o auxilio
de um parafuso. A cdmara é movimentada nos trés eixos, por meio de posicionadores
montados sobre parafusos micrométricos.

A cada série de medidas € necessdrio verificar a posicdo da DAC em relacdo ao feixe
incidente de raios X, de modo a evitar o aparecimento, no espectro de difracdo, de picos de
fluorescéncia e/ou difracdo do material da gaxeta.

No inicio de cada série de medicdes € feita a corre¢do do angulo zero do gonidmetro,
variando a posicao do detector em torno da origem com relacdo ao feixe incidente. O tubo €
operado em torno de 15 kV e 5 mA para evitar danificar o detector. As contagens sao
mostradas no monitor em funcdo do angulo do detector, em tempo real. Fazendo variar o
angulo do gonidmetro obtém-se uma curva cujo perfil estd mostrado na figura 3.9. O valor
correto do angulo zero do detector € dado pela média (0, + 0,) / 2. Este procedimento permite
determinar o angulo zero do detector, com precisdo de 0,01°.

ApOs a correcao do angulo zero, a DAC é acoplada ao equipamento para proceder ao
alinhamento do furo da gaxeta, para que o feixe incida somente na amostra. Feitas essas
corregdes, o detector é levado ao angulo no qual serdo feitas as medidas (neste trabalho 26 =
11,83° e 14,0°) e mantido fixo nesta posi¢cdo durante toda a série de medi¢des, em diferentes

pressdes. Todo o conjunto estd montado sobre um colchdo de ar que permite variar a sua

W

Figura 3.9: Intensidade da radiacdo incidente sobre o detector em funcdo do angulo préximo

a incidéncia normal.
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posicdo de maneira suave e reprodutivel. Cada seqiiéncia de medidas, em diferentes pressdes
e com a mesma amostra, tem uma duracdo média de vinte dias, pois a obtencdo de cada

espectro de difracao demanda cerca de 24 horas de aquisicdo continua.

Ap6s a obtencdo de cada espectro de difracdo € necessario fazer calibra¢do do sistema
de aquisicdo dos dados. Para isso é adquirido o espectro de emissdo de uma pequena fonte de
*'Am (figura 3.10). A conversdo canal-energia é feita através de uma reta ajustada a posi¢ao
de trés picos caracteristicos do americio, em 13,93 keV (Np-L,), 26,345 keV (y) e
59,536 keV (ys) [48]. Esses trés picos foram escolhidos pois cobrem a faixa de energia de
interesse e por estarem relativamente afastados dos demais picos, facilitando a determinagdo

de sua posigao.

&
>
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-
3
S
0 200 400 600 800 1000
canal

Figura 3.10: Espectro de emissdo da fonte **' Am utilizada na conversdo canal — energia do

sistema de aquisi¢cdo dos espectros de raios X das amostras CoSbs e LaFe;CoSb,.

Os valores de posicao, largura a meia altura e intensidade dos picos de difracdo foram
obtidos, mediante ajuste ndo linear de uma curva de perfil gaussiano, com o auxilio do
programa XRDA [44]. Os valores dos parametros de rede (a), em diferentes pressoes, foram

obtidos por regressao linear, de acordo com a expressao
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a
\/(hz +k? +12) ®)

dhkl =

com os picos de difracdo indexados e as distancias interplanares obtidas pela relacdo (5). Os
compostos estudados neste trabalho apresentam simetria ctbica e, portanto, o volume da cela

unitaria depende apenas de um tnico parametro de rede.

3.4 Sintese das escuteruditas CoSbs e LaFe;CoSb,

As escuteruditas CoSbs e LaFe;CoSby, utilizadas neste trabalho foram sintetizadas a
partir dos seus elementos constituintes. A literatura propde algumas rotas de sintese desses
compostos, como a reagdo de reducdo em atmosfera de hidrogénio da solucao de 6xidos dos
constituintes Co e Sb [49]. Em 1997 B. C. Sales et al [1] propuseram uma rota simplificada
para a sintese de escuteruditas, que foi empregada neste trabalho e estd representada
esquematicamente na figura 3.11.

Quantidades estequiométricas dos constituintes de alta pureza foram misturadas no
interior de um tubo de silica, recoberto internamente por um filme de carbono, obtido através
da pirdlise de acetona. O tubo, selado em vécuo (P = 107 torr), € entdao aquecido até 600 °C a
uma taxa de 2 °C/min, permanecendo por 3 horas nesta temperatura. Numa segunda etapa, a
ampola de silica foi lentamente aquecida (0,5 °C/min) até 1050 °C, permanecendo nesta
temperatura por 20 horas. E importante que este aquecimento seja lento, pois a reacdo do
antimdonio com os outros elementos (principalmente lantanio) é exotérmica. A ampola
contendo o material fundido, foi retirada do forno e rapidamente resfriada em d4gua
quenching, seguindo para um forno a 700 °C, onde permaneceu por 3 horas para que fosse
formada a estrutura cristalina correta. Esse procedimento ndo admite grandes variagdes, uma
vez que para valores diferentes de temperatura sdo formados outros compostos (como CoSb,)
em grandes quantidades [50]. Este procedimento foi utilizado para a sintese de ambas

escuteruditas.
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Sb Co, Fe La

Pesagem

Vacuo + aquecimento I
(2°C/min ) — 600°C, + 3 horas

Vacuo + aquecimento 11
(0,5°C/min) — 1050°C, + 20 horas

Resfriamento rapido

Recozimento (700°C) +3 horas

Figura 3.11: Rota de sintese das escuteruditas CoSbs e LaFe;CoSb;, segundo proposto por [1].

Maiores detalhes da sintese podem ser obtidos na referéncia [50].

3.5 Analise por difracdo de raios X

As amostras de CoSbs e LaFe;CoSb;, foram caracterizadas, a pressdo e temperatura
ambiente, por difracdo de raios X por dispersao angular. Os difratogramas foram obtidos num
equipamento Siemens D500, no Instituto de Fisica da UFRGS. A varredura angular entre 10°
e 120° foi conduzida com passo de 0,05°, largura da fenda na entrada do monocromador igual
a 0,15mm e tempo de aquisi¢ao de 1s para cada ponto. O difratograma completo foi analisado

com o auxilio do programa Powdercell*. Em sintese, esse programa permite fazer uma andlise

*Disponivel em http://users.omskreg.ru/~kolosov/bam/a_v/v_1/powder/e_cell.htm. Consultado em agosto de
2003.
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de Rietveld simplificada do padrdo de difracdo, ajustando diversos pardmetros estruturais e
instrumentais. Ao todo oito parametros foram ajustados para cada difratograma pelo método
de minimos quadrados. A andlise por difragdo de raios X permitiu verificar o sucesso da
sintese destes compostos, nao sendo observadas nos difratogramas fases distintas daquelas
esperadas.

O valor do parametro de rede obtido para o composto CoSbs estd de acordo com os
valores da literatura (tabela 3.1). Para o composto La,Fe4.,Co,Sb;x (0 <x<1,0<y<4)o
parametro de rede depende dos coeficientes estequiométricos x e y [11]. Apesar de ndo ter
sido feita uma andlise quimica quantitativa do composto obtido, seu elevado parametro de
rede permite supor que o indice estequiométrico do lantanio € superior a 0,9. Por simplicidade

iremos nos referir a este composto como LaFe;CoSb;,.

Pardmetro de rede (A) Referéncia
9,0385(3) [18].[4], [3]
9,035(1) [51]
9,034 [JCPDS n° 19-336]
9,0305 [16]
9,0357 [neste trabalho]

Tabela 3.1: Comparagdo do parametro de rede do composto CoSbs sintetizado no LAPMA-

IF/UFRGS, utilizado neste trabalho, com valores registrados na literatura.

Composto Parametro de rede (A) Referéncia
LaFe,Sb,, 9,1395 [51]
Lag,9Co4 S12,44Sb10 03 9,102(6) (3]
Cep s2Fe;CoSbyn 9,1152 [52]
Lag 743Fe, 74C0o; 26Sbi2 9,0971 [11]
La,Fe4.,Co,Sbi, 9,1212 [neste trabalho]

Tabela 3.2: Comparacdo do pardmetro de rede do composto LaFe;CoSb;, utilizado neste

trabalho, com valores de compostos similares registrados na literatura.
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A titulo de ilustragdo, na tabela 3.2 estdo mostrados os parametros de rede de algumas
escuteruditas com estequiometria similar 2 do LaFe;CoSb;,. Na andlise do difratograma
desse composto foi utilizado um fator de ocupagdo igual a 1 para o sitio 2a, ocupado pelos
dtomos de lanténio, e o valor de pardmetro de rede obtido foi a = 9,1212 A. A comparacio
entre os difratogramas experimental e simulado dos compostos CoSbs e LaFe;CoSb;, estéd
ilustrada na figura 3.12.

Com os parametros de rede obtidos, juntamente com as massas atdmicas dos
elementos constituintes fornecidas pelas tabelas da [UPAC® , foram calculadas as densidades
tedricas para esses compostos, tal como consta da tabela 3.3.

A densidade tedrica calculada para o CoSbs estd em excelente acordo com a literatura
(p =7.639 g/em’ [53]).

No que segue, serao discutidos os principais resultados obtidos neste trabalho.

Propriedade | CoSbs | LaFe;CoSb,
P (g/cm3) 7,639 7,994

v (cm®/mol )| 55,53 57,12

Tabela 3.3: Densidade tedrica e volume molar, calculados a partir dos parametros de rede

obtidos por difragcdo de raios X.

> Sigla inglesa da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada.
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Figura 3.13 : Comparaciao entre o difratograma obtido experimentalmente e o simulado, pelo
método de Rietveld, de acordo com o grupo espacial Im3 para o composto CoSbs (a) e para
o LaFe;CoSb, (b). A linha inferior representa a diferenca entre o difratograma simulado e

experimental.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os principais resultados obtidos no decorrer deste
trabalho, com os compostos CoSb; e LaFe;CoSb;, submetidos a pressdo de 40 GPa. As
equacdes de estado isotérmicas desses compostos sdo apresentadas juntamente com a

discussao do comportamento exibido por estas escuteruditas em altas pressoes.

4.1 Resultados obtidos com a DAC original até 14 GPa

Os espectros de difracdo de raios X por dispersdao em energia foram obtidos com o
equipamento descrito no capitulo 3. Neste trabalho, foram realizadas no total 19 séries de
medidas com os compostos CoSbs e LaFe;CoSby,.

Primeiramente, os compostos foram estudados até uma pressao de 14 GPa (com a
camara originalmente disponivel no laboratério), utilizando-se como meio transmissor de
pressdo uma mistura de metanol-etanol-dgua (16:3:1 em volume). A evolucdo dos espectros
de difracdo de raios X com a pressdo pode ser observada na figura 4.1. Até esse valor de
pressdo nao foram observadas alteracdes significativas nos espectros que indicassem alguma
transicdo de fase. As medidas foram realizadas num angulo 20 = 11,83°, correspondendo
a Ed = 60,21 keVA,

Nos experimentos com a escuterudita LaFe;CoSb;, tomou-se o cuidado de utilizar

uma tensao de aceleragdo no tubo de raios X inferior a 30 kV para ndo excitar as linhas
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Figura 4.1: Espectros de difracdo de raios X por dispersdao em energia em fun¢do da pressao
para o composto LaFe;CoSb;, (a) e CoSbs (b). Note que os picos de fluorescéncia nao sao
deslocados com o aumento da pressdo. Estes espectros foram obtidos com a DAC original,

até um valor maximo de pressao de 14 GPa.
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(Kocl,z)1 do lantanio. Os picos de fluorescéncia do antimdnio” aparecem nos espectros dos
dois compostos.

No intervalo de energia considerado (10 keV < E <45 keV), que corresponde a um
intervalo de distancia interplanar de 1,4 A< dia <6 A, nao foi observado nenhum novo pico
de difracdo até a pressdo de 14 GPa. Com o aumento da pressdo, os picos de difracdo se
deslocam para valores de maior energia, em funcdo da diminui¢do das distancias interplanares
e, conseqiientemente, do volume da cela unitdria. A variagdo do volume em funcao da pressao
estd representada na figura 4.2 Até cerca de 9 GPa as curvas de compressibilidade dos dois

compostos se sobrepdem nao havendo diferencas quantitativas entre ambas. Os valores

' i ~ CoSbs
1.00

i i v LaFe3COSb12

0.99 =— %‘

0.95 = &

"-.-".I"‘I-:.I-"
1
%_{FW

0.92 —
0.91 — §I§‘1§
- b
0.90 —
i FIFE
0.89 — 3
. ¥
0.85 —
0.57 ———r—r————————————————————r——
0 2 4 5 5 10 12 14 18

Presszdo (GPa)

Figura 4.2: Varia¢do do volume com a pressao para os compostos CoSbs e LaFe;CoSby,, até

o limite de pressado estatica da DAC original.

' Ko, =33,44 keV; Ko, = 33,03 keV.
2Kay = 26,34 keV; Ko, = 26,11 keV; KB, =29,72 keV; KB, = 30,35 keV.
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obtidos para o0 médulo volumétrico e sua derivada primeira com relagdo a pressdo sdao muito
semelhantes para ambos os compostos. A figura 4.3 apresenta o ajuste da equacdo de Birch-

Murnaghan aos dados experimentais obtidos até o limite de 14 GPa.

1.01

. LaFC3COSb12
COSbg

1.00
on.a9
on.asg
on.av
0.9
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a4

Yol
(=]
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o.g4

on.ge

.87 = —————————————————————
f g 10 1% 14 16

=
2
o

Pressz3o (G Pal

Figura 4.3: Ajuste das equacOes de estado de Birch-Murnaghan para os compostos CoSbs

(linha cheia) e LaFe;CoSb;, (linha pontilhada).

4.2 Resultados obtidos com a nova DAC

Com a DAC por nés modificada, neste trabalho, as escuteruditas LaFe;CoSbj, e
CoSb; foram comprimidas até a pressdo de 22 GPa e 40 GPa, respectivamente. A evolugao
dos espectros de difracdo de raios X do CoSb; até a pressdo de 40 GPa pode ser vista na
figura 4.4. Esses espectros foram obtidos num angulo de difracdo 26 = 14° (equivalente a
Ed = 50,87 keVA ), sendo utilizado como meio transmissor de pressdo uma mistura de
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metanol-etanol-dgua (16:3:1).

Intensidade (u.a.)

o -— ™
o

10 145 20 245 30 35 40 45
Energia (ke')

Figura 4.4: Espectros de difracdo de raios X por dispersdao em energia em fun¢do da pressao
para o composto CoSbs, obtidos com angulo de difracao 20 = 14°. O espectro superior foi

obtido a uma pressao de 40 GPa, a maior pressdo estdtica gerada neste trabalho.

Os espectros de difracdo do LaFe;CoSbj, até 22 GPa ndo apresentam alteragdes
significativas quando comparados aos ja exibidos na figura 4.1.

A dependéncia do volume com a pressdao para esses dois compostos, no intervalo
estendido de pressdo, estd ilustrada na figura 4.5. Os resultados obtidos com a escuterudita
CoSbs apresentam indicios de um comportamento andmalo acima de 20 GPa, que serd

discutido adiante.
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Figura 4.5: Variacdao do volume com a pressio para o CoSbs e LaFe;CoSb;,. Note a variacdao
de compressibilidade para o composto CoSbs a partir de 21 GPa e a presenca de uma espécie
de histerese (pontos cheios sobre a curva) quando a pressdo ¢ diminuida até a pressdo

ambiente.

Os parametros das equacgdes de estado isotérmicas desses compostos foram obtidos
pelo ajuste das equagdes de estado de Muranaghan, Birch Murnaghan e Vinet, utilizando as

incertezas nos valores de pressdo e V/Vo como peso estatistico no ajuste”.

i %)
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Primeiramente, o ajuste foi feito mantendo-se os dois parametros B, e¢ B, livres e,

posteriormente, mantendo-se B;) = 4,0 fixo. O ajuste da equagdo de Birch-Murnaghan de

primeira ordem para ambas escuteruditas estd representado na figura 4.6. Os valores obtidos
destes ajustes estdo mostrados respectivamente nas tabelas 4.1 e 4.2. Como critério de
qualidade do ajuste escolhemos o somatério das diferencas quadréticas entre os valores

4
observados e os calculados .

A CoSbs
------ W .- - -- LaFe;CoSb,

i
o]

a2

]
h

10 15 20 25
Preszdo (GPa)

Figura 4.6: Ajuste da equacdo de estado de Birch-Murnaghan para os compostos CoSbs;

(linha cheia) e LaFe;CoSb, (linha pontilhada).

2

N (Av.

4 x’ EZ [L] , onde N € o nimero de dados experimentais Ay; € a diferenca entre os valores observados e 0s
i=1{ O

calculados e 1/c; € o peso estatistico.
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Tabela 4.1. Valores obtidos para os pardmetros B, e Bb obtidos no ajuste das equagdes de

estado.

Equacio de estado CoSb; ¥’ LaFe;CoSb, ¥’

Murnaghan B, =87.0%2.1 B'O =57+02/0,014| By =89,5+2.1 Bb =3,5+0.5(0,219

Birch-Murnaghan | B, =83,8+2.8 | B,=7,1+1.0 [0,154| By =90,6£2.2| B, =33+04 0,135

Vinet B) =856+10| By=6,5+02 (0,165 By =90,5+2.5| By =3.4+0.5|0.140

Tabela 4.2. Valores obtidos para o pardmetro B, a partir do ajuste das equagdes de estado,

mantendo B, = 4,0 (fixo).

Equacio de estado CoSbs x> LaFe;CoSby, | %*

Murnaghan | B, =95,0+0.7| 0,055 | B, =87,1£0.6|0,223

Birch-Murnaghan | B, =93,2+0.6| 0,197 | B, =87,4+0.6|0,155

Vinet B, =97,1£0.8| 0,206 |B,=87,7+0.7|0,147

Os valores de mdédulo volumétrico estdo em bom acordo com os obtidos recentemente
para trés escuteruditas com antimonio, a saber: LaRusSby,, 98(4) GPa; CeRusSby,, 97(5) GPa;

PrRu,Sby,, 111(5) GPa [54]. Até entdo, apenas a escuterudita IrSb; (cujo B,=136 GPa ) havia

sido estudada em alta pressao (até 42 GPa) [5].

Comparando os dados apresentados na tabela 4.2 pode-se notar que a escuterudita
vazia apresenta um modulo volumétrico ligeiramente maior do que aquela preenchida com
lantanio, o que indica que a presenca do ion no interior das cavidades nio contribui para
tornar a estrutura mais rigida. No entanto, outro fator que pode influenciar neste resultado € a
presenca de ferro na estrutura do LaFe;CoSbj,. De fato, nesta escuterudita a estrutura
(framework) é composta por 3% de Fe e %4 de Co, além do antim6nio, ao contrdrio da
escuterudita CoSbs, cuja estrutura apresenta somente Co e Sb. A inexisténcia de uma rota de
sintese para a escuterudita LaCo4Sb, impede uma avaliacdo mais criteriosa da influéncia da
presenca do fon La®* sobre a compressibilidade desta estrutura.

O diagrama esquematico, energia versus volume para esses compostos esta ilustrado

na figura 4.7. A escuterudita com lantanio (linha espessa) possui um volume de equilibrio
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maior com relacdo a escuterudita vazia (linha fina). Por sua vez, a curva que representa o
CoSbs deve ter uma concavidade maior do que a do LaFe;CoSb;,; em fun¢do da maior razao

B,/V (menor compressibilidade). Desta forma, a representacdo esquemadtica da figura 4.7

ilustra o efeito da inclusdo do fon La®* no interior das cavidades da estrutura de escuterudita:
este fon provoca um aumento de volume sem, no entanto, tornar a estrutura mais rigida (do
ponto de vista de médulo volumétrico)® Aparentemente o efeito “mecanico” dos modos de
chocalho do fon La** ndo é aprecidvel e ndo contribui para alterar as propriedades elasticas do

LaFe;CoSby, (a0 menos até 20 GPa).

E
/En

Figura 4.7: Representacdo esquemadtica da energia em funcdo do volume para as

escuteruditas CoSbs (linha fina) e LaFe;CoSb;, (linha espessa).

A explicagdo mais plausivel € que o aumento de volume do composto LaFe;CoSb;,
frente a0 CoSb; se da devido a repulsio coulombiana no framework induzida pela
transferéncia de elétrons dos fons lantanio (La®") para a matriz. E de se esperar que a repulsio
de curto alcance devido a interacdo do framework com o ion La™ se manifeste em pressoes
mais elevadas. Antes disso, porém, € possivel que o composto LaFe;CoSb;, sofra uma

transicdo estrutural para uma fase menos compressivel.

3 Esta analise ndo considera o efeito da alteracdo do framework Co,Sb;, para Fe;CoSb,, na escuterudita
LaF€3COSb|2.
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4.3 Comportamento do composto CoSb; acima de 20 GPa

O CoSb; apresentou indicios de uma mudanca na compressibilidade a partir de
20 GPa, aparentemente para uma fase menos compressivel até 40 GPa. Além dessa mudanca,
os resultados apresentam evidéncias preliminares de um aumento do volume da cela unitéria
quando a pressao foi diminuida (veja a figura 4.5).

O ajuste de uma unica equagdo de estado (supondo que ndo deva haver mudangas dos

mecanismos de compressao dessa estrutura até a pressdao de 40 GPa) aos dados experimentais
€ claramente insatisfatorio. Duas tentativas foram feitas, mantendo-se primeiramente B, =
4,0 fixo e ajustando apenas B, e, posteriormente, ajustando ambos os pardmetros. Os valores

ajustados estdo mostrados na tabela 4.3 e a comparagdo entre estes ajustes estd mostrada na
figura 4.8. Em ambos os casos o ajuste de uma unica equacdo de estado ndo permite

reproduzir corretamente o comportamento observado experimentalmente.

Tabela 4.3. Valores do pardmetro B, e B'0 obtidos do ajuste das equacdes de estado para o

composto CoSbs, no intervalo de pressao até 40 GPa.

Equacdo de estado B'o (fixo = 4,0) X2 B;) (livre) X

Murnaghan | B, =110,5+3,9|5.829| B, =70.7+ 29| B, = 10,6 +0,6 | 1-271

Birch-Murnaghan B, =116,7+44 7,835 B, =53,7£9,4 B'O =217%56 2,953

Vinet B, =117,6+4,0|7.092| B, =59,6+ 55| B = 14,7424 | 2537

Uma segunda maneira de interpretar a mudanca de compressibilidade exibida pelo
CoSbs acima de 20 GPa € considerar a possibilidade de uma transicdo para uma fase distinta
da inicial. Nessa fase, a mudanga de compressibilidade seria explicada por uma mudanca dos
mecanismos de compressao da estrutura, sem que houvesse uma transi¢ao de primeira ordem
associada. No entanto, o ajuste das equacdes de estado para essa suposta fase de alta pressao
leva a valores extremamente elevados para o médulo volumétrico, da ordem de 560 GPa.
Estes valores s@o maiores até do que o valor do médulo volumétrico do diamante (440 GPa), e

portanto ndo sdo razodveis nestas circunstancias.
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Figura 4.8: Ajuste da equagdo de estado de Birch-Murnaghan aos dados de volume versus

pressdo para o CoSbs até 40 GPa, mantendo-se B'O = 4,0 fixo, (linha pontilhada) e ajustando

B, e B, simultaneamente (linha cheia). O ajuste ndo considera a seqii€ncia de pressdo

decrescente (pontos sobre a curva).

Outra possivel explicagdo para este resultado, seria que o comportamento do CoSbs
acima de 20 GPa poderia estar sendo afetado pelo congelamento do meio transmissor de
pressdo, criando condi¢des altamente ndo isostdticas no interior da camara e expondo a
amostra a um grande gradiente de pressdo. Esse fato também explicaria o alargamento
exagerado dos picos de fluorescéncia do rubi (calibrante de pressdo), conforme mostra a
figura 4.9

Como contraponto a esta hipdtese estd o fato de que os pontos obtidos para o
composto CoSbs acima de 20 GPa foram obtidos em trés seqiiéncias de medidas distintas, e
seria estranho considerar que essa mudanca de compressibilidade tenha ocorrido da mesma
maneira nas trés séries. Por fim, deve-se destacar que, em principio, o efeito do congelamento

do meio transmissor de pressdo ndo acarretaria variacdes tdo signficativas no parametro de
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rede [39].

A hipétese mais provavel a ser considerada € que o valor de pressiao medido pode ter
sido influenciado pelo pincamento do rubi calibrante de pressdo entre as bigornas numa
compressao uniaxial. De fato, a espessura da gaxeta apds o término das medidas ficou em
torno de 8 um, ou seja, da ordem do tamanho do rubi utilizado para a medi¢cao da pressdo.
Esse efeito geraria um erro significativo no valor medido de pressao, ilustrando a necessidade
da mudanca do material da gaxeta quando se pretende estudar amostras nesta faixa estendida

de pressao.
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Figura 4.9: Evolugdo da largura a meia altura (FWHM) do pico de fluorescéncia do rubi com

a pressao, para trés séries de medidas distintas do composto CoSbs.

Finalmente, outra possibilidade a ser explorada consiste na insercdo de atomos de
cobalto e/ou antimdnio no interior das cavidades da escuterudita, com gradual aumento de

volume. Neste caso, estes dtomos seriam provenientes de regides com alta concentracdo de
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defeitos, como na fronteira entre griaos. Este efeito ndo seria acompanhado de variacdes
significativas no espectro de difragdo de raios X, como verificamos por meio de simulagdes.
Um segundo efeito inesperado ocorreu na seqiiéncia decrescente de pressao, quando o
volume da cela unitdria do CoSbs aparentemente aumentou. Este aumento de volume ndo €
acompanhado de mudancas significativas nos espectros de raios X, conforme mostra a figura
4.10. Esse tipo de fendomeno j4 foi registrado na literatura para uma classe de compostos
denominada pirocloros com defeito. Naquele caso o aumento do parametro de rede se deu

pela insercao de moléculas do meio transmissor de pressao na estrutura do composto [55].

s
1}
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Intensidade (u.a.)
=
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Figura 4.10: Evolugdo dos espectros de difracdo do composto CoSbs, na série decrescente de
pressao.
Ao final do experimento, o parametro de rede obtido 9,088 A € cerca de 5% maior doe

que o valor inicial a pressdo ambiente. O ajuste da equacdo de estado de Birch Murnaghan
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para essa suposta fase estd mostrada na figura 4.11 e os valores ajustados de B, e B;) estdo

mostrados na tabela 4.4.
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Figura 4.11 : Ajuste da equacdo de estado de Birch-Murnaghan aos dados obtidos para o

CoSb; com a diminui¢do da pressdo, considerando uma fase distinta das anteriores.

H4 que se considerar a hipétese de que tenha havido uma variagio da posi¢dao atdmica
dos atomos de antimdnio que delimitam a cavidade. Alguns destes d&tomos poderiam migrar
irreversivelmente para o interior da cavidade, numa espécie de auto-inser¢do promovida pela
pressdo, com a diminui¢do da compressibilidade e aumento do volume a pressdao ambiente.

Evidéncias adicionais desta transi¢do de fase em alta pressdo foram obtidas com o
auxilio de camaras de alta pressdo de maior volume [56]. Em experimentos com CoSbs; em
altas pressoes (7,7 GPa) e simultaneamente, alta temperatura (700 °C), em camaras toroidais,
foi observada uma transicao irreversivel para uma estrutura cubica com parametro de rede
a=91314A.0 padrdo de difracdo de raios X dessa amostra também exibe pico de CoSb, e

Sb, como pode ser visto na figura 4.12 (b). A figura 4.12 (a) apresenta o padrao de difracdo
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de raios X do CoSb; a temperatura e pressdo ambiente.

A fim de verificar a real existéncia deste fendmeno andmalo de transicdo em alta
pressdo para uma fase de maior Vy, serd necessario realizar novas medidas, mudando o meio
transmissor de pressdao e o material da gaxeta, ficando esse desafio como continuagdo deste

trabalho.

Tabela 4.4. Valores dos parametros B, e B'0 resultantes do ajuste das equacdes de estado

aos dados obtidos para o CoSbs, na seqii€ncia decrescente de pressao.

Equacao de estado B'O (fixo = 4,0) xz B'O (livre) X

Murnaghan B, =132,0+2.8 |4,927| B, =126,3+ 12,0 B'O =4,6+1,0 |1.882

Birch-Murnaghan | B, =131,3+3,2 |5,832 - - -

Vinet B, =138,3+1,8 |6,615| B, =128,8 + 13,3 B'0 =4,81+1,1[2503
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Figura 4.12: Comparacdo entre o difratograma obtido experimentalmente e o simulado, pelo
método de Rietveld, de acordo com o grupo espacial Im3 para o composto CoSb; (a) a
pressdo e temperatura ambiente e (b) para a amostra obtida em alta pressao e temperatura na

camara toroidal.
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Capitulo 5

Conclusoes

O objetivo inicial deste trabalho consistiu de um estudo sistemético e comparativo do
comportamento em altas pressdes de dois compostos com estrutura de escuterudita, CoSbs e
LaFes;CoSb;,. Estes compostos, de estruturas relativamente abertas e dotados de cavidades,
(vazias para o CoSbs e preenchidas com ions lantanio para o LaFe;CoSb,,), fazem parte de
uma familia de compostos cujo comportamento em altas pressdes foi pouco explorado. Além
disso, buscou-se verificar o efeito do preenchimento das cavidades sobre o comportamento
destes compostos em alta pressdo, uma vez que os ions no interior das cavidades poderiam ter
seu modo de chocalho rattling modes congelado devido a redu¢do do volume da cavidade
com a pressao. Tal efeito poderia ser acompanhado de uma transi¢do de fase de primeira
ordem, eventualmente para uma nova fase.

As escuteruditas utilizadas neste trabalho foram preparadas de acordo com uma rota de
sintese proposta na literatura. Os produtos obtidos foram caracterizados a temperatura e
pressdo ambiente por difracio de raios X, ndo sendo observada a presenca de fases
contaminantes.

Estes compostos foram submetidos a altas pressdes com o auxilio de uma camara de
bigornas de diamante até um limite superior de 14 GPa. Neste intervalo de pressdo ndo foram
observadas mudangas qualitativas significativas nos espectros de raios X por dispersdo em
energia. Assim, procedeu-se a constru¢ao de um novo ntcleo gerador de alta pressao adaptado
ao corpo da DAC original. As alteracOes foram realizadas com o objetivo de estender o limite
superior de pressao estdtica acessivel experimentalmente em nosso laboratério, que agora é da
ordem de 40 GPa.

Com a nova camara, o composto LaFe;CoSb;, foi comprimido até 22 GPa utilizando-
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se como meio transmissor de pressao uma mistura de metanol-etanol-dgua (16:3:1). Nenhuma
transicdo de fase estrutural foi detectada até esta pressdo. Com o ajuste das equacdes de
estado aos dados experimentais foi obtido, para este composto, um médulo volumétrico de
87 (1) GPa. Nao foi observada qualquer alteragao no comportamento do LaFe;CoSb;, em alta
pressdo que pudesse ser atribuido ao congelamento dos modos de vibragcdo do ion La*™* no
interior das cavidades da escuterudita.

Neste mesmo intervalo de pressdo, foi determinado o moédulo volumétrico para o
CoSbs, no valor de 95 (2) GPa. Este resultado mostra que a escuterudita preenchida com
lantanio, LaFe;CoSb,,, € mais compressivel do que o CoSbs apesar de ser mais densa. Isso
mostra que o fon lantinio, ao preencher as cavidades da estrutura, aumenta o parametro de
rede da mesma e, com o aumento das distincias interatOmicas, acaba tornando a estrutura
mais compressivel. O resultado obtido vai de encontro as nossas expectativas iniciais de que o
preenchimento das cavidades proporcionaria uma maior resisténcia a compressdo. Uma
possivel explicacdo é que o aumento do parametro de rede da escuterudita preenchida se da
pela transferéncia de elétrons do fon hospedeiro (La **) para o framework e ndo pelo efeito
“mecanico” da vibragdo desses fons no interior das cavidades. Assim, a presenga dos fons nas
cavidades ndo aumenta o mdédulo volumétrico da escuterudita, a0 menos até a pressdo de
22 GPa.

A escuterudita CoSbs foi comprimida a pressdes mais elevadas, alcancando um valor
maximo de 40 GPa, maior valor de pressao estédtica ja registrado no LAPMA-IF/UFRGS.
Com o aumento da pressio acima de 20 GPa o CoSbs; apresentou uma diminui¢ao
significativa da compressibilidade, mas ndo foram detectadas alteragdes significativas nos
espectros de difracio de raios X que indicassem alguma transi¢do de fase. E possivel que o
rubi tenha sido pingado entre as bigornas de diamante, levando a uma determinacio de valores
superestimados para a pressao, pois a espessura da gaxeta apos a seqiiéncia de medidas é de
apenas 8 um, da ordem do tamanho do cristal de rubi calibrante de pressao. Essa hipotese serad
verificada utilizando-se uma gaxeta de tungsténio, que apresenta uma tensdo de escoamento
mais elevada do que a liga Waspaloy® . Também serao realizados experimentos com outros
meios transmissores de pressao, incluindo 6leo de silicone e NaCl, com mais de um rubi junto
a amostra para estimar a magnitude do gradiente de pressao.

Na série de medidas realizadas com o CoSbs até 40 GPa foi acompanhada a seqii€éncia
decrescente de pressdo, tendo sido observados indicios de uma histerese. Esse efeito
permaneceu até o final da série de medidas, quando foi observado um parametro de rede a

pressdo ambiente maior do que o da amostra original. O parametro de rede a pressdao ambiente
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da amostra processada apresentou um aumento relativo de aproximadamente 5% frente a
amostra original.

Experimentos realizados com o CoSbs anteriormente a este trabalho em pressoes
inferiores (7,7 GPa) e altas temperaturas (600 °C) também apresentaram indicios de um
aumento do parametro de rede semelhante ao referido acima, desta feita acompanhado da
decomposic¢do parcial do CoSbs em CoSb; e Sb.

Novos experimentos se fazem necessdrios para avancar na compreensdao do
comportamento do composto CoSbs em pressdes acima de 20 GPa. Uma possivel extensao
dos resultados obtidos neste trabalho € a realizacdo de medidas in sifu de difracdo de raios X
por dispersdo angular, que permitam a determinacdo dos parametros estruturais desse
composto e sua dependéncia com a pressao.

As modificagdes na camara DAC realizadas neste trabalho permitiram aumentar por
um fator de dois o intervalo de pressdo estdtica acessivel neste laboratorio, possibilitando
assim a investigacdo do comportamento de novos materiais no regime de pressdes muito
elevadas. Com a nova camara, o estudo do comportamento da escuterudita LaFe;CoSb,
apresenta grandes expectativas devido a possibilidade de uma transi¢do de fase associada ao
congelamento dos modos de chocalho em pressoes acima de 20 GPa.

As perspectivas de continuacdo deste trabalho incluem a realizacio de
processamentos em alta pressdo e alta temperatura nas camaras toroidais, ndo apenas com o
CoSbs, mas também com outras escuteruditas. Os estudos em alta pressdao e temperatura
poderdo levar a obtencdo de novas fases, eventualmente com elevado fator de mérito

termoelétrico e, conseqiientemente, com grande interesse tecnoldgico.
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Capitulo 6

Apéndice

1. Confec¢ao do nucleo central da cimara de bigornas de

diamante — DAC

As DAC’s tém sido utilizadas desde a década de 50 para investigar o comportamento
dos mais diversos materiais em altas pressdes. De funcionamento simples, este dispositivo
tornou-se comum no meio cientifico sendo hoje utilizado nido apenas em fisica de altas
pressdes mas em dreas como a geologia e biologia. Como conseqiiéncia dessa diversidade de
aplicagdes, hoje € possivel encontrar DAC’s fabricadas comercialmente para diversos fins.

A necessidade de se gerar pressoes estdticas cada vez mais elevadas faz com que a
tecnologia de desenvolvimento e construgdo desses dispositivos esteja em constante
modificacdo, o que acaba por restringir o acesso a essa tecnologia e encarecendo a sua
aquisi¢cdo, chegando uma DAC a custar varios milhares de ddlares.

Em funcdo do custo elevado e da necessidade de gerar pressdes estdticas acima de
14 GPa, para resolver a ambigiiidade na compressibilidade das escuteruditas estudadas, foi
construido um nicleo gerador de alta pressdo para a DAC originalmente disponivel no
laboratdrio.

A usinagem dos componentes da camara foi feita na oficina mecénica do IF-UFRGS,
sendo que alguns detalhes da furacdo foram terceirizados.Os ajustes de maior precisdo bem
como a montagem e o alinhamento também foram realizados no LAPMA. Os detalhes do
projeto, como as dimensdes dos componentes fabricados, estdo mostrados nos anexos: 1,2,3.

Todos os componentes do novo niicleo foram construidos em aco maraging
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18Ni(300), sendo escolhido esse material por apresentar grande resisténcia mecanica,
tenacidade e de ser tratado termicamente com facilidade. Além disso, esse aco apresenta baixa
deformagdo apds o processo térmico. A composi¢cdo quimica dos acos maraging estd mostrada
na tabela A.1.

Os componentes do niucleo gerador de alta pressdo foram temperados a 500 °C,
apresentando uma dureza de 47 HRC, apds esse processo. A dureza obtida por meio da

témpera € funcio do “tempo de envelhecimento” . A figura 1 apresenta essa dependéncia para

quatro diferentes temperaturas, para o aco 18Ni(250).

Aco % Ni % Co % Mo % Al % Ti % C (max)
18Ni(200) |18.0 8.0 3.2 0.1 0.2 0.03
18Ni(250) |18.0 8.0 5.0 0.1 0.4 0.03
18Ni(300) |18.0 9.0 5.0 0.1 0.6 0.03
18Ni(350) |18.0 12.0 4.0 0.1 0.8 0.01
18Ni(400) |13.0 15.5 10.0 - 0.2 -

Tabela 1: composi¢do quimica dos acos maraging. Dados obtidos da referéncia [60].

No processo de envelhecimento, o aco € mantido a uma temperatura de 500 °C por

algum tempo para a formagdo de precipitados intermetélicos tais como NisTi, NizMo, Fe;Mog,
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Figura 1: Dureza em fungdo do tempo de “envelhecimento” para o agco maraging 18Ni(250)

em diferentes temperaturas.
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Ni3TiAl que irdo conferir dureza a liga. A resisténcia a tensdo de ruptura ¢ aumentada
podendo chegar a 280 kgf/mm2 (contra 75 kgf/mm2 antes do envelhecimento). Apds o
processo de envelhecimento, esse material apresenta uma alta dureza combinada com uma
grande tenacidade permitindo a utilizacdo nos mais diversos processos que exijam ao maximo
suas propriedades mecanicas tais como esferas de rolamentos, vdlvulas de motores a
combustio interna, ramos de maquinas extrusoras, eixos de rota¢do de helicopteros e sistemas
de transmissdo de submarinos.

Ap6s o processo de envelhecimento, foram feitos os ajustes mecanicos de precisdo.
Primeiramente, o émbolo teve sua superficie externa polida com pasta adiamantada com
diferentes tamanhos de grdo, iniciando-se com 12,0 um e encerrando com 0,1 wm. Nesse
processo € fundamental controlar a excentricidade e a conicidade do émbolo.

De modo semelhante ao descrito acima, foi feito o acabamento superficial no cilindro.
Ao fim do processo os erros presentes na excentricidade e conicidade foram de 2,0 um e
0,5 um, respectivamente.

Os parafusos de fixacdo da base inferior bem como os de regulagem do hemisfério
movel foram projetados com uma rosca métrica fina ABNT, com didmetro de 3 mm e de
passo 0,35 mm ao invés do convencional 0,5 mm em substituicdo aos originais que estio
dimensionados pelo sistema inglés (polegada). Essa reducdo no passo permitiu deslocamentos

menores por giro dos parafusos, melhorando o alinhamento e a fixacdo dos diamantes.

2. Preparacao das bigornas de diamante utilizadas na DAC.

Os diamantes utilizados na camara DAC possuem lapidacdo na forma de brilhante
com 8 arestas, que se encontram para formar a ponta da jéia (culaca). As dimensdes dos
diamantes estdo mostradas na figura 2. A ponta deve ser removida e dar lugar a face plana
sobre a qual € colocada a gaxeta com a amostra a ser estudada em alta pressdo, para tal a
bigorna é embutida com resina a base de poliéster na ponta de um pino de latdo tomando-se o
cuidado de manter o paralelismo entre a base do diamante e a face do pino durante o processo
de embutimento. Com o auxilio de uma bucha de metal duro (Widia), na qual € introduzido o
pino com o diamante, € possivel manter a perpendicularidade entre o eixo longitudinal da
bigorna e a base que estd apoiada no pino. No processo de preparacdo da bigorna, a ponta do
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diamante é mantida fixa sobre um disco de ferro fundido cinzento nodular, em alta rotacdao

(600 r.p.m.). Sobre o disco é colocada uma fina camada de 6leo dispersante (geralmente azeite

Figura 2: Dimensdes das bigornas de diamante, lapidadas neste trabalho, utilizadas na DAC
modificada. No detalhe, a culaca, face sobre a qual é apoiada a gaxeta contendo a amostra, o
rubi e o meio transmissor de pressdo. Os diamantes possuem a lapidacdo brilhante com oito

arestas.

de oliva). Numa primeira etapa, o desgaste é feito somente com 6leo sem utilizar abrasivos
sobre o disco. Esse processo, de natureza mecanica [61], apresenta uma alta taxa de remog¢ao
do material da bigorna (da ordem de 10 wm/hora) mas cria microfraturas na superficie que
estd sendo polida, figura 3. A cada intervalo de aproximadamente uma hora, o disco de
polimento deve ser usinado, para diminuir a rugosidade da face polidora, aumentando a 4rea
de contato efetiva entre o disco e o monocristal. Além desse processo, hd o ataque quimico
que o ferro presente em grande quantidade no disco faz sobre essa superficie, uma vez que o
ferro sendo um metal de transi¢@o atua como catalisador da reacdo diamante < grafite.

O acabamento da superficie é obtido, mediante utilizacdo de pasta diamantada, como
abrasivo, entre o disco e a bigorna. Primeiramente, € utilizada pasta diamantada com tamanho

de grio de aproximadamente 9 wm sendo utilizadas seqiiencialmente pastas com menor
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granulometria e por fim utiliza-se pasta com tamanho de grao de 0 a 1um. Esse procedimento
permite obter um excelente acabamento da superficie corrigindo os defeitos das bordas e

reduzindo a rugosidade da superficie. A pressdo exercida sobre o pino influencia tanto o

200 um

Figura 3: Face da bigorna de diamante preparada neste trabalho, durante o processo de

desbaste por microclivagem.
processo de desbaste quanto o de acabamento, devendo ser minima no processo de

acabamento. A figura A.4 mostra a superficie do diamante apds o processo de acabamento.
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450pum

Figura 4: Face oposta da bigorna de diamante apds o processo de acabamento com a utilizagdo
de pasta diamantada de diferentes granulometrias. O intervalo de tempo entre o inicio do
desbaste e o término do processo de acabamento, para um par de bigornas, estd em

aproximadamente quarenta dias.
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ANEXO 1: Vista em corte longitudinal do émbolo pressionador - DAC

Material: Aco Maraging 18Ni(300)

Escala: 1,25:1,00

LAPMA-IF/UFRGS, Porto Alegre, Dezembro 2003
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ANEXO 2: Vista em corte longitudinal e parcial do cilindro - DAC

Material: Aco Maraging 18Ni(300)

Escala: 1,25:1,00

LAPMA-IF/UFRGS, Porto Alegre, Dezembro 2003
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ANEXO 3: Vista em corte longitudinal do semi-hemisfério - DAC

Material: A¢co Maraging 18Ni(300)

Escala: 1,25:1,00

LAPMA-IF/UFRGS, Porto Alegre, Dezembro 2003
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