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Abstract

In this work a diamond anvil cell was built, using diamonds with top tables
bigger than usual, to be loaded with samples of thichnesses ~ 150 .;m‘n, ‘This
allow for the increase of Raman ciliciency as a consequence of increasing the
sca.i:i:.erir.&.g volume. The limit attainable was established to be P = 8.4 GPa.
several modifications were introduced to immprove the project of the original
NBS - type cell (National Bureau of Standard - type). The most important
was the method emploved here to fix the diamonds permanently. The cell was
tested in use, to Sf.ildy the Raman séattering of LiCsS0y, up to 7 GPa. As the
use nuposed several runs, the cell provéd perfect-operation up to the limiting -

pressure -of this project.
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Resumo

Este trabalho relata a construgio de uma cela para allas pressies com extremos
de diamante, nsando diamantes com drea de topo maior que a usual, Para ser
carregada com amostras de espessura ~ 150 pm Isto permite o aumento da
eficiéncia Raman como conseqiiéneia do aumento do volume de espalhamento.
U limite atingivel foi estabelecido ser P = 8,4 (zPa. Virias modificactes foram
mntroduzidas para melhorar o projeto original tipo NBS (National Bureau of
Standard}. A mais importante foi 0 método empregado aqui para fixar os
diamantes permanentemente. A cela foi testada em uso, para estudar o espa-
{hamento Raman do LiCsS0, até 7 GPa. Como o uso impc’is diversas medicbes,

a cela demonstrou perfeito funcionamento até o limite de pressao deste projeto.
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Capitulo 1

INTI

Nesta introducdo sera examinada uma pequena parcela de um assunto muilo vasto
para tentar localizar o desenvolvimento deste trabalho no Ambito internacional. A
situagho no ambito nacional ficard esclarecida na seqiiéncia, apos a leitura do histérico
geral do desenvolvimento de sistemas para aplicagdo de pressfio e em particular do
Laboratério de Altas Pressbes do IFGW - UNICAMP. Neste contexto ficara definida
a importdncia da consirugio desta cela.

A importancia de submeter materials a presstes externas pode ser apreciada dado
o grande nmimero de aplicaches praticas decorrentes: sintese de novos materials, novas
-propriedades induzidas por transi¢io de fase on deformagdes mecinicas e no enten-
idimento de ciéncias geofisicas e planetérias, Alguns exemplos destas aplicagbes sdo
citados a seguir para permitir uma visualizacdo mais abrangente do assunto. Dentre
as sinteses de materiais, a rais famosa é a do diamante a partir de grafite. O método
commumente empregado utiliza um processo de gradiente de temperatura e catalise si-
multinea em cela de altas presses (P =~ 5,5 GPa) e temperaturas (T ~ 1700 K). O
método estd descrito nas referéncias histéricas {1, 2, 3], Um aperfeicoamento do pro-
cesso, usandeo diamante policristalino comeo fonte de carbono, permite crescer cristais
de até 3 quilates a nma razie de 2 mg/h [4]. Por processo similar sio fabricados os
chamados materiais superduros de vasta aplicacdo tecnoldgica, dentre os quals estao
algumas cerimicas, nitreto de boro cibico, carbeto de silicio, ete..

[ interessante notar como a ulilizacio da pressio auxilion de maneira indireta

a producic da ceramica hoje conhecida como superconduior de alias temperaturas.



Apés a descoberta da supercondutividade a altas temperaturas (5], seguin-se a ex-
periencia de Chu e colaboradores [6], na qual a temperalura critica foi aumentada de
30 K para 40 K por aplicacio de pressio em La-Ba-Cu-O. Este efeito de compressio
gerou a wdéia de substiluir o lantanio por ftrio {um atlomo menor) na cerdmica. Em
decorréncia, foi {abricada a ceramica Y-Ba:Cu-0, com propriedades superconduto-
ras acima do ponto de ebuligio do Ng, T, ~ 90 K [7]. Apds este evento houve um
aumento significativo da temperatura critica publicada (T, ~ 135 K. Considerando
gue o matertal conduz eletricidade sem perda de energia, a temperaturas cujo custo
¢ baixo, a utilidade ¢ alifssima. Sistemas de geragio e distrihuicio de eletricidade
se beneficiam de supercondutores devido a ba.im‘perda. Em eleirdnica, as jungdes
Josephson, como unidade comutadora, sao ~ 100 x mais rapida que o transistor. Os

~ eletroimas supercondutores podem ser usados em medicina {(aparelhos de ressonéncia
magnética) e levitacho de trens especiais.

Uma das mais atraentes idéias da atualidade em sintese de materiais, est4 relaci-
onada com a producio de hidrogénio metalico cuja importancia é o fato de ser um
constituinte priméario de interiores planctirios e estelares. Acredita-se que 40 % do
sistema planetario é constituido de bidrogénio metalico-eque; em particular, existe
em grande abundancia.em Japiter. O assunto estd ainda em estudo, dado o alto valor
de pressao estatica necesséria para a sintese deste material, da ordem de 400 GPa

-[8, 9]. Processos dinhmicos sio desaconsethaveis por falta de calibragho “in situ” da
pressdo. ' '

E atual também o emprego de altissimas pressdes combinadas com processos mo-
dernos de aquecimento a laser para pesquisa de materiais que constituem nosso pla-
neta, para reprodugio das condigdes de P/T no centro da terra [10]. Como resultado,
& pussivel obter informagio quantitativa sobre propriedades fisicas e quimicas de
minerais existentes nas diversas profundidades, Tais dados servem aos propasitos de
simulagao de propagagiio de ondas elasticas, sua distribuicdo no manto terresire e
sua influéncia na geragio de terremotos. _

{0 estudo de deformacdes mechnicas produzidas por compressio, levou ao conheci-
mento de propriedades elasticas dos materiais. Tais propriedades podem ser descritas
em termes de parametros fenomenoldgicos conhecidos por potenciais de deformacéo,

associados &5 constantes eldsticas do material. Uma classe importante de matenals,



os semicondutores, se beneficia deste conhecimento, no sentido de permitir projetar
novos dispositivos. Recentemente, com a concepgao de processos modernos de eresci-
mento epitaxial, & possivel crescer camadas muito finas, até da ordem de grandeza de
monocamadas {~ 1,5 A, variando conforme o material). Comn isso, surgiu um novo
estudo em semicondutores, que consiste em “dar formas” e criar novos sistemas arti-
ficiais. As superredes semicondutoras, por exemplo,:sdo fabricadas por crescimento
epitaxial {em geral usando MBE, Molecular Beam Epitaxy) de camadas alternadas
de dois constituintes sobre um subsirato previamente escolhido. Tals superredes,
provaram oferecer grandes vaniagens na consirucio de dispositivos semicondutores
[11], em comparagho com “bulk”, o material na forma natural. Bm pariicular, as
tenshes internas nas camadas, que s&o consegiiéncia da diferenca em pardmetros de
rede dos materiais constituintes, tém um papel fundamental em aplicagies. Na de-
terminacio das tenstes internas é imprescindivel conhecer os valores dos potenciais
de deformacio. Embora existam tabelas para os valores destes parmetros para mui-
tos elementos e compostos duplos [12], a predicio em ligas terndrias e qualernirias
cormumente empregadas em superredes, ¢ ainda assunto de pesquisa,

Neste contexto, é necessirio citar também como eleitosde pressio aplicada servem
para realimentacio de dados dtels na melhoria de crescimento. A pressio externa
pode ser usada para sintonizar tensdes internas em camadas epitaxiats de consti-
-tuintes com constanies elasticas suficientemente diferentes. Isto gera a expectativa

_de aplicar tensbes bi-axiais para produzir crescimento epitaxial coerente em situagoes
em que um colchio quimico ndo pode servir a estes propdsitos. A pressio de coeréncla
foi recentemente medida para uma série de 14 heteroestruturas [13]. Estas heteroes-
truturas sio particularmente importantes em aplicagdes na construgio de lasers de
sermicondutores com acho no visivel, baseados em compostos 11-V1,

Finalmente, no que concerne a superredes e heteroestruturas semicondutoras, o
estudo de prdpriédades- eletronicas & fundamental para aplicacdes. Este estudo se
beneficia de maneira indireta do conhecimento das tensdes infernas e dirctamente
pelo.do movimento das bandas de energia causados por coin.;)_ressfi_a Uma revisao do
assunto serd publicada em breve [14], bem como uma extensio do efeito sobre bandas
de Tmpureza em pogos quanticos multiplos {15, 16].

tnfim, convém ressaltar que pressio e temperatura sio as varidves termodindmi-

10



cas fundamentais para o entendimento de propr.ieda&es fisicas e quimicas da matéria
condensada. Bm cristais, a compressio muda o parametro de rede em conseqiiéncia
da diminuicho das distancias inleratémicas, podendo dar origem a transicies de fase
de primeira ou segunda ordem. Tenfativas de explicar estas transformacbes thm se
manifestado em tratamentos teéricos {17, 18] para compostos idnicos, porém o en-
tendimento ainda é embriondrio. Para este tipo de composto em particular, existe
uma classificagio semi-cimpirica de transigdes, baseada em tendéncias observadas [1 a].
Experiéncias em espalhamento Raman de sulfatos duplos, sc conformam com al-
guns critérios estabelecidos nesta classificagio {20, 21, 22}, porém outros membros
da mesma familia, constituem confra-exemplos das chamadas transigbes de fase por
‘pseudo-rotagdes de poliedros [23). Para fornecer subsidios experimentais é necessério
informacdes muito mais delalhadas das propriedades vibracionais destes materiais,
imeluindo imprescindivelmente os modos rotacionais do sistema, os quais devemn ser
os mais afetados nas transi¢des por rotacio de poliedros. Porém, tais modos sio em
geral muitoe fracos, com intensidades da ordem de 50 vezes menor que aquela devido
a modos internos de estiramento. Soma-se a isto, ¢ fato de gue convencionalmente
 cristais dentro de celas de pressao tém volume reduzido. As amostras sio clivadas de
placas polidas a espessuras de ~ 20 a 60 pm. Isto impoe um decréscimo na intensi-
dade observada devido a secgdo de chogue de espalhamento Raman ser proporcional
-an volurne. Esta restri¢io pode ser parcialmente vencida, se construida uma cela
_‘que acomode volumes maiores de amostras. Este foi precisamente o intuito do
trabalho descrito nesta dissertagéo. Para isto foram adquiridos diamantes de
tamanho conveniente para servirem de extremos, os quais foram importados, apés
uma escolha criteriosa das pedras ¢ talhe especial. Estes extremos foram as dnicas
pecas compradas fora do pafs. Todos os outros materiais empregados na fabricacdo
da maquina, foram comprados no comércio nacional. Para construgio da cela foi
feita uma modificagdo fundamental na montagem dos diamantes, Esta modificacio,
projetada ¢ executada por nds, permitiu uma fixagho permanente dos extremos fa-
cilitando enormemente o uso da cela. Os detalthes estio compilados no capfiulo 4
intitulado “Prajelo e construgdo da cela”. A cela foi testada até préximo ao limite
de pressao previsto, tendo apresentado bom desempenho. Q teste foi realizado em

uso, para estudar o espalbamento do sulfato de litio e césio sob pressio, o qual esté

il



P

detalhado no final dest&.dissertagéo. Este estudo coroou os esforcos empregadoes na
constriucio desta cela de pressac, tendo permitido a observacio de muitos dos mo-
dos externos de vibragdo de rede. Estes modos dio origem a picos muito fracos no
espectro e por este motivo ficaram sistematicamente eliminados dos estudos prévios
de espalbamento Raman com pressio. A __c_om]_ﬁreensﬁa do assunto é descjével sobre-
tudo pela potencial aplicagio de materiais idnicos na contrucio de baterias de estado

solido, dado a conduco superibnica induzida por {ransicho de fase [24].
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Capitulo 2

[ISTORICO E DESCRICOES
GENE ECAS

O pai da moderna pesquisa em altas pressées € Percy W. Bridgman, um homen
que dedicou sua vida profissional a experimentacio em altas presstes. Merbro do
corpo docente da Universidade de Harvard, ele publicon mais de duzentos traba-
Ihos e, em contribuigio com a pesquisa cientifica basica, foi também responéflxrel por
muitas descobertas tecnoldgicas importantes: o priﬁcfpio da 4rea sem suporte (“un-
supported area”), conhecida hoje como camara (“seal”) de Bridgman e o principio do
‘suporte massive (“massive snppc}r.t”), 'sobré o qual o elemento pressionador (“anvil”)
. de Bridgman é baseado. Em 1946 éle receben o Prémio Nobel por seu trabalho pio-
neirc neste campo {25]. Bridgman pesquisou o comportamento da matéria sob altas
pressoes desde 1905, quando comegou sua pés-graduacho, até 1961, guande falecen
[26]. | _

¥ se as pesquisas com hélio ligquido tiveram grande interesse na década de 50, a
década de 60 assistiu a um grande crescimento nas pesquisas em altas pressdes, em
1865 ja havia por volta de 300 Jaboratérios no mundo fazendo medices em altas
pressoes, e cerca de 600 {rabalhos foram publicados sobre este assunto naguele ano

Provavelmente este grande interesse se deva em parte ao fato de que a General
Eletric Co. (EUA) conseguiu em 1955 sintetizar diamante a partir de grafite a uma

pressao de ~ 5,5 GPa [1, 2, 3]. A ASEA Co. (Suécia) conseguin o mesmo feito na
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5

mesma época [28]. A comercializacio do diamante sintético comecou em 1957 {251,
As pesquisas em altas pressdes que se seguiram ao trabalho iniciado por Bridgman

podem ser divididas em trés categorias em funcio da técnica empregadas
¢ pressao dindmica ou chogque de pressao;
s pressac estabica - grandes volumes;

¢ pressao estitica -~ pequenocs volumes,

1. Pressao dindmica .

A diferenca mais 6bvia entre pressio estatica e dinfmica é a duracio: na maloria dos
sisternas estaticos, uma vez atingida a presséo desejada, ela é geralmente considerada
constante no tempo; ao passo gue choque de pressio resulta de uma onda de grande
~amplitude passando através da matéria e ¢ necessariamente de curta duragio, tipi-
camente da ordem de microssegundos. Qutra diference entre as duas técnicas é que
a pressac estatica pode ser aplicada isotermicamente, enguanio ondas de choque séo
normalmente acompanhadas por uma grande variagio térmica. O desenvolvimento
da pressao resulta da resposta inercial da matéria a rapida aceleracio. A onda de
. chogue representa uma fina regido, tipicamente I nm de largura, de um material
. sobre 0 qual b4 wma descontinuidade em tensdo, densidade, velocidade do material
e energia inferna. Esta regido se propaga a velocidade supersdnica com relagio ao
material no qual sla progride.
Os pardmetros que sao tipicamente medidos em experimentos com chogue, in-
cluem a velocidade de choque, a velocidade da particula atrés da frente de choque,
e mais recentemente, a pressio e _te_mpez‘atura.. A seguir uma relagdo dos principais

modos de se gerar altas pressdes dindmicas:

¢ Ondas de choque impulsionadas por expl;f:;séio

H& duas maneiras de se perar ondas de chogue a partir de explosbes: uma na
§ 1 i
qual o explosive esta em contato direto com a amostra a ser estudada e outro

no qual o explosive langa um disco que entdo se choea comn a amostra.

14



~ As pressoes que podem sér gcradas por éstas técnicas estdo na faixa de umas

poucas dezenas de GPa.

Canhoes

Um projétil com ponta chata é arremessado com velocidade de até 7 km/seg.

contra a amostra, gerando. pressoes superiores a 150 GPa.

Explosao de um arame on uma folha de metal

A forga neste sistema é gerada pela explosio de uma fina folha de metal pro-
vocada pela passagem de uma corrente eléirica extremamente alia. Pressdes
superiores a 1 TPa {1 TPa = 1.000 GP4) tém sido alcancadas com este tipo de

aparetho.

Ondas de choque imf}uisionadas por lager

A alia energia do raio laser se chocando confra a amostra ird aquecé-la rapida-
mente, até o ponto de formar piasn‘ia,. Como uma alta temperatura é formada
muito rapidamente e o fluxo térmico no material é relativamente lento, nio hé
suficiente tempe para dissipar esta en.erg.ia; tendo como resuliado uma onda de
choque. Presstes superiores a 10 GPa podem ser a,t'ingiéas com este tipo de

equipamento,

Ondas de choque geradas por explosio nuclear

Explosaes nucleares tém sido usadas para obter dados de equacio de estado
hé quase. duaﬁ décadas. . Pressbes da ordem de 7 TPa so conseguidas com

este processo em amostras com (1,30 m de dlametro. O artefato € detonado ha

aproximadamente 3,5 m de distincia da amostra.

Canhao com trilho elétrico

Neste canhao dois trilhos eléiricos sdo colocades paralelamente. O projéuil pode
atingir até 40 km/seg. gerando pressio em forma de onda de chogue da ordem

de 10 TPa.
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II.

Pressao estatica - grandes volumes

¢ Pistao e bucha

Para volumes de até 50 cm® o melhor equipamento é o composto por um pistio
e uma bucha com exiremos de nitreto de boro. Este aparelho {oi descrito pela
primeira vez por Boyd e England em 1960 [31]. Com ele pode-se atingir pressbes
da ordem de 6 (GPa em temperaturas de até 2300 K. Este aparelho ¢ conhecido

na teratura come “piston - cylinder apparatus”,

“Extrudable gasket a,ppératus” ou “belt apparatus”

Amostras com volumes de até 10 cm® podem ser estudadas a uma pressio de
até 10 GPa. O primeiro aparelho deste tipo foi descrito por H. Tracy Hall em
1961 {29].

Aparelhos multi-extremos - “multi-anvil devices”
P : .

preusa tetraédrica - Com ela se pode conseguir pressdes de até 10 GPa em
amostras de até 2 cm® e a uwma temperatura de até 2300 K [25]. A primeira

vers&o desta maguina foi construida po H. T. Hall em 1958 {30].

prensa cubica - Volumes de até 125 cm®, faixa de pressfo ¢ temperatura

simiilares ao anterior.

“Multi-anvil sliding system (MASS)” - Sistema desenvolvido independen-
temente por R. Epain ¢ M. Kumazawa [25]. O aparelho consiste de uma esfera
partida. Com este aparelho pode-se chegar a pressdes da ordem de 100 GPa

em amostras corn até 64 cm ¥ e temperatura de até 1800 K [23].

III. Pressao estatica - pequenos volumes

Como a presséo é dada ..pela; forga dividida pela drea na qual a forca atua, aplicande-se

a forga através de um material duro (WC, SiC, ABN, safira ¢ diamante} numa area

pequena, consegue-se grandes pressoes.
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Estas méquinas apresentam as seguintes vantagens em relagio a aplicagho dinamica

de pressdo e aos equiparentos que trabalham com grandes volumes:

¢ custos menores, de aguisicdo ¢ de manutengio;

¢ sio portatels, em geral pesam de 1,5 a 3 kg, mas celas miniaturizadas tém sido
feitas (150 g em 1979 [27]; 50 g em 1988 [32] e 9 g em 1991 [33]) para pesquisa

a temperatura crlegvmca'
« a0 mais versdleis, permitem nma malor variedade de pesquisas;

¢ &0 iinico método gue permite trabalhar a temperaturas criogénicas;

As que se utilizam de janelas de diamante 18m algumas vantagens a mais:
e sao0 transparentes a um largo espectre de radiacio eletromagnética;
e permitem que se atinja pressGes mais alias,

 Todas as celas de pressfo para pequenos volumes de amostra seguom 08 INEsINos
principios basicos. A maior diferenca estd no material utilizado como extremo: hoje
em dia, sem ddvida, o material mais utilizado é o diamante. As celas de pressio com
-extremos de dlamcmtes {ém uma importancia téo gmnde nas pesquisas em Curso em

tede o mundo que a seﬁ“wr ser dado mais det.dlhes a respeito deste equipamento.

IT1.1. Histérico da cela a extremos de diamante

Nao obstante o diamante ser o material mais duro conhecido pelo homem e ser total-
mente transparente a0s TRI08-X € & Inz, sen valor para a geracao de altas pressdes nho
foi percebido até 1950, quande Lawson e Tang [34] usaram um diamante de trés qui-
lates na ponta de um pist8o em miniatura para estudos de difragdo de raios-x. Apds
esta ientaﬁiv&i o uso do diamante para gerar pressiao ficou quase esquecido até 1959,
guando duas diferentes versdes de DAC concebidas independentemente, apareceram
€M CERA, WINE p&'fa,_estudo de d.ifrag,é,o de raios-x em pé desenvolvida por Jamiesson,

Lawson e Nachtrieb (1959) [35] na Univ erﬂ}d&de de Chicago e a oufra desenvolvida
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Tabela 2.1: DAUS para estudos a altas pressoes,

Tipo de cela  Limite de pressao (GP&}

NBS {original} 35

Bassét ~4
Mao-Bell ~100
Holzapfel o4}

Merril-Basset 10

‘por Weir et al. [36] no National Burean of Standards, NBS, p;ra. medicoes de ab-
sor¢do no ifravermeibo. O primeiro usou um sistema para pressionar os diamantes
através de paralusos, o segundo usou molas e brago de alavanca. Estas caracteristicas
da NBS tornaram-se essenciais nas modernas DACUs excelo para difragio de ralos-x,
onde o primeiro sistema é preferido por ser mais compacto.
Desde as versdes originais de DACs (1859}, o desenvolvimento de uma DAC para
difragio de ralo-x em pé (Piermarini ¢ Weir, 1962} [37] e para difragio de raio-x
em cristal (Weir, Block e Piermarini, 1965) {38, a introdugio da técnica da gaxeta
metalica para a geragio de pressdo hidrostatica (Van Valkenburg, 1965) [39], a técnica
-da medicio aa,__ﬁuﬁrescémia do rubi como forma de medicio da 'prééééo, ea evolugdo -

da escala de ;;rasséi_)': béféea‘&a‘;na' mué'}xﬁga; da linha R do rubi {Barnett, Block ¢ Pi-
' ermarini, 1973 [40], Piermarini et al., 1975 [41}; Piermarini e Block, 1975 [42]), a
introdugio de novo meio de transmissio da pressao bidrostatica até 10 GPa {Pierma-
rini, Block e Barnett, 1973) [43], tém torgado a DAC uma ferramenta quantitativa
fina para a moderna pesquisa fisica [44]. Na tabela 2.1 é mostrado um resumo dos

principais modelos de DAC.

Técnicas e tipos de maquinas

A seguir serd dada uma relagio dos tipos de DACs mais importantes:

s cela tipo Basset
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A cela mostrada na figura 2.1, foi introduzida por Bé_.sset, Takahashi e Stock
(1967) [45]. Pressoes de até 40 GPa, com diamantes com 0,3 mm de dismetro

no topo, tém sido relatadas, A compressio é por parafuso.

cela tipe Merril-Basset

A figura 2.2 mostra a cela desenvolvida por Merril e Basset (1974) [46]. Esta
cela é utilizada principalmente para estudos de difrachio de raio-x em cristal. A

compressac do pistao é obtida por meio de um parafuso.

cela tipo NBS

Uma cela deste tipo pode ser vista na figura 2.3, Esta cela usa braco de alavanca
e mola para produzir a forga e foi intoduzida por Piermarini e Block (1975)
[42]. O corpo principal & feito com ago 4340 ou Vascomax 300. O suporte dos
diamantes é feito com dureza el.xtreﬁ{i e 60 RC. Pressdes de até 50 GPa tém

sido alcan¢adas com esta cela.

cela tipo Syassen-Holzapfel

Esta cela (figura 2.4) foi desenvolvida por Huber, Syassen e Holzapfel (1877)
[47]. A geometria especial com bragos, alavancas e parafusos resulta num grande
fator de multiplicagio de forca, permitindo que forgas superiores a 5 kN sejam
aplicadas sobre os diamantes. Esta cela pode gerar pressiio da ordem de 50

(GPa.

cela tipo Mao-Bell |
Esta cela foi desenvolvida por Mao e Bell (1978) [48] no Laboratério de Geofisica
-em Washington para pressoes: superiores a 100 GPa (figura 2.5). O principio

' de funcionamento & similar ao do tipo NBS.
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Figura 2.2%: Cela de pressio tipo Merril-Basset:. 1-Corpo. de ago inox, 2-discos de

berilio, 3-gaxeta de inconel, 4-janelas de diamanie.



7

1 ’

.\\
EO——F
®

®

& >’
<

~

-]

VA W AR e i Aefn S Y oy

[ .

L e ariasii e b e s, i)

{

s, vmpreieen oS A Strere s s 2 = Soeer]

Figura 2.3: Cela tipo NBS, desenhe de conjuntor 1-parafuso, 2-prato das 'me_las,:a—
guia do parafuso, 4-pino, 5-braco de a;!amnc::eil,'_ﬁ-cmpo da cela, 7-pino de apoio do
 brago de alavanca, §-prato de apoio do pistio, 9-bucha, 10"-suporte do diamante, 11-
arruela (anel externo do diamante); 12-suporte do diamante, 13-pistdo, 14"-Bucha,
A-gaxeta metdlica, B-diainan_té, T |
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Fignra 2.5: Cela de pressdo tipo Mao-Bell: I-cilindro, 2-pisto, 3-bloco de com-
pressiio, 4-pino de apoio, 5-brago de alavanca, 6-corpo principal, 7-parafuso, 8-molas
. Bellevile. |
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Métodos de medigdo da pressao

Variagio da resisténcia elétrica com a pressio

O material normalmente usado é a manganina (}zga metahica Cu 0,84; Mn (,12;
Ni 0,04). Esta hga, é usada para medir pressdes estiticas até 6 GPa.

Pontos fixos

Mudangas de fase estruturais que ocorrem em materiais ¢ que podem ser imedia-
tamente detectadas a partir de mudangas descontinnas em suas propriedades fisicas
sao fregiientemente usadas como pontos fixos para calibracio da pressio. Uma difi-
culdade em e empregar estas i;raﬁ-nsig&nes_de fase & que elas algumas vezes podem ser
lentas e ser afetadas por pressdes de natureza nao hidrostéfica.

Semicondutores

Propriedades fisicas tais como a energia de “gap” ou a resistividade de semicon-
dutores sho sensiveis & pressdo, e sho empregadas para medir a pressio. A pressio
tarabém pode ser determinada a partir de variagbes na capacitancia. Este método
fem uma resolucao de 0,07 por MPa,

Fluorescéncia do rubi

Usando peni;és de congelamento bem estabelecidos e algumas iransicoes sélido-
solide como pontos fixes, Forman et al. (1972) [64] pela primeira vez mostraram que
as linbas R do rubi (Al,Os dopade com Cr*) mudam linearmente com a pressio
:hidmsf dtica pa faixa de 0,1 2 2,2 GPa, e que Psia linka R se alarga se a pressio deixa
‘de ser hidrostatica. [)z,pms em 1973, Barnett, Block e Plerma.rlm [40] tornaram a
técnica da fluorescéncia do rubi muito rapida. Um peda co de rubi bem fino {6 a1l
pm} € colocado na-camara de amostra 31mt0 com a mesma e ¢ liquido transmissor.
- Uma fonte de: iuz preferenmaimenfe laser, é utilizada para excitar a fluorescéncia do -
rubi. Em 1975 Piermarini et al. {42] mostraram que a relaciio entre pressao e variagio
do comprimento de onda na qual ocorre a fluprescéncia do rubi € linear até 19 GPa.
Neste mesmo ane, Piermarint ¢ Block mostraram que esta relagio se mantém quase
constante até 30 GPa na razio 3,65 A GPa™ on 7,53 em~1GPa~! Mac et al. [65]

estenderam a escala do rubi para ~ 100 GPa. Eles propuseram a seguinte relagio:

P(Mbar) = 3,808]1 + (,&A)] : (23)
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onde Mbar equivale a 100 GPa. Em 1984, o rubi foi calibrado contra o Au, [66]
alé pressbes acima de 200 GPa. De acordo com Bell, Xu e Mao (1986}, [67], a
fluorescéncia do diamante aumenta progressivamente entre ~120 e ~180 GPa, e acima
de 180 (P2 ela interfere seriamente com a do rubi. Entretanto, acima de 200 GPa
esta interferfucla da fluerescdncia do _c_i_i_a\_man;t'ﬁ aparcntemente desaparece. Poucas
alternativas de calibragio da pressio tém sido sugeridas. Entre elas destaca-se o
argonio sélido, este pode servir tanto como um bom meio transmissor de pressio
hidrostatica como um calibrador de pressio na faixa de 100 GPa, e a pressio é
medida através do parimetro de rede do argdnio sélido a altas pressies por meio de
difracio de rajos-x. .
 Qutra técnica que deve fornar-se Uti} para a medicio da pressdo é a mudanca do
pico Raman de primeira ordem do diamante {1332 cm™ a presséio ambiente) com a
pressao [68, 69, 70

V. stt(}rme do Labm*at(}mo de. Altas Pressoes
‘do Instituto de Fisica: “‘GLEB WATAGHIN”

O Laboratério de Altas Press@es, a principio nfo funcionava em dependéncias préprias.
Comegou a ser montade em 1975 incorporado ao Laboratério de Espectroscopia I do
. Departamento de Estado Sélido e Ciéncias dos Materiais (IFGW - UNICAMP). Parte
da infraestrutura do laboratério (laser de argdnio; laser de corante; espectrbmetro
duplo; sistema de contagem de félons; criostato; étc.) foi adquirida com verbas
-~ institucionais (CNPq; BID e FINEP) assim como auxilios FAPESP e CNPgq obtidos
pelo laboratério. Outra parte da infraestrutura folimplementada pelos pesquisadores
V. Lemos e F. Cerdeira no decorrer de suas pesquisas. O primeiro equipamento de
pressao do laboratério, para aplicacio de -férga uniaxial, foi construido nas oficinas
do IFGW e serviu para o desenvolvimento da i_e.se. de doutoramento de V. Lemos,
- apresentada ao instituto em 1978. Este ﬂqui;}a-mentc foi a.perfeigea;do por J. R. Mei
durante um estégio de iniciagio cientifica em 1984 [49). Uma cela de pressio hi-
drostatica com extremos de safira (8 GPa), de cujo desenvolvimento participou F.

Cerdeira no Max Planck Instituf, fol incorporada ao laboratério e posta em funcio-
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namento com a colaboragio de V. Lemos. Esta cela, apesar de permitir um grande
volume, tem o inconveniente de possuir apenas uma janela dptica. Tsto dificulta o
alinhamento dptico bem como impede 2 obsuva,f;ao visual, que é fundamental es-

pecialmente para verificar a for macio de dommws ou quebra de amosiras durante

processos de imanszgam de fase. Bstes eqmpamentas permitiram desenvolver uma li-

nha de estudos de efeitos anarménicos em sélidos gue é unica no pais. A linha de
altas pressdes fol ampliada com a incorporagio de uma cela para altas pressdes (20
GPa} com dois extremos de diamante construida na ranca com a participacio de
V. Lemos. Além de possibilitar a obtengio de pressdes mais altas, este cquipamento

permite a observagao visual e também pode ser utilizado para estudos estruturals

usando raios-X ou espectroscopia dptica. Eeta cela entrou em operagio recentemente

e conton com melhorias implantadas por E. 5. Silveira. Uma nova cela a extremos
de diamante foi fabricada no pais. Esta cela foi desenvolvida para grandes volumes
de espalhamento, cujo projeto e construgio esteve a cargo de J. R. Mei e consia do

assunto desta dissertagao.

As pesquisas ja reahizadas pelo Laboratdrio envolvendo técnicas de altas pressdes
podem ser agrupadas em trés calegorias:

Estudos de Vibragio da Rede em Sélidos Submetidos a Deformagcxeq

- Anisotrépicas {Tensfo Uniaxial}

.

A quebra de simetria seletiva introduzida por este tipo de deformagio foi utlluada
para resolver a controvérsia sobre o grupo pontual correto do Lals [50]. A utilizacio
mais frutifera desta técnica, porém, constitui em prévoc;ar.deforma@f}es. cuja simetria
coincide com a distorgio da rede que ocorre numa transigio de fase estrutural. No
caso particular do TeO; esta técnica permitiu apontar para a participacio de fonons
dpticos na transigio de fase ferroelastica deste material [51].

Estudo de Anarmonicidades em Sélidos que Apresentam Transighes de
Fase

- Aqui foram ccmbm&dos result ados de medigoes de espathamenio T{m] an em f uncio

"da pressio (hzérostaizca) e temperatura. Este procedimento resulton particularmente

fitil nos estudos realizados em LiQ,, que apresenta duas transicdes de fase a tempera-

turas elevadas. As-contribuigoes do Laboratdrio de Altas Pressdes do IFGW serviram
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para corrigir erros existentes na literatura a respeito da natureza das fases envolvi-
das e do tipo de transigdo entre elas, assim como descobrir a participacio de fonons
opticos nestas transicdes [52]. Estudos de efeifo Raman sob pressio também leva-
ram & descoberta de uma nova fase neste material {53]. Este tipo de estude também
rendeu informagio 1til sobre outros matberiais gue apresentam efeitos anarmonicos
{54, 55, 56, 57, 58] e transicdes de fase {20, 21, 22, 23]. |

Aplicacbes de Espalhamento de Luz as-Estudo de'Semicondutores sob
Pressao _ |

Semicondutores com estrutura “wurtzite” ou sulfelo de zinco, transformarm-se na
estrutura do NaCl ou §-Sn sob pressio. Em muitos casos, ocorre transformagao
simultines a uma fase metédlica que geron muito interesse no passado. Este tipo de
transicao é caracterizado por wna mudanca descontinua de volume de cerca de 15 &
20 .

Foi estudada a fransigho que ocorre em CdSe e CdTe de “wurtzite™ e sulleto de
gincorespectivamente, para a estrutura NaCl. Nossos resultadoes fornecern as pressoes
em que ocorrem tais {ransigbes bem como a variagio do gap fundamental com presséo
nestes materiais [59]. Este estudo contou com a colaboragao de J. R. Mei [59]. Uma
segiiencia deste estudo foi realizada no composto misto Cdbe;Te;-.; para virios
valores de concentragio [61]. Este estude permitiu concluir que o botenc'ial 1dnico

~independe da pressdo externa aplicada a esétes_.méteriais, pfovendo um teste adicional
_*a modelos tedricos desenvolvidos para compostos de coordenagio tetraédrica.

Em trabalhos recentes, a pressao foi utilizada como artificio para produzir as
condigbes de ressondncia em superredes de InGaAs/GaAs, estudadas através de es-
pathamento Raman {62, 63]. O primeiro destes estudos propde um métode para obter
informacao sobre a estabilidade mecinica em superredes. Em particular, fo1 determi-
nado qual dos substratos de GaAs {211}A ou (211)B ndo equivalentes é estdvel frente
a difusdo de defeitos. A importancia deste resultado é a aplicacio a dispositivos
por ser esta diregdo emn compostos III-V mals favordvel ao crescimento sobre silicio
que a diregdo {100}, O segundo trabalho usa o resultado de espalhamento Raman
ressonante seletivo as camadas constituintes da superrede para investigar o confina-
mento de fénons dpticos. Foi determinado que nas superredes de InGaAs/Gads o

mode longitudinal de vibragio da rede ndo ¢ confinado a qualquer das camadas mas
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se estende por toda a superrede. Este resultado resolve uma polémica recorrente na
hteratura por muitos anos e abre novos horizontes parzi estudo de excitagbes elemen-
tares usando ressonincia seletiva aos estados constituintes de superredes. E também
importante no sentido de que os deslocamentos em freqiiéncia destes fonons scrvem
para determinar as tensdes internas, cujo conhecimento é necessirio para projeto de
dispositivos. A cela construida por nds, servird a continuidade de todos estes Pro-

jetos, com utilidade malor em casos particulares da necessidade de usar amostras

malores, -

oo
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Capitulo 3

I. Descricao do funcionamento da cela

O aparelho utilizado por nos para submeter as amostras a altas pressbes ¢ uma

cela o extremos de t:i.iam.a.nte‘,"t.ipo NBS {National Burcau of Standards}, conhecida

na literatura como DAC (Diamond Anvil Cell}. Esta cela € altamente conveniente

para o estudo de espathamento de luz em altas pressdes, pois possui duas janelas
" dpticas, os extremos de diamante, através das quais a amostra pode ser observada
_ > entre polarizadores cruzados, Este procedimento permite observar a formacio de
germinacio durante alguma transigdo de fase induzida por pressio, auxiliande a
classificacio desta transiciio. A cela com extremos de diamante para altas pressdes
pesa cerca de dois quilos. Apesar de_' seu pequeno porte, permite atingir pressbes
da ordem de 20 GPa ou mais, dependendo da drea do topo dos diamantes e das
condighes experimentals. Seu principio de funcionamento é similar ao de um quebra-
nozes. . A forga é gerada através do parafuso (1) {nesta descrigdo os milmeros entre
parénteses se referem ao desenho da figura 2.3) e das molas prato no extremo da
base da méaquina. Esta é transmitida através de um brago de alavanca {5) a um
pistio mével {13) no outro extremo. Esta alavanca multiplica a for¢a gerada por

dois. Parafusado no pistio estd o suporte do diamante inferior {12%}, com base semi-



esférica que permite o ajuste angular, O diamante superior & fixo numa peca (107)
gue possibilita o ajuste franslacional. Estes ajustes permitern alinhar os diamantes
antes da utilizacio da maquina, Para nio incorrer no risco de aplicar uma pressio
nao uniforme dentro da cela, o que poderia acarretar até mesmo a quebra das janelas
de diamante, é necessario que as .janelas sejani alinhadas paralelamente a menos de
“uma franja de interferéncia, utilizando-se luz visivel. Isto se consegue através de
um processo interative de ajuste translacional e angular dos extremos de diamante
sob microscépic. O padrio de interferéneia se forma dada a cunha de ar presente
entre as faces dos diamantes, Freglientemente nio é claro em qual direcio se deve
mudar a inclinagio Dpara reduzir o nimere de {ranjas, A franja no ponto de contato é
escura. Pressionar o pistao 1rd causar um movimento das franjas a partir do ponio de
contalo entre os diamantes. Uma leve pressio em diferentes pontos na circunferéneia
axterna do pistio também ird revelar a qualidade do alinhamento: o movimento de
uma franja é aceitével. Apds este é,jzistﬁ' visual, é feito um teste com Agl em pé. Este
material possul tramigﬁo de fase por volta de 0,6 GPa e esta provoca uma mudanca
de cor. As novas fases vistas sob luz trapsmitida s8o mais escuras que o amarelo
da fase sob pressdo atmosférica, e padroes simétricos {circulo centrado no eixo do
diamante) pode ser nsado como evidéncia que ura bom alinhamento foi conseguido. B
importante notar que franjas Gpticas fregiientermente nio sio observadas inicialmente
-apos um alinhamento grosseiro. Isto ¢ causado porque.as superficies dos diamantes
estdo separadas, por exemplo, por uma pequena sujeira, assim as franjas est3o em
contraste muito pobre. . Os topos dos. diamantes devem ser cuidadosamente limpos
comn 4lcool, e os mesmas'ins_pecionadésﬂzpa.r.a se assegurar que particulas nio ficaram
aderidas ao seus topos. _ |
Apés o é.:linh&mjento 'd'a“c.ei'a,: a'gaxe.ta'deve ser pré-prensada com forgas sucessi-
vamente matores, ¢ o alinhamento checado apos cada prensagem. Se os diamantes
permaneceremn bem alinhados {1, é., ~ 1 franja) depois da aplicacdo da forca nominal
maxima, entio a cela estd pronta para uso. Se a cela perde o alinhamento, entio
a causa do desalinhamento (usualmente montagem inadequada dos diamantes) deve

ser averiguada [T1].
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1.1, Montagem

A figura 3.1 mostra um corte em perspectiva do compartimento de amostm da cela
de altas pressées. O compartxmema da amostra da cela (figura 3.2) de altas pressdes
é simplesmente um furo em uma gaxeta de metal colocada entre as faces dog dois
diamantes. Os metais utilizados no laboratério sio INCONEL X 750; ago inox AISI
301 e higa Cu-Be.

O furo é feltv dcl seguinte maneira;

¢ o chapa (0,15 & 0,25 mm de espessura) é colocada entre os diamantes e se
aperta o parafuso (1) de tal forma que na chapa fiquem impressas as marcas
dos extremos de diamante, o metal da gaxeta extruda em direciio as bordas dos
diamantes reduzindo a sua espessura. No final da operacio a chapa tera sido

reduzida a ~ 60 % da espessura original na regiio entre os diamantes;

e a chapa é retirada da méqguina e levada a uma fur adeira, onde se faz um furo

com ~ 0,3 mm {1{1 dla,metro figura 3.3, no. centm da marca;.

# depois diste se rebarha o furo e co}oca -8e novamente a chapa na maquina, com
o cuidado de recentralizar o furo no topo do diamante. Aperta-se a chapa até

- que o didmetro d{} furo se reduza para . 2 mm, sob controle de um microscopio .

o

éptico.

. Com o auxilio deste mesmo microscépio, a cela é carregada: sio colocadas a amos-
tra a ser submetida a altas pressbes, um pedago de rubi para servir como calibrador
a pressio e o Hquido responsavel pela transmissio da pressio. Normalmente o laho-

ratério tem usado uma mistura de 4:1 de metanol e etanol como liquido transmissor.
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Figura-3.1: Camara de amostra ¢ diamante com topo chanfrado. -

JANELA DE
DIAMANTE

JANELA f}E
Bl&f&ﬂ&?ﬁ

. t - ={,6um
b

BAXETA
METALICA
COMPRIMIDA

Figura 3.2: Vista lateral da gaxeta ¢ compartimento da amostra.
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Figura 3.3: (A) Montagem utilizada no Laboratério de Altas Pressdes do IFGW, (B}
outra montagem possivel,



Capitulo 4

ETO E CONSTRUC AO

I. Calculo da faixa Gtil de pressao e caracteristicas
operacionais

O diamante ¢ um material dure, de fato o mais duro conhecido. A dureza & equiva-
lente a pressio que o material ird sofrer sem deformagio plastica ou fratura fragil, e
a alta deformacio eléstica gue ele ird resistir antes de deformar plasticamente, acima
de 30 %, de acordo com Ruoff et al [72]. Esta caracteristica forna o diamante muito
resistente a compressio, especialmente em certas diregdes cristalinas, podendo sofrer
;f.rai;um sob tensdo de tra{;éo .'Materiais durog falbam quando ha suficiente energia
elastica presente para crmr nma trmca A energla, elastica deriva do pmduw entre a
 pressac e o volume sob tensm Geraimente qua;nto menar o volume THAOr-a i;enszm
. antes da falha; isto ocorre porque a energia para a zmc_lagaﬂ _ela-t_rmca é mdepende_nie
do ?:amanh{}"do"nbjetc;-“fAssim,=“triturairjx=t1e:'ilm."m'a.teria} dure num pildo e aim_'ofz_a,riz_,' -
se descobrird que é muito facil reduzi-lo a um certo tamanho de particula, no qual

a pressac aplicada multiplicada pelo volume da particula nio é grande o suficiente
para iniciar mma trinca. Afora este ponto, a tensio, ou 'forg;.a,'no piléo, necessita ser

aumentada em propor¢do a redugio desejada no tamanho da particula. Aplicando

este prineipio & janela dptica de diamante, a tensdo € mais alta no topo, & decal em

proporgao ao aumento de area do diamanite. O formato dos extremos de diamante é

mostrado na figura 4.1, Se a pressio nominal aplicada é inversamente proporcional
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2 4rea do lopo, a energia eldstica total no diamante é praticamente mdependente

‘da pressio nominal, O volume da parte do diamante mais altamente temmn&da,

também é perto do topo. No topo o diamante estd sujeito a tensdes da qrd.em'-do

pico de tensdo, decal com o quadrado do raio; se a pressio nominal aumenta com o

inverso do quadrado do raio, entdo a energia elastica (neste crucialmente importante

. volume) realmente decai nos diamantes especificados para pressdes maiores. A regra

empirica dada por Dunstan e Spain (1989) [73] é

12,5
me(G’ffa) = 33_(;’1’;;5 ) . (4.1)

onde d é o diametro do topo do diamante. - ' -

N Ilmlte para a ceia, cie press:m a extremos de dzamante constmlcia por nés e‘ T

g

A consegiléncia desta mgra & que a forca suportada pela cela com janelas de
diarnante € independente da faixa de pressio pretendida, e é aproximadamente 1
tonelada (9.800 N} {74).

Os diamantes utilizados neste projeto tém d = 1,00 mm no topo, assin
Prez{GPa) »s 10,5 GPu

A. pressio limite na prética deve ser cerca de 0,8 x Frax.  Além disso -é- -pmf-;iso--- '

salientar que esta iormula ¢ aplicavel somente para topos pla:aes [73] Asmm a pressa,o :

E cmvementfe destacar que a cela de, altas pzec;socs com extremos de dlmzmte' '
aquz pm_;eta,da sera atxllza,da ‘sc}meme a tempera,tnra ambiente. Isto pmque e}d nao
& veda,da para; permltar 0 carregamaufo t:om gases que sho transformados em fluidos
cuogemms por redngao da temperatwa 20 pomto de fusfio. A gaxeta veda somente

0 compart;lmenm E,ia amostra, Os fluidos usados. por nos como meios iransmxssoms-_ .

da pressio hidrostitica sfo: mistura 4:1 meta,uol € etzmni (pr@ana}ise) e Nujol (um -

Qieo mmeral)
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{ a)/ Topo \lb)

 Base
Figura 4.1: {a} Diamante com cotte tipo jdia, (b) diamarite com corte especial para
uso em celas de alia pressio,

11, Fixagéa----das----diam,ante_s .

Foi progetada urh novo slstema para ﬁxaga@ dos dlama,ntes que serd descnf.c no lte.m

iL2. Este é precedldo da descrigio dm metﬁdos usuals {item I1. 1) pam_fornecer naga.i)._'_:'_ N

da 1mp0rtanc:a deste detalha e

fII-.L Metsdas usuazs para_ﬁxagaﬁ dns dzamantes |

As. superfxcxes na.s qnaxs_i as. -dxamantes 3&0 mozita,dcs usualmente S&0 szmp%esmente

stzperfmes cha,ta.s com fums ce ' raas'pax a,cesso cvpt:co Os diamantes necessitam ser:

E "ﬁmemente ﬁxad@s as ’bases . Esta ﬁxa@a,o nm necessxtaxa supmtar grandes tensbes:
"~ ela deve somente emtar o desalmhamfmta sob as fargm perpendxmiares as bases dos
: dzamantes durante a opelagaau da maquma & pequenas tensnes de asaihamento no

processo de limpeza das dzama,ntes Qua‘tm mmtagens sio mostradas na ﬁgura 4.2
{75}, Uma fixa:do com anel pamfusa{ia como mostra a ﬁgura. 4.2 (A) parante uma
fixagho Segura para o éxam&nte; No enta&ntog requer va,rms pequenos furos resqueadﬁs B

na, base. Numa, cela numatumza,da, estes furos terdo de ter menos de 1 mm de' '




(A} {8)

(¢} o {b}

Figura 4.2: Quatro métodos de fixagho dos diamantes; A} fixacho através de parafusos
e anel externo; B) fixacdo através de parafuso, anel externo e rebite; C) fixagio em

{furo rebaixado com rebite e D} fixagho através de cola a base de resina epoxi.

diametro, o que € inconveniente para usinar e posteriormente para operar. O anel
de fixagdo também ocupa a maior parte do espago ao redor dos diamantes, e isto
¢ indescjdvel se partes do equipamento {elementos aquecedares, fios de alimentagio |

elétrica, bobinas de radio freqii€ucia, etc.) estao ao redor dos diamantes. Rebitar os.

diamantes requer também um anel externo parafusado, como mostra a ﬁgura 4.2 (B) :

on um fure rebaixado, jlustrado na figura 4.2 (C). O anel aumenta a complexidade
mecanica, enquanto o fm_'o escaxeado é de difzcil usinagem com o acabamento polido |
NeCEsSario péﬁz‘a servir de assento para o diamante. Ambos os métodos ocupam a
major parte a0 redor dos diamantes [75].

| Alguns autores usam uma camada de cola a base de clancacrilato sob o diamante,
ou um anel de resina epoxi a0 redor dele como indica a figura 4.2 (D}, Bste método
sofre um grave inconveniente pols a montagem suporta ciclos criogénicos poucas vezes,
entio o diamante se solta, e parp & remontagem se faz necessério o completo reali-

nhamento da méquina. Mesmo trabalhando a temperatura ambiente, que é o nosso
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- Figura 4.3: Arruela.

césa, a cola acaba se soltando devido a utilizagio dos solventes de Tmpeza, Quando
se faz o suporte dos diamantes de ligas de cobre-berflio a dificuldade em se colar os
diamantes aumenta, pois ligas contendo cobre sao dificels de se colar. Este métode
foi utilizado na rnéquii;a em uso corrente pelos ultimos 12 anes no Laboratério de
Altas Presstes do IFGW. Esta méquina serd citada no decorrer desta monegrafia
COTTIO maquma francesa”, pelo fato de ter SJdo constmzda, na Franga (pﬂr V., Lemos
durante seu estigio de Pés-doutoramento em 1%0)

A titulo de referéncia futura, serd descrito a seguir o método de montagem do
diamante que era utilizado na méquina francesa: ' '

- .
¢ 1} Uma arruela (figura 4.3} de lat3o € usinada com o didmetro do furo igual as

didmetro externo do diamante;

e 2) Um a,ne}-de-inéio_-é--suiéada- sobre & arruela: O liguido usado para soldar -
é composto por: 1 litre de 4dgua destilada; 100 g de InCly; 5 g de NaF; 20
g de NH,Cl e 1 ml de glicerina. A arruela com o anel {figura 4.4) de fndio
sao colocados para aquecéi.s;obre uma placa aquecedora, quando se atinge uma

- temperatura pré-estabelecida se ccﬁoca. algumas gotas do liquido sobre o anel

de indio;

¢ 3) Usina-se a seguir, um «ixo escalonado (ﬁgam 4.5} que servira de guza para

centralizagio da arruela
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Pigura 4.4 Anel de indio sobre arruela de latso.

externo do diazmante

___\ . .

i ¢ do furo para acesso optico

Ly ! " R

Figura 4.5: Eixo escalonado que serve de guia.
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Figura 4.6: Monta.gem;

Figura 4.7: Diamante fixado com indio.

* 4] Posiciona-se a arruela e cola-se conforme figura 4.4;
£ :

¢ 5} Por Gltimo, tira-se a peca guia € coloca-se 0 diamante no furo da arruels e
com uma espatula se empurra o anel de indio em dire¢io ac centro da arrucla

de tal modo que o {ndic cubra a parte lateral inclinada do diamante {figura

4.7,

Este processo dificulia a utilizacho da cela, pois a experiéncia tem demonstrado
P + P p

que o dlcool solta os diamantes de suas bases. Além disso o sistema € invidvel para
baixas temperaturas devide & quebra da cola. O dominio do problema abre possi-

bilidade para se construir um sistema de altas pressdes e baixas temperaturas que é
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altamente flexivel para pesquisas com semicondutores.

Um quinto método para fixagho dos diamantes é a soldagem. Este método con-
siste em soldar o diamante pré-revestido com uma camada metélica ao seu suporte.
Aluminio e ouro néo aderem ao diamante em processos de evaporagio usados em la-
boratério. O fornecedor de diamantes (D. Drukker) detém o segredo da metalizacio.
A metalizagio € cara, pois emprega mullicamadas e acabamento em ouro. Tem se
conseguido diamantes com metalizagio em multicamadas, com acabamento em ouro,
adequadas para a soldagem, A metalizagdo é feita como mostrado na figura 4.8,
cobrinde toda a base exceto o local do furo do acesso dptico, ¢ continuando pelas
laterais do diamante. As ianelas dpticas de diamante sho soldadas aos seus suportes
utilizando-se o seguinte procedimento. Primeiro, o suporte ou pistio é estanhado com
uma solda de liga chumbo-estanho; o excesso de solda é retirado para deixar somente
uma fina camada. Entdo o diamante ¢ limpo com fluxo e fixado no lugar através de
umna guia com molas, o conjunto tode ¢ aguecido até aproximadamente 200 K acima
do ponto de {usao da solda e entdo resfriado. O objetivo de metalizar as laterais dos
diamantes ndo & aumentar a resisténcia da unido, mas induzir ¢ excesso de solda a
formar um filete no dngulo da base do diamante, ao invés de se espalhar pelo topo
do suporte. E necessario prender ¢ diamante por meio de uma guia com molas para
garantir que fique firmemente prensado conira o suporte enquanto a solda se funde,
de tal maneira que a camada de solda entre o diamante e o suporte nae fique muito
espessa [75]. ' |

Dos 5 métodos de montagem mostrados, os da figura 4.2 (A) e (B) sdo inteira-
mente satisfatorios, enguanto no {C) € dificil usinar o escareado com o acabamento
necessario. A cola em (D) usualmente falha apds alguns ciclos criogénicos, ou se
solta apés um periodo malor devido a agho de solventes utilizados na limpeza dos
diamantes. Soldar os diamantes apesar de ter um resultado altamente satisfatdrio,
€ caro, envolve tecnologia nio disponivel no Brasil (a dnica empresa que detem o
“know how” é a D, Drukker & CIE, Paises Baixos) e de execugio demorada. Por
estes motivos, fol projetado um sistema novo, adequado as condigdes nacionails, para
a fixacio dos exlremos de diamante. O sucesso fol conseguido apos vérias tentativas

conforme descrito a seguir.
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Figura 4.8: {a) diamante visto por baixo, parte hachuriada representa a parte me-
talizada, 0 centro ndo é metalizado para permitir acesse ptico, {b) vista lateral do

diamanie, a lateral € metalizada.

11.2. Novo sistema

Primeiramente foi feito um protétipo de suporte conforme figura 4.9. Foi utilizada
umna bucha de latio (ﬁgura. 4.10} para prensar o diamante. Foi utilizado nos testes
um diamante cujas propriedades dpticas ndo permitem sua utilizagio como janela da
cela de pressio para espalhamento de luz.

O lat&o nio permite a desmontagem do sistema. No entanto, a principio nao se
desmonta o sistema a nao ser que o diamante se quebre. Foi constatado que o latdo
tem uma ductilidade muito baixa para o propdsito almejado, além do que, para cada
teste necessita-se de um novo suporte,

G material da bucha fol alterado para cobre, e posteriormente para cobre recozido
por sua maior ductilidade, O primeiro protétipo desta bucha (figura 4.13} foi feito
com uma interferéncia de 0,07 mm com o anel externo e .o furo interno foi feito com
uma broca com o mesmo diametro do diamante, os anéis externos podem ser vistos
nas figuras 4.11 e 4,12, Esta interflerénda se mostrou insuficiente para prender o

diamante, entdo ela fol aumentada para 0,11 mm e o &xito esperade foi alcangado.
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Figura 4.9: Primeiro protétipo do suporte de diamante.
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Figura 4.10: Bucha de latio, protdtipo ndo aprovado.
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Figura 4.11: Anel externo do diamante para ser usada junto com a peca {127,

Aprovado o protétipo, as pegas definitivas foram usinadas, uma das buchas tendo
sido feita com interferéncia de 0,11 mm e a outra com 0,10 mm. As buchas foram

prensadas em uma prensa hidrédulica sob uma pressio de 2,5 MPa.

IIlI. Escolha dos materiais

II1.1. Superligas a base de niguel

As ligas & base de niquel empregam o cromo para obter resisténcia i corrosio e o-
xidagho, através da formacio de uma pelicula protetora, de éxido de cromo. De
forma geral, as ligas Ni-Cr 580 semelhantes aos agos austeniticos e t8m mecanismos
de endurecimento também semelbantes. A introdugo de Ti e Al nas superligas &
base de Ni, possibilita o endurecimento por precipitagio de v, dando origem & classe
mals importante denire estas superligas. Nesta classe se incluem Waspalloy, Udimet
700, IN-100, INCONEL X 750, INCONEL T18. As ligas INCONEL X 750 e INCO-
NEL 718 s&o particularmente resistentes a altas temperaturas e & corrosio. Ligas
com resposta lenta ao envelhechmento, como o INCONEL 718, sio particularmente

adequadas a soldagem, permitindo, inclusive, eventuais reparos por solda na condigio
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Figura 4.12: Suporte lateral de diamante.
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Figura 4.13: Bucha de cobre recozido, protétipo aprovado.
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“envelhecida®. As propriedades finais sio definidas pelo ciclo de solubilizagio + en-
velhecimento empregado, e se os methores resuliados forem desejados, serd necessério

elevado rigor no controle das temperaturas [77].

II1.2. Acos inoxidaveis

Os agos inoxiddvels caracterizam-se por uma resisténcia & corrosio superior 4 dos ou-
tros agos. Sua denominagio néo é totalmente correta, porque na realidade os préprios
agos ditos inoxiddveis sho passiveis de oxidacio em determinadas circunstincias.
A expressio, contudo, é mantida por tradicdo. Quantec a composicdo quimica, os
agos moxidaveis caracterizam-se por nm teor minime de cromo da ordem de 12 %.
Cosiuma-se agrupar os agos inoxiddveis, segundo sua estrutura metalogrifica, nas

seguintes classes:
e acos inoxidavels ferriticos;
& acos inoxidé.veis.maréensitico.&:;
e acos inoxidaveis austenilicos.

Existem ainda 0s agoes de estrutura mista.

Os agos normalmente usados em celas de pressio sdo o AISI 304 e 316, agos cromo-
niquel inoxidaveis austeniticos amagnéticos. Quando deformados a frio, torpam-se
pamiaiinénte martensiticos ¢ ligelramente magnéticos. Tém a propriedade de manter
boas caracteristicas de tenacidade até temperaturas extremamente baixas, o que os
tornam materiais adequados para aplicacdes criogbnicas. Fstes acos, como em geral
todos 0% ages inoxidavels austeniticos, caracterizam-se por um coeficiente de dilatagio

térmica linear cerca de 50 % superior ao dos agos para consirugio mecanica {78].

1I1.3. Ligas nao-ferrosas

Ligas nao-ferrosas usadas em celas de alta pressdo incluem ligas aluminio-cobre,
aluminio-zinco e berilio-cobre, Estas sio endurecidas por técnicas de precipitacio. O
procedimento normal € fazer a liga e resfria-la rapidamente mantendo-a dactil. Ela é

usinada e subseqiientemente é aquecida até uma certa temperatura e mantida a esta

45



ternperatura durante um certo tempo no qual a precipitacio de elementos de Iiga

forma uma solugho super-saturada [28].

1¥1.4. Material sinterizado

£ um produto da metalurgia do pé, designado também usualmente como carbeto de
tungstenio sinterizado. Os seus constituintes fundamentais sdo intimamente mistura-
dos na forma de pés e submetidos a um processamento que compreende compressio,
sinterizagdo, retificacio, ete., resultando wm produto completamente consolidado.

Fssencialmente, o metal duro é formado por dois constituintes:

-~

« um carboneto exfremamente duro e de alfa resisténcia ao desgasie: trata-se
do carboneto de tungstémio s6 ou associado com outros carbonefos, como de
titanio, tantalo e nidbio, principalmente. Esses carbonetos séo os constituintes
que, no produbo final, conferem dureza em temperatura ambiente e sua retencao

a altas lemperafuras ¢ a resisténcia ao desgaste;

s um clemento aglomerante ou ligador: trata-se de um metal do grupo do ferro,
usualmente cobalto (em concentragiio variando de 3 a 30 %), cuja fungio
é aglomerar as particulas duras dos carbonetos, sendo, em consegiiéncia, o

responsavel pela fenacidade do material.

Existem indmeras classes ou tipos de metal -ﬂum‘. Essa diversidade é possibilitada
pela modificacio dos teores de carbonetos -jﬁraéeﬁtas e; em consegfiéncia, do elemento
aglomerante e pela modificacio do tamanho de gréo [79]. O carboneto de tungsténio
& caracteristico por sua alta resisténcia a compressio {acima de 5 GPa} a qual é de
duas a trés vezes sua resisténcia a tragdo. Seu mddulo de Young é duas ou {rés vezes a
do ago e portante ha somente uma pequena deformacio eldstica sob carga. A dureza
¢ fungao da porcentagem de cobalto, por exemplo com 6 % de cobalto adquire uma
dureza de 80 RC e com 16 % de cobalto a dureza cal para 68 RC, Uma vamtagem
especial € que a dureza cal somente 12 a 15 % para um aumento de temperatura até
1070 K onde a maloria dos acos se torna extremamente dactil {28].

O uso principal ¢ em pistbes; supories para diamantes e em elemenios pressio-

nadores { “anvils”} [28].
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Nitreto de silicio € usado em assento de diamante [80] e pode ser usado também

no lugar do diamante. Nitreto de boro pode ser usado no lugar do diamante.

I11.5. Acos de ultra-alta resisténcia

() limite de resisténcia a tragio tedrica do ferro caleulado em base da estimativa das
forgas necessdrias para vencer atracbes interatémicas é da ordem de 1750 kgf/mm?
{~ 17,2 GPa). Esse fato, aliado & necessidade crescente de ligas de ferro com re-
sisténcia mecanica cada vez mais elevada, possibiliton o desenvolvimento dos cha-
mados “agos de ultra-alta resisténcia”, destinados, inicialmente, a componentes dos
modernos avides - nos quais agos com resisténcla a tragao da ordem de 210 kgf/mum?
(~ 2 GPa) se mostram satisfatorios - e, mais recentemente, para naves espaciais,
missais, foguetes e aplicagbes semelhantes, em que a resisténcia a tragho do ago pode
atingir valores préximos de 300 kgf/mm?® {~ 2,8 GPa). Os agos de ulira-alta re-
siténcia sao atualmente considerados aqueles que possuern um limite de escoamento
minimo de 140 kef/mm? {~ 1,4 GPa).

Ao se desenvelver tais tipos de agos, procurou-se garantir uma ductilidade conve-
niente, visto que, nos casos gerals, como se sabe, um aumento crescente de resisténcia
mecanica implica em decréscimo da ductilidade.

Os agos de ulira-alta resisténcia podem ser agrupados nas trés seguintes catego-

rias, em fungdo da sua resisténcia & Lragio:

s 154 2 168 kgf/mni? (1,5 a 1,6 GPa), corresponde a um grupo de baixo carbono
- sernethante ao AISI 4330 - modificado com adigbes crescentes de vanadio e

molibdénio;

e 168 & 182 kgf/mm® (1,6 a 1,7 GPa}, correspondente a um grupo de alto silicie
(1,0 a 2,0 %) e com teores decrescentes de carbone e cromo; o efeito do silicio
¢ elevar a faixa de fragilidade de revenido acima de 698 K, de modo que na
temperatura de revenido dtima de 538 K, se possa obler uma resisténcia de 165

kgf/mm ? (1,6 GPa), com ductilidade melhorada;

s 182 a 210 kgf/mm?® (1,7 a 2,0 GPa), correspondente a acos-liga com 0,4 % de
carbono, como o tipo AISI 4340, temperados e revenidos entre 478 e 548 K; esses -
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agos podem ainda ter sua resisténcia mecdnica aumentada por aplicacio de uma
combinagio das duas técnicas anteriores. Por exemplo, a adigio de molibdénio,
vanadio e silicio permite o revenido na faixa de 533 a 588 K, resultando numa
resisténcia & tragio de 210 kgf/mm? (2,0 GPa), valor esse que representa a
maxina resisténcia que se pode normalmente obter, por intermédio das téenicas

convencionais de adi¢io de elementos de liga o tratamentos térmicos.

Os agos de ultra-alta resisténcia também podem sev agrupados em trés categorias,

em fungao da quantidade de elemento de liga:

e BAIXA LIGA - custo moderado, alta endurecibilidade, conformiveis e soldiveis:
hmite de escoamento até 180 kgf/mm? (1,7 GPa) e limite de resisténcia a tracio
até cerca de 240 kpf/mm? (2,3 GPa), dependendo do tipe do tratamento térmico
(témpera em 4gna ou Sleo e temperatura de tevenido), com tenacidade satis-
fatdéria. Aplicadas em caixas de motores de foquetes a propulsor sélido; tubos
de canhbes; parafusos; pinos e componentes estruturais de avides; engrenagens;

et

¢ MEDIA LIGA - temperaveis ao ar, resisténcia mantida até cerca de 973 K;
revenido a temperaturas acima de 777 K, de modo a ocorrer substancial alivio
de tensdes; o tipo H-11 Modificado a temperatura mais baixa de revenido (783
K} € o que apresenia methores propriedades de resisténcia mechnica: limite
de escoamento de 174 kgf/mm? {1,7 GPa) e limite de resisténcia  tracho de
215 kgf/mm? (2,1 GPa), com cerca de 6 % de alongamento. Aplicadas em
componentes gerals de avides, como engrenagens do trem de aterrissagem; ei-
xo8; parafusos; pines; molas; componentes estruturais de fuselagem e outros

componerites estruturais de avides.

& ALTA LIGA - boa tenacidade e soldahilidade. Limite de escoamento minimo de
133 kgf/mm? (1,3 GPu) e limite de resisténcia i tragio minimo de 154 kegf/mm?
(1,5 GPa) com alongamento em torno de 10 % para o tipe HP-9-4-30. Em geral
s&o revenidos duplamente: duas horas & temperatura selecionada, dependendo
da resisténcia desejada; resfriados ao ar e mais duas horas a uma temperatura

enire 810 e 860 K. Utilizados em componentes estraturals de avides; vasos de
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pressao; elxos rotores de equipamentos de conformacio; hastes de martelos de

queda e componentes automotivos que exigem alla resisténcia mecanica [81].

II1.6. Acos “maraging”

Acos "maraging” sio agos endurecidos por uma reagio que nio envolve o carbono.
Esses agos sao endurecidos pela precipitacio de compostos intermetélicos {durante um
tratamento de envelhecimento a uma temperatura da ordem de 756 K) em uma matriz
martensitica de baixo carbono. O nome “MARAGING” deriva de “MARTENSITE +
AGE + HARDENING”. Esses agos sao projetados para atingir limites de escoamento
ne faixa de 1 2 2,5 GPa. Os agos “maraging” possuem altos teores de niquel, cobalto
e molibdénio e baixo teor de carbono. A martensita dessas ligas, onde praticamente o
carbona estd ausente (méaximo de 0,03 %] é relativamente mole e dictil, podendo ser
reaquecida sem queda da dureza. Pegas de formas complicadas podem ser usinadas
na condi¢do de baixa dureza, ou seja, temperadas e a seguir endurecidas com um
minimo de empenamento. A soldabilidade é excelente e a tenacidade & superior a dos
agos de ulira-alta resisténcia e baixo teor em liga. Esses agos apresentam a linha de
inicio de formacio de martensita a temperatura da ordem de 470 2 570 K e possuem
uma esfrutura totalmente marfensitica a temperatura ambiente. O endurecimento
por precipitacac desses agos é realizado pelo tratamento, durante varias horas, a
ternperaturas em torno de 780 K [81]. Entre os compostos intermetdlicos que se
formam, o Fe;Mo € o mais importante. Se a liga apresentar titinio, forma-se outro
composto intermetalico - NigTi. O cobalto ndo forma composto intermetalico, mas
aparenternenie facilita a formagdo de outro composto - NizMo - porque diminui a
solubilidade do molibdénio na matriz martensitica. O molibdénio também minimiza
a precipitacho localizada nos contornos de grio,
As caracteristicas principais de tais RCOS SAC
& resisténcia mecanica elevada com tenacidade & {ratura notével;

s om vista do baixissimo teor de carbone, tém excelente soldabilidade;

& conformabilidade;



Tabela 4.1: Composicio da liga PH 13-9 Mo.

%  elemento

0,04 C
(1,05 Mn
010 8
130 Cr
785  Ni
220 Mo
095 Al

= usinabilidade;

s cstabilidade dimensional, a variagio dimensional que acompanha o endureci-
mento, isto &, a precipitaco, é minima o gue facilita a fabricagio de pecas

complexas {de alia resisténcia) endurecidas somente apds a usinagem.

Além disso, podem ser nitretadas, o que permite wn aumento da resisténcia ao des-
gasie. _

Devido a presenga dos elementos de liga em altos teores, elementos esses relati-
varnente escassos e de custo elevade, o que se reflete no custo dos agos “maraging”,
tem-se desenvolvido agos alternativos [77, 81}, Um desses agos alternativos, designado

como PH 139 Mo, apresenta uma composicdo conforme a tabela 4.1:

111.7. Opcao

Pelo exposto ve-se que hd uma grande variedade de materiais comumente utilizados
na construcio de aparelhos para gerar allas pressdes.

A escolba deve ser ferta em fungdo do tipo de maguina (maquinas grandes mulii-
extremos, magquinas pequenas com janelas dpticas de diamante ou safira), da faixa
de temperatura e pressido nas quais se pretende trabalhar, e do tipo de experimento

a ser realizada: difracho de raios-x, espectroscopia, medidas elétricas, suscetibilidade
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Figura 4.14: Parafuso, o nimero (1) se refere ao desenho de conjunto conforme figura
2.3

magnética, ressonéncia magnética, ressonincia de micro-ondas, decaimento radica-
tivo em fungdo da pressdo, ete.
A cela de pressdo a extremos de diamante ji existente em nosso laboratério fo

feita com os seguintes agos:

¢ Marval 18 {ago “maraging”} aco cbmerci{alizéudd?ela AU'BERT & DUVAL._-

Franga - pegas (1}, (2, (3}, (5), (6}, (8), (13) e (147 que padem ser wstas

na figura 2.3;

¢ RAD agocom 1,5 % de cromo comercializado pela AUBERT & DUVAL I‘ram}a
- nas pecas (9), {10} e (12’) na figura 2.3;

e “Acier St&b” nas pecas (4} e ({7) {pinos) {figura 2.3).

¢ Bronze fosforoso era usado na pega {11) na figura 2.3, esta pega foi substituida
pelas pecas (15) e (16).

A cela de pressio aqui projetafla serd usada em espectroscopla & temperatura am-

biente. Para sua fabricacio fol feita 0;5:;&!:) de se usar o ago “maraging” EMVAC MAR
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2.3
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conforme figara 2.3,

1 fabricado pela Eletrometal 84, Meotais Fspeciais ent substituicho so marval 18,
O EMVAC MAR 300 foi escolhido PUT S€T 0 200 com & composicdo mals parecida com
& do marval 1§ dentre os comercializados pela Eletrometal {ver tabela 4.2). O aco
MARVAL 18 apresenta um alongamento de 6 % e uma resisténcia a tracio de 1716
MPa enquanto o EMVAC MAR 300 apresenta 8 % e 1815 MPa respectivamente.
A escolha pelo EMVAC MAR 300 também foi motivada por se tratar de um ago
“maraging” como o marval 18; estes acos mantemn suas propriedades mesmo a tem-
peraturas criogénicas, Como o Laboratério de Altas Pressoes tenciona construir uma
cela de pressio a extremos de diamante para trabalhos a temperaturas criogénicas,
concluiu-se que seria interessante escolher um age que permitisse esse trabalho a hai-
xas temperaturas como forma de familiarizar os técnicos envolvides na s nagem das
pegas.

Foi comprado material suficiente para realizar o presente projeto e a futura fa-
bricagio da cela de altas pressbes com extremos de diamante para trabalhos & tempe-
raturas criogénicas. Apesar desle ago ser carissimo, como este tipo de equipamento

pess aproximadamente 2 kg, o custe total nao sai Lo alto o justifica-ge o inves fimento,
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Figura 4.22: Bucha guia do prato (8), o niimero (8) se refere ao desenhio de conjunto

conforme figura 2.3

Tabela 4.2: Comparagho enire a composicio dos agos "maraging” MARVAL 18 e
EMVAC MAR 300, onde * fof obtida através de andlise quimica e ** consta de

catdlogo do fabricante.

C 0,02 0,005 < 0,03
Ni 18 17.7 18
Co 8,0 9,6 9,0
Mo 5,0 4,8 4,85
Ti 0,5 0,7

a1 0,02

Mn 0,02

Al 0,1
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Figura 4.23: Suporte do diamante, o nimero (107) se refere ao esquema geral da

montagem conforme figura 2.3.
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geral da montagem conforme figura 2.3.
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inclusive se levarmos em consideragio que a Eletrometal tirou este material de sua
linha normal de fabricagio, fabricande-o somente sob encomenda de no minimo 500
toneladas. _

Para substituir 6 ago HAD e o ago "Acier Stub” foi feita opgio pelo ago SAE
52100 que tem f:omp.o-si(;éo (1% deCeld %de(Cr)e propriedadeslsemelhani‘.es
ac do RAD ¢ as mesmas aplicagoes, O aco SAE 52100 € um ago para témpera pro-
funda utilizado em geral para fabricacio de rolamentos. Para garantir controle das
inclusdes nao-metdlicas, com vistas i hoa resisténcia a fadiga ¢ homogencidade das
propriedades mecénicas, este ago ¢ refundido por ESR {refusio sob escéria eletrocon-
dutora} ou VAR (relusio a arco sob vicuo) [77]. Além da grande resisténcia a fadiga
o ago SAE 52100 atinge uma dureza de 58-65 RO apds témpera e revenido conira
53-58 RC do EMVAC MAR 300 apds tratamento de envethecimento, e portanto so-
fre deformagao elastica despresivel sob carga. Estas caracteristicas determinaram a
escollia do material para a {abricacio dos suportes dos extremos pressionadores e de

alguns pinos.

1V. Consideracgoes sobre o projeto

Como ja fol dito anteriormente, a maquina francess existente no IFGW era a tnica no
Brasil capaz de gerar altas pressdes {20 GPa) para estudo de espectroscopia dptica,
{Juando este traballio se iniciou os objetivos principais eram: a) aumentar o vo-
lume da cAmara de amostra, possibilitando a utilizacio de amostras maiores, e con-
sequentemente uma detecgdo mais eficaz do espalhamento de luz cuja eficicia é pro-
porcional ao volume; b} melhorar o sistema de fixagho dos diamantes para permitic
a reprodugdo, inovagdes e aquisicio de conhecimento para a construgio de uma cela
criogénica no future; ¢} nacionalizar esta cela.

O desenho de conjunto da méaquina que serviu de modelo para nosso trabalho
pode ser viste na figura 2.3, Esta figura servird como desenho de conjunto, para o
detalliamento das pecas {abricadas por nés. Os desenhos das pecas podem ser vistos
nas figuras de 4.14 a 4.31. Nestex desenhos a especificagho do material se refere ao
escothido por nos. Entre parénieses consta ¢ material originalmente vtilizado na

maguing francesa a titulo de comparacio.
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IV.1. Suporte dos diamantes

Os dois suportes de diamantes, pecas (1 0") e (12} da figura 2.3 merecem uma atencio
especial, '

O assento do diamante consiste basicamente de uma su perficie chata com um furo
para acesso optico. Enfretanto, o material do qual é feito o suporte &, depois dos
diamantes, o fator mais importante na limitacis da pressao maxima de trabalho,
5e & tensho sobre o suporte excede aguela necesséria para sua deformagio plastica,
{o.} entéo o alinbamento dos diamantes pode ser perdido, o que resultard na quebra
destes. A tensdo, o, é F .. /(4rea da base do diamante {suportada)}. No presenie
projeto, os diamanies 1&m um didmeiro de 4,25 mm, as bases terdo um didmetro de
34 mm (4,25 - 2x 0,425} e o furo de acesss éptico tem 1 rum de didmetro, sob uma
forga de 10 kN a tensdo serd 1,2 GPa. Isto pede um material de alta resiténcia assim
como liga Cu-Be (o, ~ 1,2 GPaj; ago temperado (o, > 1,5 GPa); W-C (g, 23 GPa);
mserto de safira; ete.. |

- O furo para o acesso dptico no deve ter um didmetro major que D /3 73], figura
4.1, {3,4/3 = 1,1 mm) a menos que uma abertura oplica excepcionalmente larga seja
necessariz. Considerando o indice de refragio do diamante (n = 2,4 na freqiiéncia
bptica), o furo de acesso deve ser usinado com um dngulo de ~ 55° para dar a maxima
abertura numérica de 0,46 {equivalente a {/1,1}. No entanto, este ingulo enfraguece
o suporte, € um cone corm angulo de 20 * ¢ freqiientemente usado (AN ~ 0,117, 1/2,8).
Neste projeto foi usado um angulo de 30 ¢, pois, como nio se pretende trabalhar a
pressdes superiores a Py, = §,4 GPa, consegue-se um melhor rendimenteo optice sem
comprometimento da parte mecanica. Note-se que com aqueles Angulos reduzidos de
cone, o fure poderia ser feito com didmetro menor que D/3 sem afetar o acesso ptico
2 amostra. Entretanto, o furo deve ser sempre maior que o topo do diamante para
permutir sua visio para fing de alinhamento. Estes furos cénicos sao usinados por
eletroerosio, o que encarece a fabricagio destas pecas.

Para se evitar concentragio de tensdes nos diamantes, a superficie de montagem
deve ser retificada e entio polida até perto da qualidade ptica. Se houver algnma
divida quanto a qualidade da superficie, ou se um material muito duro {i. é., WC

ou safira) ¢ usado, uma boa solucio ¢ depositar uma fina camada f~ 20 um} de Al
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evaporado ou outro material macio; isto funciona precisamente do mesmo modo que
a gaxeta metdlica, e homogeiniza a distribuicio de pressao sob o diamante. Uma fina
camada de cola sob ele, também funciona do mesmo modo [73].

O suporte (127) {figura 4.24), deve ter sua base esférica polida junto com o assento
esférico da pega (13) (figura 4.25) para permitir um movimento relativo angular

preciso, uniforme e suave.

1V.2. Pistiao e buchsa

0 pistdo {13}, além de servir de sede para o suporie do diamante (127}, tem que
possibilitar um movimento suaveem relagio a pega (147} (figura 4.26). Se houver
folga que possibilite jogo entre as pecas (13) e (147) (figuras 4.25 e 4.26) os diamantcs
poderdo se quebrar; por outro lado, se o pistio entrar muito juste, isto dificultard a
monbagem. A montagem do sistema apés a colocagio da mistura metanol e etanol na
camara de amostra deve ser {eita rapidamente, antes que & mistura se evapore. Por
estes motives, as superficies interna da bucha {14") e externa do pistio {1 31 devem
ser retificadas com grande precisio dimensional, de forma (cilindricidade), de posicao
(perpendicularismo} ¢ com o melthor acabamento possivel,

Ha de se destacar que normalmente nio se usa nenhum tipo de lubrificanie em
qualguer parte da cela de alta pressac quando se trabalha a temperatura amblente e

muito menos a baixas ou altas temperaturas,

IV.3. GQGaxeta

{iaxetas de metal foram usadas pela primeira ver numa cela a extremos de diamante
por Valkenburg (1965) [39] e seu uso é um dos principais fatores que té&m permitido
que medidas guantitativas sejam tomadas. De muitos modos, a gaxeta € a parte
nais interessante da cela a extremos de digmante. Ela é preparada uma para cada
experimento, e o pesquisador pode modificé-la de acordo com as circunstincias de
momento, Também, ela ¢ a parte menos conhecida da cela, e talvez a que tenha
o major potencial para desenvolvimentos futuros. E surpreendente que a gaxeia
de metal, com um limite de escoamento da ordem de 1 a 2 GPa, seja capaz de

suporiar pressoes na camara de amosira de dez, com ou mais vezes este valor. A
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resposta a este aparente paradoxo fol encontrado por Schroeder and Webster {1949)
[115], que estavam interessados na forga muito alta necesséria para prensar moedas
- muito maior que a esperada a partir da 4rea da moeda e o limite de escoamento
do metal, Eles mostraram, o que ¢ talvez intuitivamente Shvio: que é muito dificil
espremer, mesmo um material dictil, por uma fenda estreita. Sob alla pressio, a
fricgio entre a gaxeta e & janela éptica é suficiente para que a gaxeta fique estaciondria
na superficie da janela dptica, e € espremida para fora por uma deformacio pléstica
de cisalhamento. A diferenca de pressio ao longo de um elemento, necessaria para
alcangar ¢ limite de escoamento, é inversamente proporcional a largura da fenda, e

assim a pressao hidrostatica aumenta linearmente, ver figura 4.27, a partir da borda;

P 2k
bz 31
onde k € a tensho para deformacho sob tensio uniaxial e t é a espessura da gaxeta,

(4.3)

Analises mostram naturalmente que quanto mais alta for a pressio na qual se pretende
trabathar, mais fina deverd ser a gaxeta. Desde que o raio do topo, r, dimins

conforme a seguinte relagio:

r oo ;f]?}’: {4.4)

Substituindo a equagdo 4.1 nesta, resulta a proporcionalidade entre a espessura e
a pressao: 1 a P2,

Para uma gaxeta espessa, o metal extruda para fora a partir do furs no centro
da gaxeta em direclo a borda do topo do diamante. Neste caso, o furo aumenta pro-
porcionalmente a pressio. Quando a gaxeta é fina, 0 metal extruda para dentro e o
furo, que € a cidmara da amostra, diminui de diimetro conforme a pressio aumenta.
Neste dltimo caso a gaxeta estd num regime essencialmente estavel, enquanio que
com gaxetas mais espessas o regiine ¢ instdvel. A operagio em regime instédvel deve
ser evitada. O regime € instavel porque gualguer assimetria, como um furo fora de
centro, ou desalinhamento dos diamantes, resulta no aumento do furo em somente
uma diregie, aumentando a assimetria. A largura da gaxeta que suporta a pressio
pode assim tornar-se rapidemente inadequada, resuliande na falha e possivelmente

na guebra do diamante. Felizmente, o anel extrudado ao redor do topo do diamante
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Figura 4.27: Gréfico da pressio em funciio do raio no topo do diamante: a} o furo
se alarga com o aumente da pressio - regime instavel; b) o furo diminui de diimetro

com o aumento da pressdo - regime estavel.

anmenta a estabilidade da gaxeta. Assim, dados o didmetro do topo do diamante e o
material da gaxeta, a espessura da gaxeta é um pardmetro critico na determinacio da
méxina pressio que serd alcancada. Por exemplo, uma gaxeta de aco inox meio duroe
de espessura de 100 gm, usado em um diamante com 600 pm de didmetro de topo,
e com um furo na gaxeta de 200 um, pode ser usada até ~10 GPa, enquanto uma
gaxeta com 40 pm de espessura pode alcancar 20 GPa. E portanto necessério muito
cuidado na selecio dos materiais e dimensdes das gaxetas para um experimento parti-
cular. Concluindo, a gaxeta deve ser sempre fina o suficiente para que o furo contraia
conforme a pressio anmente. Se o furo expandir em altas pressdes, a experiéncia deve
ser encerrada e uma gaxeta mais fina usada na proxima experiéncia. As dimensées
externas da gaxeta néo sho criticas. Deve-se notar entretanio gue a gaxeta nao deve
ser menor que 5 vezes o diametro do topo do diamante, caso contrarie, uma distorcio
excessiva ird ocorrer, e é possivel que umna trinca se propague para deniro conduzindo

a wina fratura da gaxeta {71, 74]. -

Preparagio da gaxeta

Hé duas maneiras de se preparar a gaxeta. Uma delas é simplesmente pegar uma

chapa de ago na espessura requerida e usé-la diretamente {gaxeta simples). A outra

67



maneira se vale de um estoque menor de chapas ¢ de espessura maior, tipicamente
entre 0,3 e 0,5 mm, e a espessura necessaria é obtida por pré-prensagem entre os
diamantes. E recomendado com grande &nfase o método da pré-prensagem, pelas

seguintes razdes:

# muitas espessuras diferentes de gaxeta sio rotineiramente requeridas, depen-

dendo da faixa de pressio pretendida, da amostra, etc.;

® nem sempre é possivel adquirir uma chapa com a espessura desejada, enquanto
a pré-prensagem permite obter qualquer espessura a partir do mesmo estogne

de chapas com uma determinada espessura;

® a pré-prensagem provoca a formagio de um espesso cinto de metal que suporta

o material entre os fopos e também os flancos dos diamantes;
e facilita a operagio delicada de centralizacio do furo da gaxeta;

¢ finalmente, a pré-prensagem permite a selecio antomatica da espessura correla,
através da aplicagdo da mesma carga na prensagem que serd utilizada depois

ao longo da experiéndia.

Se as gaxetas s&o pré-prensadas, ¢ itil que haja guia para elas.

Materiais possivels incluem o ago inox, ou, para pressoes majs altas ou gaxetas
mais espessas, metals mais duros como Cu-Be, INCONEL ou ago ferramenta sio
freqﬁenteniente usados, A .gaa%’eta € preparada cortando-se primeiramente a chapa
nas dimenses desejadas. Para » pré-prensagem a cela é montada e forgas progressi-
vamente majores sko aplicadas, retornando-se & carga zero repetidamente para alivio
de tensbes. Alguns pesquisadores costumam furar a gaxeta apdos a primeira pré-
prensagem, e cada vez que o furo fecha durante as sucessivas prensagens ela é refu-
rada. Isto reduz a forga necessiria para a pré-prensagem ¢ a tensio nos diamantes
{71, 74}

Fm resamo:

¢ dada uma certa pressio, gaxetas feitas com material mais resistentes terio uma

£SPESFUTA MBIOL;
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Tabela 4.3: Composi¢ao de duas ligas de BeO adequadas para uso como gaxeta:

% em peso  PF-60 S-65A

Be 000 985
BeO 08 10
Fe 0,07 0,12
Al 0,05 0,06

¢ gaxetas feitas com wna chapa mais fina ou de um material mais resistente,

poderao atingir pressdes mass altas;

# janelas opticas feitas com material menos resistente que o diamanie, a safira,
por exemplo, reguerem também gaxelas menos resistentes, Bronze fosforoso
ou cobre para trabalho a temperatura ambiente; para baixas temperaturas,

gaxetas de Cu-Be podem ser usadas {82}

A seguir uma relac¢do dos materials comumente usados como gaxeta, (alguns ma-
feriais sdo usados também na confec¢ho do corpo da cela ou do suporte dos extremos
dpticos e ja foram comentados, nestes casos 86 citaremos).

ACO INOX

O ago inox AISI 316 laminado a fric € usado em temperaturas criogénicas [74].
O ago inox usado em molas AIST 301 ¢ uiilizado com dureza entre 42 e 45 RC
82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89]. |
LIGA Be-BeO

A pocentagem de Be( na liga deve estar entre 0,6 e 1 %.

As ligas PF-60 e 5-85A produzidas por Brush-Wellmann Company tém sido usa-
das com sucesso até uma pressio de ~ 10 GPa [90],

Na tabela 4.3 & dada & composicho destas ligas.

LIGA Be-Cu [71, 74, 84].

INCONEL X 750 [95, 85, 44, 117].

WASPALLOQY [44, 95].

UDIMET 700 [92, 53]
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Figura 4.28; Assento para a gaxeta.

ACO MARAGING [94].
RENIO usado até 8,3 GPa [80, 96, 97].

LIGA TaoeWo. [98].

COBRE

O cobre com 0,2 mm de espessura é usado em DAC até ~ 2 GPa [60]. O cobre é

raramente usade em DAC. Normalmente é usado em celas com janelas de safira [82].

iV.4. Pecas novas

As pecas nas quals foram feitas alterages para fixacio dos diamantes ja foram deseri-
tas, asstin aqui serdo descritas as novas pegas projetadas com o objetivo de servirem
de guias para a gaxeta. Estas pecas, (19), (20), {21) e (22), podem ser vistas nas
figuras 4.28, 4.29, 4.30 e 4.31. Os pinos (21) e (22) t&m um ajuste forcado leve com
a peca (107}, servem de guia e para fixar as pegas (19) e (20).

A peca (19) serve somente como assento para a gaxeta.

A pega (20} fem um fure quadrado com 10 mm de lado, neste furo se encaixa
a gaxeta, a qual deve ser estampada na medida certa para entrar com leve folga,

néo hi necessidade de grande precisio no ajuste, uma vez que as gaxetas serio pré-

74



g2 Js

—_—

LAt

Bi Y

Fes 3
3]
f
H N 1 :
T

AT AQD IELE A% 504

Fioura 4.28: Guis da gaxeta.

g3 ds

7,5

5,8

13

. MAT AQD

Figura 4.30: Pino gula.

IROX AlSE B304



@)

g8z Je

. !

RUET : AQO IHOM A8 304

Figora 4.31: Pino guia.

prensadas. A gula da gaxeta deve posiciona-la com média precisio sobre o diamante,
COmMe a pré-prensagem marca a gaxeta, esta marca puxard a gaxela para a posicio

correb,

O furo com raio de 2 mm no canto inferior direito da guia serve para facilitar a

manipulagdo da gaxeta comn uma pinga.

IvV.5. Extremos

0 material do extremo ¢ escolhido em fungio dos seguintes pardmetros:
& faixa de pressio na qual se prelende trabalhar;
® volume da camara de amostra;
¢ tipo de medicdo que se pretende f{azer;
e faixa de temperatura na qual se pretende trabalhar.
(s extremos podem ser divididos em dols grandes grupos:
& nio opticos;

& Oplicos.

12



(s malerials usados nos extremos nio dpticos sio muilas vezes utilizados comao su-
portes para extremos dplicos. Sobre estes materiais j& se falou no jtem V.1 “Suporie

dos diamanies”. Serbo dados a seguir informagdes sobre os extremos dpticos.

Extremos Gpticos

Numa cola de altas pressoes, o material da janela serve a dois propdsitos, transmitir
a pressdo e ser transparente a radiagho cletromagnélica de interesse.

Para propdsitos de classificaciio, as caracteristicas dos malerials dplicos podem
ser considerados em trés regibes espectrals de acorde com o comprimento de onda;

-+

e ultravioleta - 100 a 400 nm;
& visivel e levemente infravermelha - 400 nm a 2 gy
e média e altamente infravermelha - 2 ¢ a 1.000 .

Dentre os maleriais utilizados, pyrexr, quartzo cristaline ou fundido, CaFy, MgO,
NaCl, KBr, safira, diamanie ou outros materials sintéticos, o dlamante e a safira sdo

os mais usados com grande destague para o diamante [89].

Safira Sintética

Safira sintética {Al;O3s) ¢ provavelmente o melhor material dptico disponivel para
aplicagées na faixa de 300 nm a 4 pm [100]. Sua dureza varia de 1.500 a 2.000 na

escala Knoop [101].

Diamantes

0 diamante ¢ a grafite sdo formas cristalinag distintas do carbono. A densidade da
grafite perfeiia a temperatura e pressio ambiente é ~ 2 25 pem™ e 0 volume de um
atomo-grama ¢ 5,33 em® a densidade do diamante é consideravelmente mailor, ~
5,52 gem™, e o valume de um atomo-grama é de somente 3,41 cm®, 64 % daquele do
grafite [102]. O diamante cristaliza mais comumente na forma octaédrica cujas faces
sfo pianos 111 ou na dedecaédrica, cujas Taces sao planos 110, A forma ciibica com

faces 100 é encontrada, mas é menos comum. O diamante tem alto indice de refracio
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(2,417 & 5890 A} e uma alta dispersao [103]. A condutividade térmica do diamante
¢ b vezes a do cobre puro a 20 °C [100].

No diamante podemos distingiir as variedades:

s diamante: cristais isolados e muito puros, pedra preciosa;

¢ esferas de bort ou balas: massas densas, irregulares, fibrorradiadas;

e carbonado: pedras rodadas do tamanho de wma ervilha ¢ aspecte de coque.

As duas dltimas variedades constifuem os diamantes industriais. (B sd da pri-
meira variedade se usa para extremos dpticos em celas de alla pressio.} Caleula-se
que metade da producao anual de diamantes & bort; uma quarta parte tem imper-
feigdes e ndo tem cor adequada, porém pode ser lapidada, e somente um guario é
material precioso, embora de pequeno porte, 56 5 % séo pedras preciosas de 2 quila-
tes {1 quilate = 0,2 gramas) em bruto, gue, depois de lapidadas dio brithantes de 1
quilate [104]. Os diamantes naturais néo sdo totalmente puros ou perfeitos. Eles tém
tipicamente 1 7 de impurezas, Os diamantes sao classificados em 4 grupos onjs quan-
tidade de impuregas e abundancia relativa na natureza sio como segue: 1A, grande
quantidade de nitrogénio presente ~ 0,1 %, 98 %; 1B, nitrogénio em solugio substi-
tucional até 400 ppm, 1 %; 2A “pure”, 0,5 %; 2B, bore em solugio substitucional,
raro {este diamante ¢ semicondutor).

¥ comum usar uma baixa birrefringéncia (2 x 107° em boas pedras) como critério
de qualidade na escotha dos diamantes para janelas dpticas em celas de pressao [88].
Diamantes tipo 2A 320 mals apropriados para pesquisas com especiroscopia por sua
menor absorgdo na regido do infravermeltho. Tipo 2B mostra uma forte ahsorchio a
33,5 pm e a ~ 7.7 pm. O tipo 1 mostra absorcio a 3,4-5,5 pmm e a 7-10 pm e nao
¢ aconsethado para pesquisas na regido do infravermelho [101]. Diamantes tipo 1
sao levemente amarelados devido a presenca de nitrogénio, Os tipos 2A sio brancoes.
Biamantes tipo 1 sfo usnalmente suficientes para a maioria das pesquisas, como ele
€ mais barato, ¢le é o mais usado [73].

(J tamanho dos diamantes para uso em celas pode variar desde 1/8 de quilate para
a cela tipo Basset ¢ a tipo Merril-Basset a 1/3 - 1/2 quilate para 0s outros modelos.

(O topo do diamante geralmente tem entre 0,2 ¢ 0,7 mm.
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A maloria dos primeiros pesquisadores se utilizaram de diamantes em forma de
brilhantes, figura 4.1 {a}). Isto foi fortemente ditado por sue disponibilidade no mer-
cado de jdlas, com preco acessivel. Mais recentemente um formato diferente tornon-se
disponivel {Seal, 19843 [105], o qual & mais adequado para o uso especifico em DAC,
figura 4.1 {b}; ¢ modelo com topo chanfrado é usado quando se deseja trabalhar a
altissimas pressoes. A drea da base aumentou em relagio ao talbe de brilhante para
o mesmo peso, e a cinfura que tem este projeto permiie sen uso a pressées malores.
Este formato encarece o produto final, Diamantes com 16 lados resistem a malores
tensdes gue aqueles com 8, e vale a pena arcar com o pequeno custa extra [73). O

modelo com 10 lados & mais dificil de aliphar tambénm.

Diamantes artificiais

A maior parte da producio industrial de diamante € feita a pressao e temperatura
na faixa de 4,5-6 GPa e 1400-1800 K, representada pela faixa hachurada da figura
4.32. Os materiais comumente utilizados como catalizadores consistemn de metais tais
come Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Pt {(grupo VIII}, e ligas destes metais [102]. I necessario
aproximadamente uma semana para crescer um cristal de qualidade com 1,3 quilates
e & mm de dimensfo maxima; recentemente um cristal com 3,5 quilates foi crescido
em 200 horas. O processo nae é economicamente pratico, mas cristals especials com
interesse cientifico sdo crescides. Muitos destes sdo puros e mais perfeitos interna-
mente do que gualquer diamante natural [23]. Diamantes amarelo sintético tipo 1B
com birrefringéncia extremamente baixa foram usados para gerar pressoes da ordem
de 250-300 GPa em 1989 [S8] e de 210 GPa em 1990 {106].

IV.6. DMolas prato

Estas molas s8o formadas por uma pitha de arruelas ¢onicas de ago denominadas
Relleville ou Schnorr, montadas com as concavidadedes convenientemente dispostas
[107]. Quanto mais molas prato sdo empithados no mesmo sentido, maior a rarga
aplicdvel. (Juanto mais jogos de mola prato sio empithadas em sentido contrério,
maior a deflexfio permissivel. Recomenda-se usar no maximo o arranje triplo ou

quidruplo (3 ou 4 molas com ¢ mesmw sentido seguidas). Nos arranjos mmiltiplos, ha
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Figura 4.32: Diagrama de {ase do carbono.

70




umn atrito entre as molas que depende da abrificacio. Isto ocasiona um aumento da
forga da mola na compressio ¢ uma diminuigao da forga de alivio de aproximada-
mente: 6 % para o arranjo duplo ¢ 10 % para o arranjo triplo [108]. As molas pratos

sao nsadas pela facilidade em se mudar a constante da mola k.

IV.7. Fludos transmissores de pressao hidrostitica

O limite hidrostatico de varios fluidos orglnicos usados como meio transmissores
de pressio foram determinados (Piermarini et al., 1973} [43]. Conseglienterente,
foi descoberte que a mistura 4:1 metanol-etanol permanecia hidrostética até 10,4
(zPa a temperatura ambiente. Entretanto, ];ostﬁ:ricarnmnﬁc for descoberto que quando
a pressao é aplicada rapidamente, condigdes de pressio homogénes podem ser al-
cangadas mesmo acima de 20 GPa {#4]. Umna pequena adicio de dgua na proporgio
de 16:3:1 ac metanol-etanol parece estender esta faixa para 14,5 GPa [109]. Mais
recentemente a utilidade de virios gases condensados (Mao, Mao e Bell, 1982 [110};
Liebenberg, 1979 [1111) como meio de pressdo hidrostélica tem sido testada.

Mesmo o hélie liguido se solidificando a nma pressio relativamente baixa de ~
2,5 MPa. O bom senso comum é que s gases inertes He, Ne, Ar e Xe devem ser
relativamente um meio para pressdo hidrostatica mesmo solidos, por causa da fraca
interagdo interat@mica van der Waals. Argonio é geralmente recomendado como um
bom meio criegénico. No entanto o hélio mostrou ser a melhor opgho para pesquisas
a temperaturas criogénicas [116]. A tabela 4.4 mostra o resultado para varios meios
inclusive os gases raros; os quals parecem atrativos para este fim. No entanto, eles
necessitam téenicas especiais para serem colocados dentro da cimara de alta pressio
95, 44]. Medidas hidrost4ticas usando glicerol estio limitadas a ~ 6 GPa [117]. Oleo
mineral com 99,9 % de pureza fabricado por Johnson Matthey & Brandenberger
tem sido usado em condigles hidrostaticas até 8 GPa [80]. “Fluorinert”, um liquido
organico fluorado com baixas viscosidade e reatividade quimica tem sido usado a
baixas temperaturas [88]. O “Nujol” também é um conhecido melo transmissor de

I

pressdo e tem sido usadoe pele Laboratdrio de Altas Pressoes do IFGW.

-]
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Tabela 4.4: Alguns flutdos usados como meto transmisser de pressio hidrostitica e
suas Taixas Qteis. A = facil de colocar na chmara de amostra; B3 = ¢ necessario alta

= N E yq o E1 LA e L - [P A T g
pressao ou temperatura criogénica; © = & necessario temperatura abaixo de 163 K,

D = é necessario temperatura criogénica.

Meio Pressho de conge- Faixa de pressio  Qbser-
lamento a tempera- para condigio Vi

tura ambiente (GPa) quase hidrostatica  ¢oes,

CH,OH:CoH,0H 4:1 10,4 ~ 20 A
(H,OH:CH;OH:H,0 16:3:1 14,5 ~ 20 A
fe 11.8 60 B
Ne 4,7 16 B
Ax 1,2 9 B
Xe 30 C
H, 5,7 60 B
Dy 5,34+ 0,2 B
N, 9.4 13 D
0, . 5,9 D
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V. Desericao da construcao

0 ago “maraging” EMVAC MAR 300 foi adquiride da Eletrometal 8.A. Metais Fs-
peciais, o ago SAE 52100 {oi adquirido da Flobert Comercial de Aco e Ferra Lida.

Os parafusos foram comprados na Multipar Comercial de Parafusos Ltda., sendo
que foi & dnica empresa onde encontramos os parafusos menores (M2},

A aquisicdo das molas prato {of bastante trabalhosa, consultades todos os fa-
hricantes ¢ vendedores de mola de Campinas, o resultado foi negative, Havia duas
opedes: pesquisar lora de Campinas ou importar; como resultado da primeira opcao,
as molas foram encontradas em Vishedo numa firma chamada Washington - Co-
mercial e Importadora Ltda. Foram feitos orcamentos em diversas ernpresas da regido
e em duas instituiges (Escola SENAT Roberto Mange e Centro de Tecnologia da
UNICAMP. A empresa escolhida por pre¢o e prazo de enfrega fol 2 YBA Ind. e
Com. Iida..

As miquinas utilizadas na usinagem das pecas sdo:

fresadora;

-]

e torno;

&

retifica cilindrica interna e exierna;

magquina de eletro-erosio.

*

A maioria das pecas sofren tratamento térmico para aumento da dureza. Quanto
& usinagem, o projeto fol respeitado exceto pelas pegas (5) e (6) que ndo {oram
retificadas externamente, isto porque ndo sio essencials, principalmente levando-se
em consideragio que esta maguina ndo deverd atingir pressbes muito altas, assim se
economizon tempo e dinheiro,

Para o conjunto de pegas de nitmeros (107} {figura 4.23); {15) (figura 4.11} (17}
{figura 4.13) e diamante nimero 1 {0,45 quilates); com uma interferéncia de 0,17 mum
enire o anel externe e a bucha de cobre, foi utilizado o seguinte procedimento para

montagern:
e as pegas foram lavedas em ultrassom; lavadas em xilol e por albimo em acelona;
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Figura 4.33: Peca usada para pressionar a bucha de cobre (17).

» o anel (15} (fAgura 4.11) foi parafusado no suporte (107) (figura 4.23);

¢ o diamante foi colocado no centro do fure do anel (15) € a bucha (17) (figura

4.13) posicionada sobre este furo;

2 o conjunto ol levado até a prensa e comecou-se a pressionar o conjunto através
da peca {18}, figura 4.33; a cada 0,3 MPa, tirava-se a pressio para verificar se

tudo estava bem.

_ Para o conjunto de pecas de nimeros (12°) (figura 4.24}; (16) {figura 4.12); (17}
{figura 4.13 e diamante nimero 2 {0,42 quilates); interferéncia de 0,1 mm {oi utilizado

um procedimento semelhante:

& como o suporte de diamante {12') tem uma base semni-esférica, ele nfio pode ser
colocado diretamente na prensa, ¢ montd-lo perpendicularmente com a pega
(13} (figura 4.25) parece ser uma tarefa muito trabalhosa, assim a montagem

do diamante no anel ol feita fora do suporte;
¢ foi usado um disco chato de metal para servir de apoio ao diamante;

e 1o ceniro deste disco, colocou-se um disco pequeno de ¢ 5,3 mm e 1 mm de
espessura (o ideal ¢ que a espessura do disco seja exatamente igual a profun-
didade do rebaixo que existe ao redor do furo de acesso dptico na pega (127},

Alguns centésimes de milimetro menor & aceitivel, malor nfo é accitdvel, pois,
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neste caso, o diamante ficaria acima da pega (12°) e, quando da morntagem final,

a0 se colocar pressio na maquina, o diamante se soitarial;
¢ sobre o disco se colocon o anel (16);

8 o restante do procedimento ¢ idéntico ao anterior.
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Capitulo 5

TESTE E UTILIZACAC
MAQUINA

I. Introducao

A maquina foi projetada para Py ~ 8,4 GPa ¢ testada durante sen uso para o estudo
de espalhamento Raman do cristal LiCsSOy4 submetido a pressoes de até ~ 7 (GPa.
Este estudo permitin investigar transicbes de fase estruturais no material, induzidas
por pressao. Um trabalho para publicacio em pericdico de circulacho internacional
{Journal of Raman Spectroscopy) estd em final de preparacio, Uma descricho dos
resuliados € apresentada a seguir.

O estudo de transi¢des de {ase estruturais é interessante sob o ponto de vista de
aplicagbes, porque as propriedades fisicas dos materiais mudam durante a transicio.
E o caso, por exemplo, do grupe de materiais que apresentam fases estruturals re-
ferencindas na literatura como “plastic erystaline fast fonic conductor phases™, nas
quais a condutividade ionica é da ordern de 1 87 7em ™! [24]. Tais materials geram os-
pectativas de industrialivacio de baterias de estado sdlido que apresentam imimeras
vantagens sobre as baterias baseadas em processos cletrolitivos: seriam leves, sem
corrosae, ndo exigiviam manutengio, previsio de vida Jonga, ete..

Despertam também interesse em estudos em fisica bésica porque muitas das

transiches estrutnrais envolvem fenfimenos criticos os guals ainda sio assunto de



pesquisa [118].

() cristal deste trabalho em particular, LiCsSOy, pode ser inclaido na familia dos
crislais idnicos cuja estrntura se caracteriza pela existincia de poliedros primaria-
mente ligados pelos vértices. Este tipo de material esté sujeito a sofrer transigoes de

[ase por pseudo rotacdes de poliedros, ditas “polihedral 4ilt transitions”, PTT, quando

Esta denominagio advém de uma classificacio empirica, baseada e tendéncias ob-
servadas. As principais caracteristicas deste tipo de transicio sao: [19] a) ocorrem
rapidamente; b} sho reversivels; ¢) nao ha histerese; d) envolvem em geral mudanga
de simetria; e} a nova forma é cristaling; f) {dp/dt) > 0.

Com efeito, foi observada uma transigho de fase no LiCsS04 com redugio de
temperatura a T ~ 202 K deserita como rotagio do tetracdro 504 em tomoe do
eixo pseudohexagonal da estrutura a ternperatura ambiente [119], O cristal passa
de ortorrémbico, com grupo espacial DI, a monoclinico, €5, sem mudar o nlmero
de &tomos por cela unitdria, Varios estudos eaperimentals desta transigao, mostram
mudancas em propriedades fisicas, das quais as mais Imprevisivels 820 as anoialias
observadas nas propriedades eldsticas [120] e dielétricas [121]. A anomalia elastica
indica que a transicio & induzida por uma deformagho espontanea, assossiada com a
constante eldstica Cgg. Porém, a anomalia dielétrica revela um sinal negativo para
(dp/dt) indicando que a transi¢ic contraria uma das caracteristicas de PTT.

Para ajudar o entendimento dos mecanismos de transigo, foi estudado o espa-
thamento Raman do LiCsS0, desde a pressio atmosférica até P ~ 7,6 GPa [122].
Resultados preliminares foram descritos para alguns dos modos Raman mais intensos
na ref. {123].

II. Descricio experimental

Monocristais de LiCsS0, foram preparados pelo mélodo da evaporagio lenta de
solugiio aquosa de Cs80; e Li50,, em proporgho equimolar. As amwostras foram
orientadas usando difracio de raios-x, cortadas e polidas a espessura de ~ 150 jun
adequadas ao carregamento da cela de altas pressdes. A cela utilizada fof a DAC,

construfda por uds especialmente para volumes majores de amostras. Geometna de
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retroespathamento fol utilizads para duas particulares direcbes cristalinas x o Z, &
primeira correspondendo ao eixo pseudohexagonal do cristal ¢ a segunda paralela ao
parametro de rede maior da cela ortorrdmbica. A excitagio foi a Hnha 514,5 nm
do laser de argdnio e detecgao com fotomultiplicadora associada a um espectrémetro

duplo.

II1I. Resultados e discussoes

=

A pressito ambiente o cristal pertence a0 grupo espacial P, (D), com pardmetros
de rede a = 0,8820, b = 0,5456 e ¢ = 0,9456 nm [119]. O estudo do espalhamento
Raman polarizade a esta pressio [122] traz a predigio da andlise de grupo {ator ¢
comparacao dos resultados experimentaig, com ela e um outro modelo baseado em
teorla de grapo para caloulo das intensidades dos modos internos, Nossos resultados
serao descritos usando a classificacio prévia por simetria da ref. [122]. A geometria
de retroespalhamento x(Z, f’aji utilizada permiti a observacio simultanea dos modos
de simetria Ay ¢ By, Além desta, fol utilizado retroespalhamento ao longe do eixo
z, permitindo o aparecimento de modos A, e Ba,. A figura 5.1, mostra especiros
na geometria z(‘;f)? para vanos valores da pressdo aplicada. Esta geometria foi
escolhida para mostrar que até os modos internos mals fracos, de simetria Ba,, sio
passivels de observaglo com a nova cela. Na figura 5.1, a curva para pressio P =
3,1 GPa corresponde a um espectro qualitativamente similar ao observado a pressio
ambiente, indicando preservacio da estrutura cristalina. A curva intermedidria da
figura 5.1, corresponde ao espectro Raman para pressio P = 4,0 GPa. Neste caso,
observa-se o aparecimento de trés novos picos em freqiiéncias ~ 440, 500 e 630 cm?
respectivamente. Na regiao de modos de estiramento, tipo -w, um dnico pico & visto
no espectro. A mator modificagdo mostrada nesta figura & a mudanca na mtensidade
refativa dos modos de baixa freqiiénaa comparados com a intensidade do modo fipo
#y. Para P = 3,1 GPa o fator de escala que permite ocbservar os picos na regiio de
(300 - 700em™ ¢ pelo menos 10 x, enguanto am fator 5 x produz picos intensos
nesta regiao para pressdo P = 4,0 GPa. Isto indica a possibilidade de ocorréncia
de medificagdo estrutural. Aumentando a pressdo acima de 4,0 GPa o espectro ndo

muda significativamente até o limite atingido nesta experiéneia, P = 6,7 GPa. Um
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espectro a este valor de pressio fol inchiido na figura 5.1 a titulo de comparacio.

Uma apreciagio geral dos nossos resultados é obtida das figuras 5.2 a 5.4, mostra-
ndo os graficos das freqiiéncias contra pressio. Nesbas fignras, os simbolos represen-
tam pontos cxperimentais, e linhas chelas, um ajuste aos ponios através do método
dos minimos quadrados. Simbolos vazios foram sistematicamente usados para au-
mento de pressao e cheios para decréscimo. Cada experiénela yealizada é indicada
com um simboelo diferente. Na figura 5.2, ¢ mostrado o cemportamento com pressio
de cinco dos modos Raman de baixa fregiiéncia do Li€’sS0,. Nesta figura, o modo
Ay T representa wm movimento translacional dos fons Lit, A letra R, para os modos
AR e Bog-R, representa vibracoes ratacionais dos fons SO77. Os modos A, ~— i ¢
Ba, — 1o 550 vibraghes infernas dos fons SO tipo fexdio. Todos estes modos tém
comportamento linear da freqiéneia com pressao, como mostram as curvas continuas
da figura 5.2, até o valor P = 3,8 GPa. Neste ponto, ccorre uma descontinnidade nas
curvas, correspondente ao desaparecimento de alguns picos e novos picos surgindo no
espectro. A evolugho das freqiiéncias dog novos picos com pressao € vista na figura
5.2, onde as curvas foram denotadas por 81, P2 e 83 respectivamente,

A figura 5.3, mostra o comportamento dos modos tipe v;. Estes, correspondem
a modos de flexdo dos fons SOI™. Os pontos experimentats para modos de sime-
tria By, © Ba,, embora provenientes de geometrias de espalhamento diferentes, foram
ajusfados com uma dnica reta porque os desvios estio praticamente dentro do erro
experimental. Globalmente observa-se nesta figura nm comportamento completa-
mente similar ao descrito anteriormente. As curvas w vs P sao continuas ate P = 3,8
{iPa e ha uma descontinuidade neste ponto, definindo duas novas curvas, 3 e Sg,
continuas até 6,7 GPa.

Finalmente, para os modos de estiramento, as freqiiencias estio colocadas contra
pressao na hgura 5.4, Neste caso tambem ndo hé qualquer descontinuidade de w vs
P até P = 3,5 GPa, onde ela ocorre tanto para o modo vy quanio para os modos v
de mais altas frequéncias,

Uma andlise geral para o comportamento dos modos Raman permite verthicar que:
todas as curvas w vs P apresentam descontinuidade num mesmo valor de pressio, Py
= 3.8 GPa. A mudan¢a no especiro Raman ocorre imediatamente apds a aplicacao

deste valor de pressio. A mudanga é reversivel e sem qualquer indicio de histe-
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Figura 5.1: Espectro Raman do LiCsS0, a véarios valores de presséo aplicada.
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Figura 5.2: Grafico de freqiidncia vs pressio para os modos Raman do LiCs850, de

baixa freqiifncia.
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Figura 5.3: Grafico de fregiiéncia vs pressie para os modos Raman do LiCsB50y

internos de targio.
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Figera 5.4: Grifico de freqiiéncia vs pressan para os modos Raman do LiCsS0,
internos de estiramento.
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rese. Nenhum efeito retardador do processo foi observado em contraste com aguele
ohservado para outros membros da famflia [21, 20, 23], Pontos experimentais para
diversas experiéncias, com orientagio arbitriria da amostra frente ao eixo de retro-
espathamento, definem sempre a mesma curva w vs P. Isto indica auséncia de fonons
obliquos nos expectros, os quais dependem da orientacio relativa entre os eixos crista-
linos ¢ o campo elétrico da radiacio incidente. Como resultado é possivel inferir que
o cristal mantém a simelria de inversio sob compressio até o limite atingido nesta
experiéncia, P = 6,7 GPa. Estas observacies indicam a ocorréncia de uma transicio
de fase estrutural no LiCs50, em 3,8 GPa a temperatura ambiente, Fsta travsicio
se conforma a diversos critérios pré-estabelecidos para uma PTT, como ripida, ve-
versivel ¢ sem qualquer efeito de histerese. Fsie tem sido o mecanismo proposto
como dominante nas iransigbes de fase em cristals nos quais os poliedros sio liga-
dos preferencialmente pelos vértices. Umn tal mecanismo, foi considerado responsdvel
pela transicio a baixas temperaturas deste cristal, Se o mesmo processo ocorre com
pressao, « fase cristalina a altas pressdes pode pertencer ao grupo espacial (3. Isto
estana conforme & observagio da preservagio de simetria de inversio na transicio
induzida por altas pressfes. Resultados de difragio de raios-x a altas pressdes sio
necessarios para confirmar esta hipdtese,

A tabela 3.1 redne os coeficientes de pressio para todos os modos Raman obseva-
dos, Aqui, € interessante salientar que os coeficientes lineares dos modos designados
B; ndo coincidem com qualguer valor de freqiiéncia observada a pressio ambiente,
com excessio de fy, Bs e Fr onde os nimeros estao deniro do erro experimental. Isto
¢ uma confirmacio de que acima de Py o material se cristaliza em uma nova fase
estrutural, aqui referenciada como fase 3.

A observagio visual do cristal sob microscdpio também confirma 2 transicio de
fase. Durante a transigBo o cristal perde a transparéncia e desenvolve rachaduras em
diregdes arbitrarias formando um conglomerado de cristais de aparéncia leitosa. B
adnirével que este material, quando a pressio é relaxada 2 1 atm. produza o mesmo
espectro Raman de mma amostra jamals submetida a deformacao.

I necessério mensionar que for publicada uma comunicagio em congresso inter-
nacional [124], na qual os autores propde 3 transicdes de fase induzidas por pressio

no LiCs50, ocorrendo para P = 2,4; 4.0 e 7,2 GPa respectivamente. Como se trata
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de uma comunicagio curta, nio houve discussio dos aspecios que levaram a uma
tal identificacio de transiches. Nossos resuitados nio contém qualguer indicacio
de transicio ocorrendo para P | 3,8 GPa e portanto discordam completamente da
transigao de P = 2,4 GPs da referéncia [124]. A transicio a 4,0 GPa concorda com
nossos resultados, porém para Py = 3,8 GPa. Nio podemos disculir a transicio de
7,2 GPa proposta [124], por que nio estudamos o espalhamento a pressbes superiores
a 6,7 GPa. A extensio dos resultados ultrapassaria os limites de seguranca da nossa

cela.

IV. Conclusoes

Resumindo, nds observamoes uma transicdo de fase estrutural no LiCsSO, induzida
por aplicacdo de pressio, Determinamos o valor da pressio de transico como Py =
3,8 GPa. Nds acreditanos que o mecanismo responsével por esta transicio ¢ uma
rolacao de poliedros similar ao movimento descrito para a transigio observada em
T 202 K. Se este é o caso, 3 fase f de nosso estudo deve pertencer a0 grupo espacial

5
C'Zh'
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Tabela 5.1: Cocficientes de pressho para os modos Raman do LiCsS8O, na fase

orterromibica e na fase de altas pressdes (3,8 < P < 6,7 GPa).

Modo wolemn ™) afem™ GPa~t) Modo wo{em™') afem™ GPa™!)
3 95.5 3,03
Ay -T 36,6 10,16 8, 45,8 7,57
A, -R 399 2 9 57 3 4310 367
Ba, - R 4023 12,65
A, - v, 448,38 3,32
Bs, - 72 461,5 10,50 54 466.,9 9,40
(Byy + Bo)-vs  620,1 2,65 Bs 618,9 4,36
A, - vs 626.9 5,25
Ay - va 651,1 6,45 Bs 662,1 4,00
A, -1 1017,2 797 4 1019,6 5,81
B, - v 11106 7,58 3 1196,3 7,56
By -1 11255 7,17
A, - v 1158, 9,64 e 1166,4 4,58
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Capitulo 6

Foi projetads e construida uma cela de pressio com extremos de diamante com limite
de P, = 104 GPa. Esta cela foi inteiramente {abricada com material nacional,
exoeto o5 extremos. A cela fol testada em uso até o limite de P ~ 7 (GPa, tendo
funcionade perfeitamente bem. Esta cela {oi construida para permitir o carregamento
de amostras com espessuras de ~ 158 pm, o que representa wm fator 3,5 vezes malor
de volume de espathamento que o posaivel com a outra cela disponivel no laboratério.
Como conseqliéncia, é possivel medir sinais Raman 3,5 vezes mais fracos, obtendo
informacdes mals abrangentes. Usando esta cela fol possivel observar pela primeira
vez 0 comporfamento com a pressdo, de diversos moedos fracos do TiCsS80,. O assunto
serd publicado em revista internacional oportunamente.

A cela constroida representa uma grande melhoria em relagio is existentes, por-
que foi implementado um novo sistema de fixacho dos diamantes, o qual é permanente.
Com este sistemna nio ha risco de soltura dos diamantes durante o uso, o contrario
das montagens convencionais, .

Além de mudar o sistema de fixagho dos diamauntes, foram alteradas algumas

pegas ¢ acrescentadas outras corn o objetivo de facilitar & montagem.
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I.  Facilitando a montagem

Coma foi dito no capitulo 3, do momento em que se corta a chapa de metal {gaxcta)
atd a colocacho da amostra, rubi e Heuido no Turo, a chapa é colocada na m dquina
no minimo duas vezes. Na primeira vez se faz a pré-prensagem.  Apds a furacio,
ela & recolocada na maquina para diminuir o didmetro do furo sob pressic antes da
montagem final. £ fundamental que a0 voltar para a cela de pressio a chapa ja
furada, seja colocada exatamente na mesma posican na qual fot marcada. Se a chapa
nao € colocada exatamente pa mesma posicio em que foi feita a marca, o dlcool pode
sair pelo vio gue fica entre os diamantes e » gaxeta, ou o gue £ pior, tensdes nas
bordas dos diamantes podem danifaci-los.

Atualmente a chapa é cortada com tesoura nas dimensdos aproximadas de 10 mm
x 10 mm e se faz uma marca com cancta numa das faces com o intnite de servir de
orientacio na hora das montagens.

A matoria dos autores se ntiliza de pinos guias fora de simetria pera orientar a
gaxeta.

Optamos por fazer uma forma onde a gaxela se encaixa, por facilidade de cons-
trugho. A primeira parte do projeto estd pronta, on scja as pocas gue servirdo de
assento e guia para a gaxeta. Com a nova sistemdtica, as gaxetas terfo que ser
cortadas com precisdo. Sendo assim necessério a confecgao de um estampo. Este

esta sendo projetado,

II.  Nova cela para altas pressées e baixas tempe-
raturas

A seqiiéncia de atualizacio dos eqnipamentos do laboratorio para as pesquisas uti-
lizando técnicas de altas pressbes: a) méquina para gerar pressao uniaxial, a gual
foi melhorada por J. R. Mei [49]; b) wna miquina com janelas de safira para gerar
pressao hidrostética; ¢} uma cela a extremos de diamante, DA C; d) wma nova DAC
cuje projeta foi aprimorado neste trabalho. A evolacao natural das pesquisas leva,

a necessidade de se construir wma cela a extremos de diamanto para produzir altas
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pressées em amostras submetidas a balxas temperaturas simultaneamente.

Isto exige a dedicagio de um profissional competente, com experidncia em pro-
jetos de mecinica de alla precisio, conhecimentos prévios de fecnologia de baixas
temperaturas, Ligas metalicas especials, ¢ alguma experiénca em medicdes dpticas
sob pressio. Devido & grande complexidade do projeto seria desciavel também que o
candidato realizasse um estédgio no exterior, para conhecer equipamentos do género.

Os laboratérios possivels para este estagio sho
e Max Planck Institut fiir Festhdrperforschung - Stutgart -Alemanba;
e Xerox Corporation - Rochester - EUA;
e Cenire Nafional de la Recherche Scientifique CXRS - Grenoble - Franea.
¢ University of Survey, Guilford, Inglaterra.

A segulr sao considerados alguns detalhes sobre a futura uiilizacdo do sistema e

suas vanbagens.

I1.1. Utilizagio prevista para o sistema cela-criostato

As celas de pressao adaptadas a criostato, sbo sistemas de grande utilidade para
medigbes dpticas a baixas termperaturas tals como espalhamento Raman; Inminescén-
cia; absorgao e difracdo de raios-x. O acoplamento destas tecnologias permitird desen-
volver novos projetos de pesquisa que trario informagdes inacessivels com os sistemas
4 existentes nos laboratérios do IFGW. Por exemplo, adequando-se as condigdes de
temperatura e pressao, o estude de luminescéncia em semicondutores abre frente de
trabalho para obter informacao sobre estrutura de banda, o processo de recombinagao,
deslocamento das energias, etc.. Em particular poderd servir para caracterizar os
z : i i P X + . "
nfveis eletrdnicos em superredes de camadas finas, materiais estes de grande interesse
pelas perspectivas de aplicagio em dispositivos. Fste Uipo de estudo serd acessivel
ao grupo de pesquisadores do Laboratério de Altas Pressdes, apenas incorporands o
sisterna cela~criostato ao equipsmento ja existente. Na drea de pesquisa gue tern sido

desenvolvida ne laboratério nos dltimes anos, envolvendo medicées de espalhamento



Haman, o sistema permitird estender os resullados com imiimeras vantagens devido
ao fato de se ler espectros melhor resolvidos a baixas lemperaturas.

Embora nao scja wm objetivo imediato implementar a teenologia para medicbes
de absorgao e difragao de raios-x; o sistema bésico poders no futuro ser utilizado para

este fim com poucas adaptacies.

96



[

0]

BSibliografia

F.o P Bundy, H. T, Hall, I M. Strong, R. 1, Wentor!, Jr., Naturc 176, 51 {1955);
H. P. Bovenkerk, ¥, P. Bundy, H. 1" Hall, . M. Strong and R. H. Wentorl, ihid
184 1094, (1959).

F. P. Bundy, H. P. Bovenkerk, H. M. Strong and R. H. Wentor!, Jr., J. {hem.
Phys. 35, 383 {1961); H. M. Strong and R. E. Hanneman, ibid 46, 3668 (1967).

R H. Wentord, Jr., J. Phys. Chem. 75, 1833 (1971).

41 5. 8. Vegarali and W. F. Banholzer, in “Recent Trends in High Pressure Rese-

arch”, Edited by A. K. Sengh (Oxford & IBH Publishing Co, New Delhi, 1991),
p. 668,

J. G Bednorz and 1. A. Miiller, Z. Phys 1364, 189 (1986).

C. W. Chw, P H. Hor, R. L. Meng, L. Gao, Z. J. Huang and Y. Q. Wang, Phys.
few. Lett. 58, 407 (1987).

M. K. Wa, J R Ashburn, C. J. Torng, P. H. Hor, R. L. Meng, L. Cao, Z. L
Huang, Y. Q. Wong and C. W, Chu, Phys. Rev. Letl. 58, 908 (1987).

H. K. Mao, R. J. Hemley and M. Hanfland, Phys. Rev. Lett. 65, 484 (1900).

I HOE. Lorenzana, 1. F. Silveirs and K. A. Goettel, Phys. rev. Lett. 68, 2080

(1989).

F. DL Stacey, in “Physics of the Earth, (Wiley, New York, 1969).

97



[11] A. R. Adans, K. C. Heasman and E. P. O'Reilly, in “Band Structure ngince-
ring wn Semiconduclor Microstructures”, edited by: R. A, Abram and M. Jaros
(Plenum, New York, 1989).

[12] Um compéndie de propriedades {isicas se enconira na sérier Landol{-Bfrnstein
Tables, “Numerical Data and Technology”, edited by O. Madelung, M.Shulz and

H. Weiss {Springer Verlag - Berlin, 1984) vol. 17,

131 L. J. Cui, U. D. Venkateswaran, B. A. Weinstein and B. T, Jonker, Phys. Beo.
B44 {19}, 10949 (1991).

{14] Proc. 21st Internacional Conference on the Physies of Semiconductor, Betjing,

China, August 10-14, 1992, to appear.

[15] M. Leroux, M. L. Fille, B.Gil, J. P. Landerman and 1. C. Garcia, Phys. Rev.,
B47, 6465 {1993).

116] B. Chastaingt, M. Leroux, G. Neu, N. Grandjean, (. Deparis and J. Massias,
Phys. Rev. B47T, 1252 (1993

{17] . A, Kassan-Ogly and V. E. Naish, Acta Crystallogr., sect B42, 297 {1986).
18] M. Murzynski and M. Halawa, Phys. Hev. B34, 4846 (1986).
[19] R. M. Hanzen and L. W. Finger, Phase Transil. 1, 1 (1979).

[20] V. Lemos, C. 8. Sérgio, B. Cazzanelli and A. Fontanna, Phys. Rev. B41, 11583
(1980).

[21] V. Lemos, R. Centoducatte, F. E. A. Melo, J.Mendes Fitho, J. E. Moreira and
A. R. Martins, FPhys. Rep. B37, 2262 {1088),

22} E. 8. Silveira, V. Lemos, F. B, A. Melo, and J. Mendes Filho, em “Procecdings
[ : g 1 : S
of the XiIth. Internacional Conference on Raman Speciroscopy, edited by: W,
Kiefer, M. Cardona, Q. Schaack, F, W. Schneider and H. W. Schrétter (John

Wiley & Sons, Chiester 1992) p. 956,

itk



Y. Lemos, ', Camargo, A. C. Hernandes and P. T. C. Treire, J. Raman Specirose,
24, 133 {1993).

24} Ver por exemplo: E. L Cooper and C. A. Avgell, Solid State Tonics 18/19, 570

(1886} ¢ citagdes no assunto de fases superidnicas, nas quais a condutividade

atinge cerca de 1 07 fem™?,

m Encyclopedia of Physical Science and Technology, edited by Robert A. Mevers,

Acvadernic Press, INC - USA {1987}, vols. 6 ¢ 11.
A, Jayaraman Scientific American, 250, 54 April (1684),

5. Yamaoka, O. Fukunaga, O. Shimomura and H. Nakazawa Bep. Sci. Instrum,

(USA) 80 (9], 1163 (1979),

128] C. C Bradley in “High Pressuwre Methods in Solid Stale Research”, (New York

Plenam Press, 1969),

201 I T. Hall, J. Chem. Edu. 38, 484 (1961).

H. 7. Hall, Bev. Sei. Instrum. 29, 267 (1958).

F. R. Boyd and J. L. England, J. Geophys., 65, 741 {1960).

32] D. J. Dunstan and V. A. Wilkinson, High Pressurc Seience and Technology ed.

W. B. Holzapfel and P. G. Johnsen {Gordon and Breach Science Publishers)
5(P1 3), 794 (1990).

33] M. L. Eremets and Yu. A, Timofeev, Rev, Sei. instrum. 63, 3123 {1992).

A. W, Lawson and T. Y. Tang, Rer. Sei. Instrum. 21, 815 {1950).

J. C. Jamieson, A. W. Lawson and N. 1. Nachtriels, Rev. Sei. Instrum. 30, 1016
(1959},

C. E. Weir, E. R, Lippicott, A, Van Valkenburg and E. N, Bunting, J, Fes. Nafl.
Bur, Stand, Sec. A 68, 55 {1859).

G J. Piermearioi and C. B Weir, J. Res. Natll Bur. Stand., Sce. A 66, 325 (1962)

Y



[33] C. E. Weir, 5. Block and G.J. Piermarini, J. Res. Nall. Bur. Stand., Sec. C 69,

C.
275 (1965).

(39] A. Van Valkenburg, Conference Infernationale Sur-les-Haules Pressions, Le-
Creusot, Saone-et-Loire, France (1965),
[0} J. . Barnett, S. Block and G. J. Piermarini, Rew. Sei. Fustram, 44, 1 (1973).

M1} G. 1. Piermarini, 8. Block, J. I). Barnett and B, A, Forman, J. Appl. Phys. 48,
2774 (1975).

[42] G. J. Picrmarini and S, Block, Rev. Sei. Instrom. 46, 978 {(1575).

[43] G. J. Piermarini, §. Block and J. D. Barnett, J. Appl. Phys. 44(12), 5377 (1973).
[44] A. Jayaraman, Rev. Mod, Phys. 55(1), 65 (1983).

[45] W, A. Basset, T. Takahashi and P, W. Stook, Rev. Sei. Tnstram. 38, 37 (1967},
[46] L. Meril and W. A. Basset, Rev. Sei. Tustrum. 45, 290 (1974).

{47 G. Huber, K. Syassen and W. B. Holzapfel, Phys. Rev. B 15, 5123 (1977).

(48] H. K. Mao and P. M. Bell in fasiitution of Washigion Year Book 77, 904 (1978).

[48] Trabalho apresentado por mim na UNICAMP em 02/84, vol. fnico p. 22 do

Programa do 11 Encontro Estudantil de Pesquisa.
{50] F. Cerdeira, V. Lemos and R. 8. Katiyar, Phys. Rew. B19, 5413 (1979).

[51] V. Lemos, F. Cerdeira, M. A. ¥, Scarparo and R. §. Katiyar, Phys, Rev. B16,
5560 (1977}.

(521 F. Cerdeira, F. E. A. Melo and V. Lemos, Phys. Rev. B27. 7716 {1983) e citagtes.

V. Lemos, J. Mendes Fitho, F. E. A, Melo, R. 8. Kativar and F, Cerdcira, Fhys.
Hev, B28, 2985 (1083) e citages.

4] P, Galtier, V. Lemos M. Zigouc and (. Martinez, Phys. Rew. B28, T334 (1483,

108



B8] FED A Melo, ). Mendes Fitho, J, E. Morcira, V. Lemos and F. Cerdeira, J.

Haman Speeirose. 15, 128 (1984).
[56] J. Mendes Fitho, V. Lemos and F. Cerdeira, J. Raman Specirosc. 15, 376 (1984},

i57] J. Mendes Fitho, V. :{AZI‘IHOS; F. Ceordeira, R.S. Katiyvar, R. M. Hanzen and L W

Finger, Phys. Rev. B30, 7212 (1984).
[58] N. E. Massa and V. Lemos, Phys. Rev. B33, 3379 (1986).
{591 L R. Mei and 'V, Lemos, Solid State Commun. 52, 785 (1984).
(601 R. Dagler, High Temperuturcs-High “Pressurcs 20, 661 (1988},

(61] V. Lemos, J. R. Moro, Q. A. G. de Souza and P. Motisuke, Solid State Commaun,

60, 853 (1986).
152] V. Lemos, T.Ritter and B. A. Weinstein, Appl. Phys. Lett. 61, 1417 (1992},

163] V. Lemos, C. K. Inoki, F. Cerdeira, T. Ritter and B. A Weinstein, Solid Stale
Commun. 84, 1011 (1992).

[64] R. A. Forman, G. J. Piermarini, J. D, Barnett and §. Block, Science 38, 892
(1972).

165] H. K. Mao, P. M. Bell, J. W. Shaner and D. J. Steinberg, J. Appl. Phys. 48,
3276 (1978).

{66] D. L. Heins and R. Jeanloz, J. Appl. Phys. 55, 885 {1984).

167] P. M. Bell, J. Xu and H. K. Mao in Proceedings of the Fourth Topical Conference
on Shock Waves in Condensed Matier, edited by Y. M. Gupta {Plenum, New

York, 1936).
[68] H. Boppart, J. van Straaten and 1. F. Silvera, Phys. Rev. B 32, 1423 (1085),

69] M. Hanfland, K. 3}“‘&55{31@ 3. Faby, 5. G. Louie and M. L. Cohen, Phys, Reo. B
31, 6896 (1955).

161



[70] A.F. Goncharov, | N. Makarenko and S. M. Stishov, JETEF Leit. 41, 184 (1985).
(71} L L. Spain and DB. J. Dunstan, J. Phys. E, Sci. Insir. (UK) 22 (11), 923 (1989).

(72} A. L. Ruoll, 1. Luo, C. A. Vanderborgh and Y. K. Vohra, Appl. Phys. Lell. 59,
2681 (1991).

1731 D, J. Dunstan and L L. Spain, J. Phys. I, Sci. Insir. (UK) 22 (11), 913 (1989).
[74] 13, J. Dunstan, in NATU - ASE Procecdings C {in press).

(75) Do I}u.r;sta:z.i;ffc:?ﬁ. Sei. Instr. (USA), 62 {(G), 1660 (1991),

(76] D M. Adans, A, C. Shaw, J. Phys. D15 (9), 1609 (1982).

[77} A. L. da C. e Silva, P. R. Mel, in Agos ¢ liges especiais editado pela Eletrometal

S. A. Metails Especials, 2¢ ediciio, p. 302-326 {1988).
78] Catalogo de acos inoxidivels, editado pela Acos Villares S A

[79] D. Fervarest, em “Fundamentos da Usinagem dos Metais™ 1, editado pela Edgard

Bliicher Ltda. {1985).

180] R. Bertani, M. Mali, J. Ross and D, Drinkmann, Rev. Sci. Insirum. 63, 3303
(1992},

[81] V. Chiaverin, in Agos ¢ Ferros Fundidos editado pela Associacio Brasileira de

Metais, p. 396-405{1984).
[82] K. J. Takano and M. Wakatsuki, Rev. Sei. Instrum. 91 (6), 1576 (19491).

[83] K. A. Goettel, Ho-Kwang Mao and P. M. Bell, Ree. Sei. Ingtrum. 56, 1420
{1985).

[84] W. C. Moss, K. A, Goeltel, Applied Fhysics Lotiors 56 (1), 23 {1987).

[95] B. 1. Beresnev, L. B. Loladze, B. M. Efros, Ya. L. Beigelzimer High Pressure
Science and Technology 5, 797 (1890).

162



(56] Novikov N. V. and Polotnyak S. B., High Pressure Science and Technology 5,
S65 (1990).

(87] B. 1. Beresnev and B. M. Efros, Physica 139 & 1408, 916 (1956).
138] AL L. Ruofl and Y. K. Vohra, Appl. Phys. Lett. 55 (3), 232 (1989).

(89] K. Yamamoto, 8. Endo, A. Yamagishi, H. Mikami, . Hori and M. Date, Rev.
Sei. Instrum. 91 (12), 2088 (1991).

190} J. Macaved, H. Schulz, Rew. Sci. Instrum. 90 (8], 2236 (1990).

{01} S, W. Tozer, H. I, King, Jr., Fev. Sei. Instrum. 85 (2}, 260 {1985).

192] 1. Sugiura and T. Yamadaya, Rev. Sei. Instrum. 58, 663 (1987).

[93] Y. Fujii, Y. Ohishi, M. Kowaka, N. Hamaya, K. Takemura, 8. Hoshino, K. Tsujl
and 5. Minomura, Physice 139 & 1488, 907 (1986).

194] T. Kobayashi, Rev. Sci. Instrum. 56 (2), 255 {1085).
[95] A Jayaraman, Hev. Sci. Instr. 57 (6), 1013 (1986).

[96] J. H. Bggert, K. A. Goettel, and 1. F.8ilvera, dppl. Phys. Letl. 53 {(25), 2489
{1988}.

(97] W. C. Moss and K. A, Goettel, J. Appl. Phys. 61 {11}, 4961 (1987).
[98] E. Sterer and M. P. Pasternak, Bev. Sed. Instrum. 61 {3}, 1117 {1990).
[99] H. Vu, High-Pressure Science and Technology 865 {1979).

(100} 3. H. Moore, C. €. Davis and M. A, Coplan, in “Building Scientific Apperatus
- A Practical Guide lo design and construction” ediled by Addison - Wesley

Publising Co, INC. {1983).

[101] J. R. Ferraro, in “Vibrational Spectroscopy el High Erternal Presswres - The

L
fHamend Anvil Cell”, Academic Press, INC {1984),

143



[102] R. 1. Wentorl, Jr. in “Advances in High Pressure Rescarch” edited by R. 1.
Wentorf, Jr., 4, (1971).

[103] “Physical Propertics of Diamond” edited by R. Berman, Oxford University
Press (1965).

[104] M. Font-Altaba, “Allas de Mineralogin”, Ediciones Jover, S.A. 1969.
[105] M. Seal, High Temp. High Pressures 16 {5), 573 (1984).

[106] A. L. Ruoff and Y. K.V ohya, “Procecdings of the 12 AIRAPT and 27.EHPRG
Conference”, University of Paderhorn (1989), 5 (pt.3), 791 (1490).

[107] F. Provenza era “Projetiste de Maquinas” editado por Bscola Proter, 6% edicio

(1978).
[108] Catdlogo da Seeger Reno.

{109] 1. Fujishiro, G. J. Piermarini, 3. Block and R. G. Munro, High Pressure Hes.
Ind. AIRAPT Conf., 8th, 608 {1982).

116! H. K. Mao, A. Mao and P. M. Bell, “Abstracts of the Sth AIRAPT Conference”,
Uppsala, edited by C. M. Backman, T. Johannisson, and L. Tegner (ISBN,
Sweden) Vol I, p. 453 (1982).

[111] DB. H. Liebenberg, Phys. Lett. A, 78, 74 (1979).
[112] H. K. Mao and P. M. Bell, Science 203, 1004 {1979).

[113 R. 8. L{-}%r, S. A, Ekberg, L. . Jones, L. A. Schwalbe and D. Schifer], Solid
State Commin, 32, 131 (1979).

{114] M. Nicol, K. R. Hirsch and W. B. Holzapfel, Chem, Phys. Lett. 68, 49 (1979).
[115] W. Schroeder, D. A, Webster, J. Appl. Mech. 18, 259 (1948).
[116] J. H. Bursett, H. M. Cheong and W. Paul, Rev. Sei. Tnatrm. 61, 3904 (1490).

(117} 5. W. Toser, . E. King, Jr., Rev. Sei. Instrum, 56 (2), 260 (1985).

1



[LIS] AL Tuszynski, 13 Mroz, 11, Kiefte and M. J. Clouter, Ferrocletries 107, 161
{1990).

9} AL Krughk, M. AL Simonore, E. P. Zhelezin and N. V. Belore, Sow. Phys.
Dokl 24, 596 (1979),

[120] B. Mroz, H. Kiefte, M. J. Clouter and J. A. Tuszynski, Phys. Rev. /BT B36,
3745 (1987).

[121] B. K. Chary, M. N, Shashikala and H. L. Bhat, Current Science 35, 1021 (1986).

11221 V. Lemos, . 8. Silveiral F. E. A. Melo, J. Mendes Filho and J. R, Percira,
Phys. Stat. 5ol 164, 577 (1991),

[123] E. S, Silveira, Tese de mesirado apresentada ao 1FCW JUNICAMP, marco 1993

124] M. N, Shashikela, 8. Chandrakhas, A. K, Sood and A. Jayvaraman, in “Re-
cent Trends in High Pressure Research”, edited by A. K. Singh (Oxford & IBH
Publishing Co. PVT.LTD., New Deli, 1991) p. 271.

15



Capitulo 7

APENDICE

I. Introducdo ao espalhamento Raman

(uando uma radiacio de freqiiéneia w passa através de wm meio transparente, a
maior parte é transmitida sem alieragio da fregiifncia, Uma fracho pequena [de
107% a 10~ da intensidade incidente) sofre uma modilicagio em freqiiéncia descrita

DOT:

we=wkQ (7.1)

onde £ sho freqliéucias caracteristicas do material e os indices i e e correspondem a
incidente ¢ espathadsa respectivamente. B geral a luz espalhada tem caracteristicas
de polarizagio que diferem da luz incidente ¢ que dependem da diregio de propagacio.

Se o3 processos de absorgdo e posterior emissio do féton forem instantaneos {i.e:
nao existe qualquer “tempo de atraso” entre a absor¢io e a emissio - transiches
virtuais) o processo de espalhamento £ chamado de ESPALHAMENTO RAMAN.
Caso contrario (tempo de atraso finito entre absorgdo e emissho) o processo charna-se
LUMINESCENCIA.

A predigio tedrica do efeito foi feita em 1923 por A. Snekal. A primeira observacio
experimental fol publicada por C. V. Raman ¢ K. §. Krishnan {Nature, marca de
1928). Viérios Hguidos foram analisados em suas experifneias nsando luz solar o

filtros como fonte de radiacio. Quase simultaneamente, Landsberg ¢ Mandeltan
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observaram o mesmo efeito em cristal de quartzo, usando limpada de mercirio como
tuz incidente e um espectrégrafo de prisma para andlise da radiagiio espathada. Pouce
depois, Cabanas e Roccard, na Franga, confirmaram os resultados de Raman, BEm
fins de 1928, havia cerea de 60 trabalhos publicados solire o efeito Raman.

Com o desenvolvimento de técnicas de andlise fol possivel detectar linhas de
freqiiencia modificada de 0 < 0, Semn ™), originadas pelo corrimento Doppler da luz
absorvida ¢ reemitida por fomos de gases, liquidos ¢ sélides. Este efeito {oi predito
por Brillouin em 1922 ¢ ficou eonheeido como espalhamento Brillouin. A primeiva
ohservacdo experimental fod feita por Cross em 1930.

A parte do espectro de luz espalbada que permanece com a mesma freqiéncia da
radiagho original é conhecida como espalhamento Rayleigh, pois foi quem explicon
este tipo de dispersio de luz em 1871, Este efeito consisie na absorcio e posterior
reemigsan da luz por dtomoes ¢ moléeulas do material,

Qutro tipo de espathaments, com freqliéneia igual a radiacho incidente, ovorre
devido a imperfeicdes na superficie de cristais, ou particulas de impurezas presentes
nos gases ou liquides. Este, & conhecids como espalliamento de Mie ¢ ¢ bastanie
prorunciado.

Em experidncias Raman, a finha central engloba os espathamentos Rayleigh, Mie
¢ Brillouin sem resolver, ¢ é freqiientemente referida como linha Rayleigh por simpli-

cidade.

1.1. Efeitos da pressio em espalhamento Raman por solidos

As vantagens de se aplicar pressio para estudar solidos vem sendo reconhecida gra-
dativamente no tempo, desde os trabalhos pioneiros de Bridgman (1940} até hoje. A
pressao hidrostitica se tornou uma instrumentagio de larga utilidade por produzir
uma perturbagio mais stmples e poderosa que a produzida pela temperatura {cuja
variacao & uma tecaologia j& dominada), Por exemplo, no $i uma pressao de 10 GPa
produz um decréscimo de volume de 5 % enquanto que toda variacio possivel de
temperatura (desde 0 K até a fusho) altera o volume de apenas 1.8 %. Além disao,
o8 efeitos de temperalura sbo complicados pela acac paralela da expansio Lérmica

o efeitos populacionals, Neste contexio a pressao evlra como ferramenta de isolae
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mento dos efeiios populacionais de interesse esclarecendo a interpretacao dos efeitos
da temperatura,

Os beneficios advindos da aplicagio de pressdo sao aprecidveis também para
sélidos cristalinos que apresentam instabilidade estrutural. Sob pressio, qualquer
cristal exibe eventualmenfe uma ou mais trzmsfarﬁlaf;ées de fase estrutural, acom-
panhadas por mudancas dristicas de volume ou is vezes pequenas mudangas no
parametro de rede. Estas mudangas sio detectadas no espathamento Raman, em
geral pelo aparecimento de novos picos no espectro,

Para resumir, os principais efeitos da pressio no espalhamento Raman sao:

& a} deslocamentos em freqiiéncia das excitagbes elementares, fiteis na compreen-

sao dos efeitos anarménicos;

¢ b) mudancas na forma de linha se o t&mpo de vida dos fOnons € afetade por

pressao através de interacGes anarmonlc‘as

& ¢} mudang:as de regras de selecdo ammpanhando tram;gﬂes de fase estruturals
{seogr upo pontual do cristal mudd na transigao, o tensor Raman pode mudar,

o que se manifesta pelo aparecimento de novos picos 1o espectiro.

II : Eqmp&menta experimental

Vlste que o espalhamenta Ramm é€um efezte fraco o uso da excziagao maig ef cxr:,nte

. optzca de zlurmnagan e coiegao, e mstema cie detecga,e sdo fatores muito 1mportantes._

» a) fmztes de exmtagaa

T

T Atualmente as fontes {iﬁ luz utilizadas sio ‘exclusivamente os lasers. Eles po? |

~dem ser cie emzssaz) contmua, a gas (heho nednio, argdnio ou crlptonza) on s

- hqmd& {lasers de cc}z@n{e) on podem ser pu]m&m como o de rubi neodimo ou

A 111Lrogem& o

o ab) i’luf_riﬁiiagéq da amostra e colecio da luz espathada




Critérios geomélricos para a melhor iluminagio com laser foram publicados por
Schwiesow em 1969: simplificadamente, o laser deve ser focalizado na arnostra

usando uma lente de distincia focal £, tio pequena gquanto possivel.

Se o volume de amostra permitin, a iluminagio e o eixo de observacio devem
estar a B0°, Lal que a imagem do volume cilindrico de espalhamento, seja paralelo
& fenda do espoctrometro. Esta imagem ¢ focalizada na fenda através do dptica
coletora, em geral urna ohjetiva comerdial, A andlise do espectyo & feita atravis

de um espectrémetre de rede de difracio.

- Os espectrdmetros sio escolhidos com vistas principalmente na sua capacidade
de rejeigao de luz espiria ¢ seu poder de resolicdo. A melhor rejeicio da huz
espuria permile detectar intensidades espalhadas 1 muito fracas em relagiio a

intensidade da linha Rayleigh 1., e préximas delas.

¢} elementos dpticos

No caminho optico sdo usados Hliros de interferéneia (RE PETHILCT DASSAT ape-
. PR . - i
n2s o comprimento de onda de interesse A {com A 2 10, 59 ou 100 A4 Em

‘aras contornar este

geral 50 % da poténcia incidente é absorvida pelo filtro.
inconveniente, outros sistemas de filkragem podem ser montados, por exemplo,
com prismas e iris de pequena abertura, ou ainda filtros especiais. Para escolher
a polarizacio da luz incidenie siio usados rodadores de polarizacdo contruidos
a base de prismas ou laminas de material birrefringente. A poiarizagio da luz
espalhada & selecionada com liminas polardides ou prismas especiais {Nicol,

Glenn).

d) deteccio da luz espalhada

A detecgdo da luz espathada pode ser foita fotegraficamente ou eletronicamente,
O primeiro tipo {de i.mpo'ri;:ﬁ.nci;ﬁ. histérica, porém de uso rare em nossos dias)
de detecgo € feita com as grades em posicio fixa e a fenda de saida do es-
pectrbmetro substituida por uma placa fotogréfica. A escotha do flme é feita
usando um compromisso entre resolugho e sensibilidade. A sensibilidade dimi-

nii e a resolucho aumenta ao se diminuir o tamanlio do grao. O tipe de deteccio
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mais usado hoje emn dia é o eletrdnico, usando o cleito {oloelétrico para trans-
formar pulsos de intensidade luminosa em pulso de corrente. O instrumento

mais usado para este propdsito ¢ wm fotomultiplicador.

e} focalizagio da amostra e rubi

Para auxiliar na focalizacio, uma luneta & utilizada para coletar luz transmitida
através das janelas 6pticas da DAC e projetd-la em wm anteparo. Este sistema
permite enxergar por completo a amostra dentro da cela. Isto 56 & possivel
devido & cela possuir duas Janelas dpticas (com & cela a extremos de salira, isto
nao é possivel, pois apesar de utilizar duas salirss, somenie uma se constiiui
em janela Optica), Com este sistema & possivel inclusive saber em que parte
da amostra estamos incidindo o laser. O sistemna facilita enormemente mudar
2 Incidéncia da amostra para o rubi a fin de medir o sinal de fluorescéncia, o

gual fornece ¢ valor da pressao “in loco”.
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