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RESUMO

Diversos fenémenos da fisica da matéria condensada podem ser estudados quando
a matéria é submetida a condi¢gbes extremas de pressées, campos magnéticos ou
temperaturas. Uma vez submetida a essas condigbes geralmente se faz necessario
realizar medidas in situ para a determinagdo das propriedades estruturais da
matéria. A existéncia de um laboratorio de radiagdo sincrofron no pais abre a
possibilidade de se estudar materiais em condi¢cbes extremas por técnicas de raios
X, como difracdo e absorgdo. Entretanto, quando comparada a aceleradores
sincrotron de altas energias, a fonte brasileira se limita a uma estreita faixa de
energias e fluxo comparativamente menor. Isto limita a possibilidade de se realizar
experimentos de difragdo por dispersdo de energia e o uso de células de presséo
com bigornas mais densas, como diamante, que sdo comumente empregadas.
Porém, para uma faixa inferior de pressées, estudos preliminares mostraram a
viabilidade de serem realizadas medidas com dispersdo angular e o uso de bigornas
de carbeto de boro. Neste trabalho descreve-se o desenvolvimento de uma célula de
pressao hidrostatica para medidas de difracao de raios X no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron, empregando materiais e tecnologias nacionais, dominadas pelas
instituicbes e pesquisadores envolvidos no projeto (IPEN, UFES, CTA e LNLS). Esse
desenvolvimento provera a comunidade cientifica da possibilidade de realizar
medidas de difracdo de raios X com dispersdo angular sob pressédo hidrostatica,
inicialmente até 2 GPa com possibilidades futuras de aumento dessa pressdo, com
ou sem aplicagdo de campos magnéticos e altas ou baixas temperaturas. A célula de
pressao foi utilizada no estudo de uma transicdo estrutural de monoclinica para
ortorrbmbica do oxido de rénio ReO..
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INTRODUCAO

O Brasil dispde da unica fonte de radiagdo sincrotron em funcionamento no

hemisfério sul do planeta e isso tem possibilitado a comunidade cientifica do pais, e
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também de paises vizinhos, a realizacdo de pesquisas antes somente possiveis nos
poucos paises detentores dessas fontes de radiacdo. O acesso as facilidades
experimentais existentes no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron — LNLS, tem
permitido um grande avang¢o qualitativo e quantitativo no numero de artigos
publicados em revistas cientificas especializadas por pesquisadores do pais.
Particularmente nas areas de fisica da matéria condensada e ciéncia dos materiais,
as técnicas de absorcao e difragcdo de raios X utilizando radiagao sincrotron, tém
sido ferramentas importantes nos estudos mais avancados.

O estudo de propriedades estruturais e transformacdes de fases de materiais
em altas pressbées vém se tornando um importante campo de pesquisa e
despertando o interesse de diversos grupos em todo o mundo. As técnicas de
obtencdo de altas pressdes sdo, em geral, bastante complexas e acessiveis a
poucos grupos. Esses fatores levaram a proposicdo do desenvolvimento de uma
célula de pressao hidrostatica para medidas de absorcdo em modo de dispersao de
energia para a estacdo experimental DXAS do LNLS. Esse desenvolvimento
mostrou-se promissor e ja possibilitou diversos trabalhos cientificos '\ Como
sequéncia desse desenvolvimento, foi proposto e vem sendo construida uma célula
de pressao para medidas de difracdo de raios X em policristais nas estagdes de
difragdo XRD1, XRD2 e XPD do LNLS " Em um estudo, ainda em andamento,
verificou-se a transigcdo da fase monoclinica para ortorrdbmbica do 6xido de rénio
RGOz.

EXPERIMENTAL

Um fator importante nos experimentos de absorcdo ou difragcdo de raios X
numa fonte sincrotron € o fluxo de fétons e sua faixa de energia. A fonte sincrotron
brasileira, quando comparada as fontes sincrotron mais modernas, tem fluxo mais
baixo e uma estreita faixa de energia, conforme pode ser visto na Fig. 1.

Estas caracteristicas dificultam ou limitam a utilizacdo de materiais densos no
caminho 6ptico do feixe de radiagdo e a utilizacido de técnicas por dispersao de
energia. Para medidas sob pressdo ha a necessidade de utilizagédo de materiais de
alta dureza como bigornas (ou anvils, em inglés) e na construgao do corpo da célula
de pressdo. Esses materiais devem possuir propriedades mecanicas que lhes

permitam suportar as altas solicitacbes as quais estardo submetidos em servico.
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Entretanto, ha a necessidade de que o feixe de radiagao interaja com o material em
estudo e, portanto, atravesse a célula de pressao. Para isso, € necessario que um
dos materiais, em geral as bigornas, sejam suficientemente transparente a radiagao.
Por razdes de estabilidade mecanica € também necessario que o projeto da célula
de presséo procure configuragdes robustas, limitando ou evitando furos ou janelas
para o feixe. Isto faz com que haja limitagbes quanto as aberturas angulares das

janelas de entrada e saida do feixe.
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Figura 1 — Espectro de energia dos fétons do LNLS

Em fontes sincrotron de maior potencia o feixe € suficientemente intenso para
que se utilizem bigornas de diamante sem que a perda de intensidade por absorgéo
seja limitante. Nestas fontes sincrotron, onde a faixa de energia dos fétons se
estende a varias dezenas de keV com fluxo intenso, ha ainda a possibilidade de se
varrer uma regido do espago de Bragg por dispersdo de energia, sem a necessidade
de janelas para varredura angular.

Existem varias montagens que podem ser utilizadas para construgao de células
de pressao, dentre elas as montagens com auto-aprisionamento sdo as mais
seguras no quesito reprodutibilidade. No projeto da célula de pressao hidrostatica
para o LNLS foram levadas em conta as limitacbes existentes e optou-se pela
utilizacdo de bigornas de carbeto de boro - B4C, ao invés de diamante, pela sua
menor absor¢do. Como material do corpo da célula foi empregada a liga Cu-Be (1,9
at.% Be) pela sua alta dureza e por permitir a aplicagdo de campos magnéticos

externos. A célula desenvolvida acha-se representada na Fig. 2.
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Essa € uma célula com bigornas feitas de B4C sintetizados no IAE-CTA,
usando o processo de prensagem a quente sem aditivos de sinterizagdo. As
pastilhas das quais sdo confeccionadas as bigornas apresentam alta dureza (1600
HV 1 kg) e densidade de 98% do valor tedrico. As bigornas sao lapidadas com
didmetro de contato de 4 mm, em retifica com disco de diamante e s&o incrustadas
em bergos de CuBe. O meio transmissor de pressado € uma mistura de isopropanol
com n-pentano (1:1) e o anel de vedacdo é feito de Cu. Pretende-se, ainda,
desenvolver uma variante desta célula para aplicagéo adicional de altas ou baixas

temperaturas e, ainda, uma célula para difragao de néutrons no IPEN.
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Figura 2 — Desenho da célula de pressao.

RESULTADOS
O dioxido de rénio - ReO, - pode se apresentar nas formas monoclinicas e

ortorrdbmbicas, sendo que a primeira é metaestavel e sofre uma transformagao
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irreversivel para a segunda & temperatura de 300 °C "l A transicéo induzida por
pressao foi testada no dispositivo acima descrito. Os resultados qualitativos séo

apresentados na Fig. 3.
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Figura 3 — Espectros de difracdo do ReO, sob pressao.
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Figura 4 — Simulagao do espectro de difracdo da mistura B;C com ReO, monoclinico
e com ReO; ortorrémbico.

Pode ser verificado na evolugdo com a pressao dos espectros de difragao

normalizados que a reflexdo 111 da fase monoclinica (em torno de 26 = 19,83°)
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sofre uma reducg&o na sua intensidade, denotando o inicio da transicdo monoclinica
para ortorrombica. Na Fig. 4 é mostrada a simulagdo dos espectros de difragdo das
fases ReO, monoclinica (em azul) e ortorrdbmbica (em vermelho) e do B4C (em preto)

no mesmo comprimento de onda da medida (A = 1,17029 A), para comparacéo.

CONCLUSOES

Dos resultados apresentados pode-se concluir que a célula de pressao
hidrostatica para medidas de difracdo de raios X com radiacdo sincrotron, em
desenvolvimento, mostra-se promissora. Os resultados qualitativos preliminares
mostram que é possivel observar o inicio da transigdo monoclinica / ortorrdmbica do
ReO,, induzida por pressédo. Os aperfeigoamentos do projeto, em curso, deverao
melhorar a relacdo sinal / ruido e permitirdo o aumento das pressdes. Estes
resultados preliminares da transicdo do ReO, da simetria monoclinica para

ortorrdbmbica confirmam a viabilidade do projeto.
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APPARATUS DEVELOPMENT FOR HIGH-PRESSURE X-RAY DIFFRACTION
USING SYNCROTRON RADIATION

ABSTRACT

Some phenomena in the field of condensed matter physics can be studied when the
matter is submitted to extreme conditions of pressure, magnetic fields or
temperatures. Once submitted to these conditions it is generally necessary to
measure the properties of the matter in situ. The existence of a synchrotron light
laboratory in Brazil opens up the chance of studying materials in extreme conditions
by techniques like X-ray diffraction and absorption. However, when compared to
high-energy synchrotrons accelerators, the Brazilian source offers a narrower energy
range and lower flux. These facts impose limitation to perform diffraction experiments
by energy dispersion and, consequently, the use of pressure cells with denser anvils
like diamond. However, for a lower-pressure range, preliminary studies showed the
viability of measurements in an angular dispersion configuration. This allows the use
of silicon carbide anvils — B4C. In this work it is described the development of a
hydrostatic pressure cell suitable for X-rays diffraction measurements in the Brazilian
Synchrotron Light Laboratory using materials and technologies developed by the
institutions and researchers involved in this project (IPEN, UFES, CTA and LNLS).
This development can provide the scientific community with the possibility of
performing X-ray diffraction measurements under hydrostatic pressure, initially up to
2 GPa, with possibilities of increasing the maximum pressure to higher values, with or
without application of magnetic fields and high or low temperatures.

Key-words: XRD, high-pressure, synchrotron radiation, LNLS.
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