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RESUMO

Carbonatos fosfatos isoestruturados do tipo sidorenkitas sdo materiais com alto
potencial de aplicacdo em catodos dos mais modernos tipos de baterias de sédio.
Sua estrutura lamelar permite a insercédo e extracdo dos ions de sodio, que sdo a
principal fonte de forca eletromotriz da bateria. Utilizando um elemento muito mais
abundante na crosta terrestre, esses dispositivos sao a grande promessa para
substituicdo da, j& bastante difundida, bateria de ions de litio. Porém, o catodo que
contém as caracteristicas ideais para produzir o melhor desempenho, propiciando
alta densidade de energia e estabilidade quimica, ainda esta em desenvolvimento. A
espectroscopia Raman continua sendo o melhor método para caracterizar as
propriedades destes compostos, pois contém a grande vantagem de ser altamente
sensivel ao ambiente molecular das ligagbes do oxigénio com 0s metais de
transicdo, o fosforo e o carbono. Nesta linha, realizamos um estudo de
espectroscopia Raman em um conjunto de carbonatos fosfatos do tipo
NazMCO3PO, (M = Mn, Fe, Co e Ni), obtidos por sintese hidrotérmica em
microondas a 210 °C por 30 minutos. O sucesso na inser¢cdo de variados metais no
interior de octaedros MOg, com raios idnicos distintos, produz uma alteragédo no
volume da célula unitaria do arranjo cristalino, modificando a distancia de equilibrio
das ligacdes atbmicas, provocando uma alteragdo substancial no numero de onda
dos seus modos normais de vibragdo. Por isso, visto que informagdes essenciais
das propriedades quimicas e estruturais dos mais variados tipos de carbonatos
fosfatos sdo reveladas pela técnica da espectroscopia Raman de forma confiavel,
sua utilizacdo se torna indispensavel para o desenvolvimento de métodos e o
planejamento de um material eficiente e comercialmente viavel para as inovadoras
baterias de ions de sédio.

Palavras-chave: Sidorenkita, espectroscopia Raman, baterias de sédio.



ABSTRACT

Sidorenkite type isostructured carbonophosphates are the state-of-the-art cathode
materials for modern Sodium-ion batteries. The layered structure with monoclinic
symmetry offer a unique opportunity to exploit periodic sites in their structures to
make possible the insertion and extraction of sodium ions at the cathode, which are
the main source of the battery’s electromotive force. Making use of one of the most
abundant element in the earth's crust, these devices are a great promise to replace
the already widespread lithium-ion battery. However, the ideal cathode that produces
the best performance, regarding high energy density and chemical stability is still
being developed. Raman spectroscopy remains as one of the best method to
characterize the properties of these compounds, having the great advantage of being
highly sensitive to short-range environment of oxygen coordination around the
transition metals, phosphorus and carbon atoms. Here, Raman spectroscopic
analysis of a set of NasMCO3;PO, (M = Mn, Fe, Co e Ni) carbonophosphates,
obtained by hydrothermal synthesis in microwave at 210 ° C for 30 minutes, was
performed. The insertion success of various metals in MOg octahedra, with diferent
ionic radii, produces a unit cell volume change in the crystal lattice, thus modifying
the equilibrium distance of the whole structure interatomic bonds, leading to
substantial shifting in the normal modes wavenumbers. Raman spectroscopy proved,
therefore, to produce essential information for a reliable characterization of
carbonophosphates, evidencing structural and chemical properties essential for
developing an efficient and comercially viable material for these novel sodium
batteries.

Keywords: Sidorenkites, Raman spectroscopy, Sodium-ion batteries



Figural -
Figura 2 -
Figura 3 -
Figura 4 -
Figura 5 -
Figura 6 -

Figura 7 -
Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -
Figura 11 -
Figura 12 -
Figura 13 -
Figura 14 -

Figura 15 -
Figura 16 -
Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -
Figura 22 -
Figura 23 -
Figura 24 -
Figura 25 -
Figura 26 -
Figura 27 -

LISTA DE FIGURAS

Funcionamento da bateria ions de sOdio...........cccvvvvvviieiiiieieeeennn. 11
Estrutura dos carbonatos fosfatos do tipo sidorenkita ................... 13
Aproximacao classica de ligacdo molecular .............ccccoeeeeeeeiiinnnns 15
Stretching simétrico e assimétrico de uma molécula .................... 17
Scissoring, Rocking, Twisting € Wagging ........ccceuuvviiiiiineeeeeneeeeene. 17

Representacdo das transi¢cdes entre os niveis eletrénicos, virtual
e vibracional para o espalhamento Stokes, anti-stokes e Stokes

FESSONANTE ..ttt e r e e e e 19
Intensidade do espalhamento Stokes, Anti-stokes e Rayleigh ...... 20
Variagdo do momento de dipolo com vibragéo (stretching) de

molécula diatdmiCa POIAN ........cevveeieiiiiieieeee e 21
Momento de dipolo induzido pelo campo elétrico do laser ............ 22
Exemplos de simetria bidimensional em triangulos ....................... 23
Esquema da sec¢ao longitudinal de uma ampola de raios-X ......... 25
Reflexdo pelos planos de Bragg e feixe incidente defletido .......... 25

Esquema de detector de radiagbes de um equipamento de XRD 26
Difratogramas DRX das amostras, comparadas com a referéncia

PDF: 04-012-5266 .....c.cuvviiiiiiiiiiiiieieeeeeeiaeae e e e e esiisisennssnsieeeeeeeeeeaeeeens 31
Espectrometro LabRAM HR Evolution HORIBA .............ccoeoiieee. 32
Diagrama esquemético do espectrometro Alpha300 Witec .......... 33
Espectros NazMnCO3PO,4

.............................................................. 35
Espectros NazFeCO3PO4

............................................................... 36
Espectros Naz;CoCO3PO,4

.............................................................. 36
Espectros NasNiCO3PO4

............................................................... 37
DeconVOIUGAO 2,33 EV....oeiiiiiiiiiieieeeeee e 38
DeconVOIUGAO 1,96 €V .....ooviiiiiiiiiiiiiieiee e 39
Espectro Raman na regi&o entre 950 e 1080 cm™ 2,33 eV .......... 40
Espectro Raman para a regi&o entre 950 e 1080 cm™* 1,96 eV .... 41
Espectro Raman para a regi&o entre 500 e 630 cm™ 1,96 eV ..... 42
Espectro Raman para a regi&o entre 100 e 240 cm™ 1,96 eV ...... 43
Deslocamento dOS PICOS ....veeeeiieeiiiieeieeiiiiiiiie e aeeeeeees 44



Tabela 1 -
Tabela 2 -

Tabela 3 -
Tabela 4 -
Tabela s -

Tabela 6 -

LISTA DE TABELAS

Andlise do grupo espacial ...........ccoooiciiiiiiiiiieee e 27

Andlise do grupo fator para a simetria C2h2. n(N) = numero de
modos vibracionais; n(T) =namero de modos acusticos; n(T') =
namero de modos translacionais; n(L) = numero de modos

libracionais; n(i) = nimero de modos INtErNOS ...........vvvveevveeeeeennn. 28
Raio idbnico e volume da célula Unitaria .........ccccoveveeeeveneeeieeiieeenn, 29
AMOSIIas ANAlISATAS .....oniiee e 30

Poténcia utilizada, numero de acumulacdes e tempo de
integracdo das medidas Raman ..........ccccoooviiiiiiiiiiiiiieccceee e 34

PICOS POr MAterial .......covviieiiiiiieiie e 43



3.1
3.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.4
3.5
3.6
3.7

4.1
4.2
4.3
4.4
44.1
4.4.2
4.4.3

SUMARIO

INTRODUGAO ..o 8
A BATERIA DE IONS DE SODIO e as sidorenkitas .................. 10
Carbonatos fosfatos isoestruturados com estrutura
sidorenkita 12
FUNDAMENTOS TEORICOS .....ooovviiieeieeeeeeeeeee e, 15
Modos Normais de VIDragao .........cccuvvevveimiiiiiiiiiiiiie 15
Coordenadas internas e Tipos de vibragao ............cccccvvvvenenene. 16
Espectroscopia RaAmMan ........ccoociiiiiiiiii i 18
O efeito Raman ... 18
Regras de SEIEGEAOD ........uuuiiiiiiiiiiiiccieece 21
Estrutura cristalina e simetria .........ccooovvviiiiiiieciiiee e, 22
Difrac@o de RaioS-X (XRD) ..coiveiiiiiiiiiiiiiiiie e 24
ModOS VIBracionais ........ccccceeeieiiiiii 26
Raio i6nico, volume da célula unitaria e a energia de
VIDTAGOES .ot 28
EXPERIMENTAL .o 30
DeSCriGa0 das amOSEIas .......ccooooievviiiiiiiiiie e 30
Resultados de difrag8o de raioS-X .........cceveciiiiiineeeeiieeeeeeeiieeinens 30
Medidas de espectroscopia Raman .........ccccoeeeeviiiiiiiiiiiiinicnnennn. 31
ANAlISES ESPECIIAIS ..vvviviiiiiiiiiiiiiee e e e 34
DeconvoluGao 1,96 € 2,33 €V ....ceviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 37
Regifes d0O ESPECIIO ..oovieiiiiiiiirie e 39
Deslocamentos € raio i0NICO ..cccoeveeeeeiiiiiiiiiieceee e 43
CONCLUSAOD ...ttt 46
REFERENCIAS ....oooviiiiiiesieteite ettt 48

APENDICE A oottt ettt e, 52



1 INTRODUCAO

As baterias de ions de sédio (BIS) tém despertado bastante interesse da
comunidade cientifica na Ultima década. Este novo dispositivo de armazenamento
de energia apresenta um enorme potencial para a substituicdo das baterias de ions
de litio (BIL), que ja sdo amplamente utilizadas em aparelhos eletrénicos de ultima
geracao, bem como, em véarios modelos de veiculos elétricos. A principal vantagem
da BIS frente as BIL, é a utilizagdo do sodio como ion ativo, no lugar do litio. Sendo
0 so6dio um metal muito mais abundante na crosta terrestre [24], a fabricacdo de
eletrodos deste material reduziria, em principio, o custo total de producdo destas
baterias.

No entanto, o desenvolvimento de materiais catédicos de alto rendimento
continua sendo um grande desafio para a aplicabilidade comercial das baterias de
ions de sobdio. Carbonatos fosfatos isoestruturados do tipo sidorenkitas, com a
formula geral NasMCO3PO,4 (M = Mn, Fe, Co e Ni) demonstram enorme potencial
para a construcdo de baterias de sodio com alta densidade de energia, por
apresentar grande estabilidade quimica e prover duas reacdes eletrénicas (dois ions
de sédio “ativos”) por férmula quimica [43], potencializando suas caracteristicas
técnicas para este fim.

A espectroscopia Raman €& um método amplamente utilizado para a
caracterizacdo destes materiais. Essa técnica permite a analise da energia das
vibragbes de suas ligacdes moleculares pelo espalhamento inelastico de radiagédo
eletromagnética, identificando as fases cristalinas e as propor¢cfes que os compdem.
Este tipo de estudo vibracional tem a finalidade de verificar se processos de sintese
guimica foram eficientes, atingindo os resultados esperados e evidenciando o
potencial de sua aplicabilidade para utilizacdo como catodo na bateria de Na-ion.

Experimentos de difragcdo de raios-X foram realizados para confirmar a
estrutura cristalina dos diferentes compostos e, finalmente, trés energias de
excitacdo, na faixa da luz visivel (1,96 eV, 2,33 eV e 2,54 eV) e uma na faixa infra-
vermelho (1,58 eV) foram utilizadas para caracterizar, via espectroscopia Raman,
estes materiais, revelando detalhes de suas fases cristalinas.

Apds esta introducdo, estd descrito no capitulo 2 os principios de
funcionamento da bateria de ions de sédio que é o dispositivo final para a aplicagdo
destes materiais estudados e a descricdo da estrutura sidorenkita,. No préximo



capitulo, estdo os fundamentos teéricos da estruturas cristalinas dos materiais, das
técnicas de espectroscopia vibracional e de difracdo de raios-X, bem como a analise
de grupo espacial. Ao final, serdo descritos 0s experimentos realizados e a
apresentacdo dos resultados obtidos nas amostras estudadas, compostas por
carbonatos fosfatos isoestruturados com as férmulas NazMnCO3POy,
NazFeCO3P0O4, NazCoCO3PO,4 e NazNiCO3POy,.
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2 A BATERIA DE IONS DE SODIO E AS SIDORENKITAS

Em meados do século XX, o litio, metal mais leve encontrado na natureza,
comecou a ser estudado para utilizacdo na producéo de baterias elétricas. Em 1991,
a Sony® apresentou comercialmente a primeira bateria recarregavel de ions de litio
(BIL), com anodo de grafite (C) e catodo de cobaltato de litio (LiCoO,), utilizada até
os dias de hoje [30].

Diversas pesquisas foram feitas desde entdo para o aprimoramento dessas
baterias, devido a suas vantagens técnicas comparativas frente a outros tipos de
baterias, como alta densidade de energia'’ (~100 — 180 Wh/kg) e tensdo de
operagao (3 — 4 V) [7]. Estes sao parametros fundamentais para baterias desde
equipamentos eletrénicos portateis até os veiculos elétricos, itens que, devido a
importancia que detém na sociedade atual, tendem a reunir a mais alta tecnologia
disponivel no mercado em sua industrializacao.

Porém, as baterias de ions de sédio (BIS) tém representado um promissor
avanco no mercado de baterias recarregaveis para utilizacdo em dispositivos onde o
tamanho do armazenamento nao € tao critico (6nibus elétricos, bancos estacionarios
de bateria etc.), pois sua tecnologia compensa algumas caracteristicas
potencialmente desfavoraveis com baixo custo, por se tratar de um metal muito mais
abundante na crosta terrestre? e que pode utilizar estruturas que n&o funcionam bem
com as BILs [39].

Uma bateria € um dispositivo que combina diversos tipos de materiais de
forma a transformar a energia quimica destes em energia elétrica, passivel a ser
utilizada em um circuito externo a mesma para 0s mais variados fins.

A estrutura da bateria de ions de sodio € bastante similar a de ions de litio,
composta basicamente de dois eletrodos (catodo e anodo), um eletrélito e um
separador isolante. O catodo é constituido por um composto que contém atomos de
sédio, e 0 anodo por um material lamelar que também pode “acomodar” esses ions
de sédio. Entre os eletrodos encontra-se um “separador” que € isolante elétrico para
forcar que a troca eletrbnica aconteca em um circuito externo a bateria, porém com

uma estrutura permeavel aos ions de sédio, para que estes transitem pelo interior da

! Quantidade de energia armazenada por unidade de massa.
? 0 sédio é o sétimo elemento mais abundante na crosta terrestre, com aproximadamente 2,8% do seu peso
total [22].
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bateria por meio do eletrdlito do anodo para o catodo (durante a descarga) e do
catodo para o anodo (durante a carga).

A principal caracteristica dos eletrodos é que eles possuem sitios periédicos
em sua estrutura para a “acomodacao” dos ions de sddio. Desta forma, os ciclos de
descarga e carga (via corrente elétrica reversa) possibilitam a inclusdo e extracdo do
soédio em seu interior.

Caracteristicas técnicas importantes deste tipo de bateria dependem
substancialmente dos seus componentes, principalmente do seu catodo e anodo.
Materiais com alta condutibilidade, permeabilidade e estabilidade sdo determinantes
para a construgdo de um produto comercialmente viavel, e tém sido um objeto de
pesquisa recorrente nas Ultimas décadas.

Oxidos lamelares utilizados com sucesso em baterias de litio foram estudados
substituindo este elemento por sédio, como o NayCoO, e 0 NayMnO,,
Nax(Ni;2zMn12)O, etc, com resultados ndo muito satisfatorios, devido a transicdes
de fase estruturais inesperadas durante a ciclagem eletroquimica [4]. Neste trabalho,
porém, serdo abordados materiais do tipo carbonatos fosfatos isoestruturados
(Sidorenkitas), com estrutura lamelar e férmula quimica NasMCO3PO,4 (M = Mn, Fe,
Co e Ni).

Inicialmente encontrada em sua forma natural na peninsula de Kola na Russia
na forma NazMnCO3PO4, este mineral recebeu o nome de Sidorenkita, se referindo
a Alexander Vasilievich Sidorenko, professor e mineralogista russo [19]. Hoje, este
minério pode ser sintetizado artificialmente, inclusive com a substituicio do
Manganés por outros metais [8], com resposta promissora no campo das baterias de
sodio recarregéaveis [7, 14, 43].

Figura 1 - Funcionamento da bateria de ions de sodio

(V)

p
Cétodo
Separador

- - ‘ _— ‘¢ Carga
'w 3
o o o

Fonte: Adaptada de ROSOLEN, 2012
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Para a montagem da bateria de s6dio, usam-se 0s materiais dos eletrodos no
estado da descarga. Como exemplo, ela é industrializada com o catodo composto
por um carbonofosfato, com os seus sitios internos ocupados por atomos de sodio e
o anodo de grafite®* lamelar. Antes de produzir energia, uma corrente elétrica é
aplicada no sentido inverso ao produzido pela bateria, forcando os ions de sodio a
deixarem a estrutura do catodo e migrarem para o anodo, fazendo com que a
mesma “armazene” energia quimica durante o processo. Como a estrutura
separadora € isolante elétrica, a configuracdo “carregada” da bateria permanece
estavel até fluir uma corrente externa. Com isso, elétrons migrardo do anodo para o
catodo pelo circuito elétrico externo e os ions Na* fluirdo pelo eletrélito do anodo
para o catodo, se recombinando dentro da estrutura original do carbonofosfato.

2.1 Carbonatos fosfatos isoestruturados com estrutura sidorenkita

Esta estrutura, com formula geral NasMCO3;PO,4 (M = Mn, Fe, Co ou Ni) é
encontrada na natureza na forma de sidorenkita (NazsMnCO3;PO,4) como um metal
anidro de coloracdo rosea claro, cujo nome foi dado em homenagem ao
mineralogista russo Alexander V. Sidorenko.

Em laboratorio, diversos materiais isoestruturais com a sidorenkita foram
sintetizados a partir do ano de 2012, utilizando diversos metais de transicao e metais
alcalinos terrosos [8]. As formas com os metais niquel, ferro, manganés e cobalto
foram consideradas bastante promissoras, por resultarem compostos
isoestruturados e estaveis [8].

Os materiais estudados nesta dissertacdo foram obtidos por sintese
hidrotérmica em microondas a 210 °C por 30 minutos. Eles sdo estruturalmente
descritos como um arranjo bicamada, composto por octaedros [MOg] (M = Mn, Fe,
Co ou Ni), cadeias de tetraedros [PO4]* ao longo do eixo b, carbonatos [COs]* e
dois tipos de sitios ocupados por ions de sédio: um (Na') coordenado com sete
atomos de oxigénio formando um poliedro [Na’O~] e outro (Na”) com seis atomos de
oxigénio, formando um poliedro [Na”Og].

3 " . . sye . .

Na verdade o grafite, diferentemente das baterias de litio, apresenta um desempenho muito abaixo do
esperado nas baterias de sédio, por reter uma quantidade muito pequena de ions de sédio em sua estrutura
lamelar (~NaCy), outros materiais como o negro de fumo e o coque demonstram ser mais promissores [15].
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Uma das grandes vantagens deste arranjo estrutural € que, além de possuir
sitios periédicos em suas estruturas moleculares que tornam possivel a insercéo e
extracdo de ions Na*, a mesma oferece, segundo estudos realizados [7, 14, 43], dois
atomos de sédio por unidade de formula (Na(Na’)(Na”)MCO3PO,) para as reacdes
de carga e descarga, aumentando seu potencial eletroquimico. A oxidacdo do metal
de transicdo M**—M?** ocorre com a retirada do primeiro 4tomo de sédio (Na’) da
estrutura no momento da carga e a segunda reducdo M*—M?*" ocorre
posteriormente na mesma rea¢ao, com um potencial mais elevado (aprox. 4V) [43].

Figura 2 — Estrutura dos carbonatos fosfatos do tipo sidorenkita
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Fonte: Adaptado de HUANG, 2014, p-2

A possibilidade de variar os ions do metal de transicdo no processo de
sintese desses carbonatos fosfatos é um processo de bastante interesse na busca
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de um composto com propriedades quimicas melhoradas para a producdo de
baterias de sdodio eficientes, ou seja, materiais que propiciem uma capacidade de
carga elevada, com boa estabilidade a decomposi¢cao nos ciclos de carga e recarga,
e que consigam aliar um canal molecular eficiente de difusdo de ions de sodio pela
estrutura lamelar, bem como, propiciar um alta condutibilidade, a fim de otimizar seu

desempenho.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1 Modos Normais de Vibragéo

A estrutura de uma molécula, de forma simplificada, equivale a um
grupo de atomos conectados por ligacdes elasticas. Esta configuracdo se aproxima
na fisica classica a um sistema “massa-mola” cuja principal caracteristica é a
realizacdo de movimentos periddicos, que podem ser aproximados por um

movimento harménico simples.

Figura 3 - Aproximacao classica de ligacdo molecular

K

Fonte: Elaborado pelo autor

Como parametros principais desse sistema temos a constante elastica
(k) da mola e a massa dos atomos conectados. A variagdo nesses parametros
determina a frequéncia que o sistema realizard 0 movimento harmdnico, ou seja, a
frequéncia de vibracdo do sistema (v). Na molécula, o tipo de ligacdo atdmica
(ibnica, covalente, simples, dupla, etc.) determina a constante de for¢a (f) da ligacéo
molecular que equivale a constante elastica (k) dessa “mola”. A massa (m) do
sistema é, portanto, consequéncia dos atomos constituintes. Partindo da Lei de
Hooke e da segunda lei de Newton, a frequéncia de um oscilador classico é dada

por:
V== f/m
T om !
onde m pode ser considerado a massa reduzida do sistema.

Em espectroscopia, no entanto, é costume usar o nimero de onda (7)

como unidade de medida, definido por:

~ v
V==
c
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Logo, quando usamos f em N/cm e m em unidade de massa atdbmica, temos:

¥(em™1) = 1303 /f/m,

Nota-se, a partir desta Ultima expressdo que, quanto maior a forca da ligacdo
entre os atomos (uma ligacdo dupla em relacdo a uma simples, por exemplo) ou
guanto mais leves forem os atomos envolvidos, maior é a frequéncia da vibracéo, e,
consequentemente, seu nimero de onda.

Cada atomo tem, em principio, trés graus de liberdade, ou seja, ele pode se
mover independentemente em qualquer direcdo no espaco dos trés eixos
cartesianos. Se uma molécula tem n 4&tomos em sua composicéo, dizemos que ela
tem 3n graus de liberdade. Porém, devemos eliminar desse conjunto os trés
movimentos translacionais da molécula como um todo (paralelo aos eixos
coordenados) e os trés movimentos rotacionais (na direcdo dos eixos coordenados),
pois estes ndo modificam as distancias interatbmicas da molécula. Restando entéo
3n-6 graus de liberdade que representam vibracbes moleculares periodicas,
chamadas de modos normais de vibracdo. Para uma molécula linear, no entanto,
estabelecemos 3n-5 modos normais de vibragao, pois a rotacdo em torno do eixo
principal ndo provoca movimento na molécula, ndo sendo considerada, portanto,

como um grau de liberdade.
3.2 Coordenadas internas e Tipos de vibracao

Para facilitar o estudo dos modos vibracionais das moléculas, ao invés de
utilizarmos o0s eixos cartesianos para descrever 0S movimentos internos
moleculares, usamos as coordenadas internas. Os movimentos sédo descritos pela
posicao relativa entre os atomos. Como exemplo temos:

Estiramento (stretching): Deformacgao ao longo da linha de ligacao.
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Figura 4 - Stretching simétrico e assimétrico de uma molécula

2P N9
Q0 o0

stretching simétrico stretching assimétrico

Fonte: University of California - Chemwiki

Deformagcao (bending): Deformacéo fora da linha de ligagéo

Figura 5 - Scissoring, Rocking, Twisting e Wagging
IO ‘9
C o

scissoring rocking

Q o e L
OV 0OV

Twisting

Q_6 @ 9
oD 0b

Wagging

Fonte: University of California - Chemwiki
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Como simbologia caracteristica de algumas vibracdes tem-se a descricdo de
Mecke (1932), a seguir:

Stretching do grupo XY — v(XY)

Scissoring, Wagging, Rocking e Twisting de grupo XY, — §(XY2), w(XY2),
p(XY2) e t(XY,) respectivamente.

Cada modo de vibracdo que foi descrito acima tem uma frequéncia especifica
de vibracdo que pode ser calculada e verificada experimentalmente através de
métodos de espectroscopia no infravermelho e Raman. Neste trabalho utilizamos a
espectroscopia Raman para acessar algumas propriedades vibracionais das
amostras estudadas, e assim, inferir sobre propriedades fisico-quimicas dos
carbonatos fosfatos, alvo desta investigacéo.

3.3 Espectroscopia Raman

O efeito do espalhamento inelastico de fotons havia sido previsto
matematicamente por diversos cientistas ao longo do tempo, como Smekal (1923),
Kramers e Heisenberg (1925), Schridinger (1926), e Dirac (1927). Porém, em 1928,
Chandrashekar Raman e sua equipe conseguiram demonstrar e identificar
experimentalmente um efeito de deslocamento do espectro de luz solar incidente em
um material, chamado inicialmente de “um novo tipo de radiagdo secundaria” [29].
Esta descoberta deu nome a espectroscopia Raman que, apds diversos
aprimoramentos em nivel técnico e computacional, hoje é amplamente utilizada para
caracterizacdo da composi¢cdo quimica e propriedades fisicas dos mais diversos

materiais encontrados na natureza e sintetizados pelo homem.

3.3.1 O efeito Raman

Quando uma radiacdo monocromatica de frequéncia w, incide em uma
amostra de material, duas possibilidades podem ocorrer: i) a radiacdo é espalhada
sem nenhuma mudanca de energia (espalhamento elastico ou Rayleigh), com
frequéncia medida igual a w,ou ser espalhada de forma inelastica, onde a
frequéncia da radiacdo emitida possui valores de w(+ wg, configurando o

espalhamento Raman. Com wy representando a energia das vibragdes atdomicas.
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Esta alteracdo na frequéncia é baseada na descricdo eletromagnética do
féton, lembrando que a energia do féton é funcéo direta de sua frequéncia, segundo
a equacdo E = Hw (Ji é a constante reduzida de Planck = 6,58 x 10° eV.s). Antes
da interacdo com a molécula, o feixe contém n fétons de energia fiw, € a molécula
possui energia E,;. Ap6s o espalhamento Raman, ha a aniquilacdo de x fétons de
energia flw, e criacdo de y foétons de energia fiw,, bem como a transicdo do nivel
de energia E, para o nivel EF da molécula. A energia final do feixe de fétons é entéo
de (n -X) - Awy+ y - How,.

E importante ressaltar que a energia fiw, ndo corresponde a uma transicéo
eletronica especifica. E apenas uma transi¢do para um estado “virtual” de energia,
cuja unica finalidade no modelo é apenas perturbar a molécula para que haja uma
transicdo de seu estado inicial para o estado final. Quando fw, ou fiw, se aproxima
da diferenca entre o estado inicial (fundamental) da molécula e um estado eletrénico
real, hd& uma enorme intensificacdo do efeito, denominado de efeito Raman

ressonante.

Figura 6 - Representacdo das transi¢cdes entre os niveis eletronicos, virtual e
vibracional para o espalhamento Stokes, anti-stokes e Stokes ressonante

Estado
Excitado
(eletrénico)

Y

Estado "virtual" —— -

Wo Wp — WR Wo Wy + Wy

Wy Wy + Wp

Estado vibracional b 4 b 4

Jon
Estado W

Fundamental
(eletrénico) STOKES ANTI-STOKES STOKES (Ressonante)

O espectro emitido pela amostra irradiada com fotons de frequéncia w,
apresenta, conforme figura 8, “bandas” de radiacdo com frequéncia maior que w,

(wy + wg) € menor que w, (wy, — wg), chamadas, respectivamente, de bandas anti-
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Stokes e bandas Stokes®*. O espectro esta representado também pelo comprimento
de onda e pelo deslocamento Raman (Raman Shift) que representa a diferenca
entre o numero de onda da radiacdo espelhada e da radiacdo incidente (Rayleigh).
O Raman Shift € a unidade de medida mais utilizada na representacdo dos

espectros analisados.

Figura 7 — Intensidade do espalhamento Stokes, Anti-stokes e Rayleigh

Anti-Stokes Ravleigh Stokes
wy + Wp 2;0 g Wy — Wy

) (Comprimento de Onda)
-A-B C -D-E 0 E DC  BA
(Nﬂmeru de onda em deslocamento RAMAN
RAMAN Shift

Atualmente, a espectroscopia Raman consiste na incidéncia de radiagao
monocromatica (laser) de comprimento de onda conhecido (luz visivel ou ndo) em
uma amostra e a analise posterior da radiacdo espelhada. A medicdo de fotons de
ndmero de onda diferente® do inicial indica que houve um espalhamento Raman, e
esta diferenca corresponde a frequéncia de um modo normal de vibracdo do
material. Esta ferramenta possibilita entdo acessar diversos modos de vibragao de
um material, 0 que possibilita identificar diversas caracteristicas especificas desta

* A origem desta nomenclatura deriva da lei de Stokes, que diz que a frequéncia da luz fluorescente é sempre
menor ou igual a da luz excitante. Na banda anti-Stokes estdo as frequéncias que contradizem esta lei, apesar
do espalhamento Raman ser diferente fisicamente da fluorescéncia [26].

> Normalmente é utilizada a banda Stokes do espectro para analise, devido a sua intensidade ser, usualmente,
maior que a da anti-Stokes. Isto ocorre pois o material possui, proporcionalmente a temperatura, muito mais
moléculas em estado fundamental do que em estado excitado, fazendo com que a transi¢do ocorra para um
estado final de energia maior que o estado inicial.
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amostra, tais como: composic¢ao, fase, estrutura, etc. Porém, nem todos os modos
de vibracdo de uma molécula podem ser acessados com espectroscopia Raman,
devido as regras de sele¢do, que discutiremos a seguir.

3.3.2 Regras de selecéao

Outra técnica de espectroscopia, usada para identificar os modos normais de
vibracdo presentes em um material e que frequentemente € apresentada na
literatura em conjunto com a espectroscopia Raman € a da absorcdo no
infravermelho. Esta consiste em incidir na amostra uma radiagdo com ampla faixa de
frequéncia no infravermelho e analisar o espectro da radiacdo refletida ou
transmitida. O material irA absorver parte da energia incidente, emitindo uma
radiagdo com um espectro com “picos” de absor¢cdo em comprimentos de onda
idénticos aos seus modos normais de vibragéo.

A teoria da espectroscopia de absor¢do no infravermelho ndo seré discutida
mais a fundo neste trabalho por ndo fazer parte da experimentacdo. Porém, existe
um conceito importante, descrito como regras de selecdo, que ir4 definir se um
determinado comprimento de onda (com energia igual a um modo de vibragao do
material) podera ser visualizado no espectro emitido pela amostra, dependendo do
tipo de técnica de espectroscopia empregada.

Para determinar se uma vibracdo é ativa no espectro infravermelho ou
Raman, as regras de selecao devem ser aplicadas a cada modo normal de vibragéo,
devido a diferenca que existe entre esses dois métodos. Basicamente, uma vibragao
€ ativa no infravermelho quando o momento de dipolo da molécula se altera durante
esta vibracdo e ativa Raman quando é a polarizabilidade que se altera durante a
vibragéao.

Figura 8 - Variacdo do momento de dipolo com vibracédo (stretching) de
molécula diatbmica polar

Fonte: Elaborado pelo autor
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Esta polarizabilidade (a), elemento de importancia em nosso estudo é uma
propriedade do material estudado e decorrente da expressdo p = aE, onde p é 0
momento de dipolo gerado pelo campo elétrico E da luz.

Dipolos eletromagnéticos oscilam com a mesma frequéncia da radiacdo que
os originou. Uma vez que o campo elétrico da radiacdo monocromatica incidente
oscila com frequéncia w,, 0 momento de dipolo induzido irda emitir uma radiacdo com
a mesma frequéncia (espalhamento Rayleigh). Porém, uma vez que a resposta dos
elétrons e ndcleo atdbmicos depende do arranjo estrutural do material, a
polarizabilidade sera modulada pela vibracdo natural da molécula, modulando, com

isso, a radiacdo emitida e gerando o espalhamento Raman.

Figura 9 - Momento de dipolo induzido pelo campo elétrico do laser

ml

C

) Dipolo induzido
Molécula apolar pelo campo

elétrico do laser

Fonte: Elaborado pelo autor

A configuracdo molecular relacionada ao arranjo dos atomos no material é o
parametro responsavel por definir se um modo de vibragéo ird provocar resposta em
espectroscopia Raman e/ou infravermelho, entre outras propriedades. O estudo da

simetria e da estrutura cristalina dos materiais é determinante para esta analise.
3.4 Estrutura cristalina e simetria
Os compostos metalicos, assim como a maioria dos solidos encontrados na

natureza ou fabricados pelo homem estdo estruturados, em nivel microscopico, de

forma cristalina, com seus ions organizados em um arranjo peridédico. Estas
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caracteristicas, no entanto, influenciam de forma determinante as propriedades
fisicas macroscopicas dos materiais, tais como: dureza, reatividade, condutividade
elétrica e térmica, etc.

A melhor forma de estudar estas estruturas microscépicas é através da
ferramenta denominada teoria de grupos, que organiza os diversos tipos de arranjos
microscopicos pela sua simetria. Cada grupo de operacBes de simetria basicas
apresentadas pela estrutura, como reflexdo, rotacao, translagéo e suas associagoes,
definem o grupo ao qual este arranjo pertence. Por exemplo: o grupo Ce,° apresenta
um eixo de simetria rotacional de 60° e planos de simetria de reflexdo paralelos a

esse eixo.

Figura 10 - Exemplos de simetria bidimensional em triangulos
RZ Ry

Ry R3 /
c y \\

b
v B
equilatero isosceles escalena
3 planos de simetria (reflex3o) 1 plano simetria (reflex3o) nio apresenta simetria
1eixo de simetria (rotacio 120%) 1 eixo de simetria (rotacdo 180°)

3 eixos de simetria (rotacio 180%)

Fonte: Elaborado pelo autor

Quando avancamos de uma molécula isolada para estudar o arranjo de
moléculas na rede cristalina de um sélido, combinamos a simetria de grupo pontual
com o padrdo de rede deste material, resultando na simetria de grupo espacial’.
Outro conceito que adotamos quando fazemos esta transicdo para o solido € o do
fonon, utilizado para descrever a onda formada pelo modo normal de vibracdo que
se propaga pelo material devido as liga¢des continuas da rede cristalina.

A aplicacdo do conceito de teoria de grupo € muito importante em dois

aspectos da espectroscopia vibracional. Primeiramente, ela ajuda na classificacéo

® Este tipo de representacio é denominado Notacéio Schénflies. Também pode ser utilizada a notacio
cristalografica do tipo P6smc para grupos espaciais.

7 Ao todo s3o 14 redes de Bravais, pertencente a um dos sete sistemas cristalinos. Combinadas com os grupos
pontuais, temos 230 grupos espaciais.
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do modo normal de vibracéo, de acordo com a andlise da tabela de caracteres® do
grupo espacial do material. Depois, ela ajuda a classificar se este modo é “ativo” em
espectroscopia do tipo Raman, infra-vermelho (IR), em ambos ou é um modo
“inativo”. Esta andalise em conjunto com o grupo associado ao material descomplica
significativamente a tarefa de reconhecimento e denominagédo de suas bandas de

vibragéao.

3.5 Difragéo de Raios-X (XRD)

Uma técnica utilizada extensivamente para identificar a estrutura cristalina de
um material é a difracdo de raios-X, que consiste em irradiar um material com fétons
na faixa de frequéncia do raio-X, com de milhares de eV e analisar o difratograma
dos fétons difratados, também chamado de difratograma. As distancias
interatdmicas tipicas em um solido sdo da ordem de um angstrém (1 A = 10%° m), o
comprimento de onda da energia incidente, para que os efeitos da difracdo sejam
mais significativos, deve ser no minimo tdo curto quanto esta distancia,

correspondendo a uma energia da ordem de diversos milhares de elétrons-volt [2].

hc hc
aw= — =
2 10~8cm

Em 1913, W. H. Bragg e W. L. Bragg irradiaram metais cristalinos usando

~ 12,3 x 103eV

radiacdo X produzida por um tubo de raios catddicos, onde feixes de elétrons eram
acelerados com uma alta diferenca de potencial e rapidamente desacelerados
(FIGURA 10). Analisando a energia espalhada por esses metais, foi observada a
presenca de picos intensos de radiacdo, denominados picos de Bragg.

As condicdes para a ocorréncia desses picos eram que 0s raios-X se refletiam
de forma especular nos planos dos ions da estrutura periddica do material e que
esses raios refletidos por sucessivos planos interferiam construtivamente. Na figura
13 esté representada a reflexdo de Bragg. A diferenca de distancia percorrida pelas
ondas refletidas € de 2d senf, onde 8 é o angulo entre o raio incidente e o plano de
reflexdo, representando metade do angulo total pelo qual o feixe incidente é defletido
(FIGURA 11). Para que haja interferéncia construtiva, essa diferenca de distancia

® Tabela representativa para cada tipo de grupo espacial, calculada matematicamente a partir das operacdes de
simetria e das coordenadas internas dos grupos. Pode ser encontrada no site do Bilbao Chrystallographic
Server, disponivel em: http://www.cryst.ehu.es [40]
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percorrida deve ser um numero inteiro de comprimentos de onda da radiacao,
levando a condig&o de Bragg [2]:
niA = 2dsen@

Figura 11 - Esquema da secéao longitudinal de uma ampola de raios-X
Cobre

Loy Yicuo . . fa
Raios-X Filamento de tungsténio /'“d"'
s

|

Elétrons

Agua

de arrefecimento

Para o transformador

Janela de bertlio = i
Raios-X Focalizador metdlico

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 1997

Figura 12 - Reflexdo pelos planos de Bragg e feixe incidente defletido

o Raio |
Raios-X incidentes Raios-X refletidos

\ )t
>Plimos (k) ~/\

.  Deflexio do feixe incidente

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 1997
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Figura 13 - Esquema de detector de radiacdes de um equipamento de XRD
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Fonte: Adaptado de CALLISTER, 1997

amostra

Desta forma, registrando simultaneamente os angulos dos feixes difratados e
as respectivas intensidades, se produz um difratograma que, quando interpretado,
identifica a estrutura cristalina do material analisado. Picos de Bragg discretos e
acentuados indicam, portanto, uma estrutura periédica bem definida, sua auséncia €
indicativa de materiais sem arranjo atdmico rigido e periédico, como soélidos e

liquidos amorfos.

3.6 Modos vibracionais

Os carbonatos fosfatos deste trabalho, com estrutura sidorenkita, possuem
uma simetria monoclinica, pertencente ao grupo espacial €2, (P21/m), com célula
unitaria de dimensdes préximas® a: a = 8.997 A, b = 6.741 A, c =5.163 Ae B =
90.16°. Possui Z=2, ou seja, sua célula unitaria contém duas vezes o namero de
atomos de sua férmula quimica, totalizando 26 atomos [1]. Para esses 26 atomos,
temos 78 modos de vibragcdo, onde a contribuicdo de cada atomo para o total de
modos esta descrito na Tabela 1.

9 .~ « e
Valores para o NazMnCOsPQO,. Ao alterarmos o metal de transi¢do, o raio i6nico do mesmo se altera,
modificando as dimens&es da célula unitdria, vide segdo 3.8.
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Tabela 1 — Contribuicdo de cada atomo para a distribuicdo dos modos em

termo das representacées irredutiveis do grupo C2,.

Carbonatos fosfatos (sidorenkita)

Atomo X y z Biso | Sitio (Wyckoff) | Simetria Repres. Irredutivel Total
Na' |0,7409|0,9978]|0,7513 | 1,4400 af (o 3A, +3A, + 3B, + 3B, 12
Na> |0,0822|0,2500|0,7615 | 1,8800 2e Cs 2A; +A, + B, + 2B, 6

M |0,3624|0,75000,7799 | 1,0000 2e Cs 2A; +A, + B, + 2B, 6
P 0,41250,2500|0,7011 | 0,5500 2e Cs 2A; +A, + B, + 2B, 6
C 0,0605 | 0,7500 | 0,7345 | 0,7600 2e Cs 2A; + A, + B, + 2B, 6
o' |0,1233|0,7500|0,9616 | 1,3700 2e Cs 2A; +A, + B, + 2B, 6
0*> |0,1430|0,75000,5317 | 1,3000 2e Cs 2A; +A, + B, + 2B, 6
0*® ]0,9195|0,7500|0,7157 | 1,4800 2e Cs 2A; +A, + B, + 2B, 6
0* |0,3210|0,4345|0,7817|1,2300 4f C, 3A; +3A, + 3B, + 3B, 12
0° |0,5684|0,2500]0,8260 | 1,0500 2e Cs 2A; + A, + B, + 2B, 6
0° |0,5694|0,7500|0,5965 | 1,0700 2e Cs 2A; + A, + B, + 2B, 6
MODOS TOTAIS 24A; + 15A, + 15B, + 24B, | 78

MODOS ACUSTICOS A, + 2B, 3

MODOS RAMAN 24A, + 158, 39

MODOS IR 14A, + 22B,, 36

NAO HA MODOS INATIVOS

Fonte: ROUSSEAU, 1981 e AMCSD, 2016

A partir da posicdo dos atomos na estrutura (x,y,z) foram demarcados seus

sitios de ocupacdo, classificados como: 4f, com simetria C; e 12 modos de vibracao

em sua representagdo irredutivel e 2e, com simetria Cs e 6 modos de vibragéo.

Desta forma, atingimos os 78 modos de vibragao (graus de liberdade) do cristal, dos

quais 3 sdo modos translacionais (acusticos) nas direcbes X, y € z e 0S outros 75

sdo modos vibracionais, com 39 modos Raman ativos e 36 modos ativos no

infravermelho. E comum dividir esses fénons em dois tipos de vibragbes: internas e

externas. Com as internas representando modos de vibracao no interior dos grupos

[MOg]?*, [PO4]* e [COs)?, e as externas representando pseudo-rotacées (libracées)

das unidades e translacdes dos centros de massa dos ions do metal de transicao,

do sddio e dos proprios fosfatos e carbonatos, conforme tabela 2.
[Motais = 24Ag + 15A, + 15B4 + 24B,
[ acastico = Au + 2By

[internos = 10Ag + 2A, + 2By + 10B,
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I externos = 14Ag + 12A, + 13Bg + 12B,
[ raman = 24Ag + 1559

Tabela 2 — Analise do grupo fator para a simetria C2h2. n(N) = nimero de
modos vibracionais; n(T) =namero de modos acusticos; n(T') = niumero de modos
translacionais; n(L) = numero de modos libracionais; n(i) = namero de modos
internos

fon Sitio (Wickoff) | Simetria | Modos translacionais | Modos Libracionais
Na* @ 4f C, 3A, +3A, + 3B, + 3B, 0
Na* @ 2e Cs 2A, + A, + B, + 2B, 0
[MnOg]* 2e Cs 2A, +A,+B,+2B, | A +2A,+ 2B, +B,
[PO,J* 2e € 2A, +A,+B,+2B, | A +2A,+2B,+B,
[cos)* 2e Cs 2A,+ A, +Bg+2B, | Ag+2A,+2B, +B,
Atividade
C?n n(N) n(T) n(T") n(L) n(i) IR RAMAN
Aq 24 0 11 3 10 XX, VY, 2z, Xy
A, 15 1 6 6 z
By 15 0 7 6 2 Xz, yz
By 24 2 9 3 10 X, Y

Fonte: ROUSSEAU, 1981 e AMCSD, 2016

3.7 Raio i6nico, volume da célula unitéria e a energia de vibracdes

E importante ressaltar neste ponto um efeito interessante que ocorre com a
variacdo do metal de transi¢éo na estrutura complexa deste tipo de carbonofosfato.

Buscando, como j& foi citado, uma otimizacdo das propriedades quimicas do
material, a alteracdo do metal de transicao que forma o octaedro MOg faz com que o
volume deste se altere concomitantemente ao raio i6nico do metal [37].

Shannon & Prewitt publicaram em 1969, com uma verséo revisada em 1976
[38], tabelas com os raios idnicos de diversos elementos quimicos, calculados para
diferentes arranjos moleculares, oxidacdo e ocupacgao eletronica. Segundo tabela 2,
percebe-se que ha uma reducédo constante do raio ibnico efetivo quando deslocamos
o metal de transi¢cdo do manganés para o niquel.

Do mesmo modo, ao realizar medidas de difracdo de raios-X, pode-se
calcular o volume da célula unitaria a partir &ngulos dos dominios de alinhamento

cristalino do material, como descrito na se¢ao 3.5. Chen H. et al [8], ao sintetizarem
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diversos materiais com estrutura sidorenkita, calcularam o volume da célula para os
compostos aqui analisados, conforme descrito na tabela 2. Novamente, existe uma
reducédo constante destes valores quando o metal se altera do manganés para o

niquel.

Tabela 3 — Raio i6nico e volume da célula unitaria

. Raio i6nico efetivo* ) .
Material ; ; ; Volume célula unitaria
Low Spin High Spin
NasMnCO;PO, 0,67 A 0,83 A 312,3 A3
NasFeCOsPO, 0,61A 0,78 A 305,4 A3
Na3CoCO3PO, 0,65 A 0,745 A 302,8 A®
NasNiCO5PO, 0,69 A 298,1 A
*Utilizado valores para oxidagdo do metal +2 e coordenagdo octaédrica.

Fonte: SHANNON, 1976 e CHEN, 2012

Vimos no capitulo sobre os modos normais de vibragdo, que a oscilagdo de
um atomo (ou um conjunto de atomos) em torno de sua posicdo de equilibrio é
descrita, em primeira aproximacdo, por equagdes de um oscilador harménico
simples (OHS) e que, quanto maior a for¢ca da ligacdo entre os &tomos, maior € a
frequéncia da vibragdo (seu numero de onda). Sabemos que a forca eletrostatica
entre particulas (neste caso os atomos da rede cristalina) depende da sua distancia,
logo, se um arranjo cristalino € mais compacto que outro, espera-se que a distancia
de equilibrio entre os &tomos seja menor, aumentando o numero de onda da

vibragéao.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Descrigao das amostras

As amostras analisadas neste trabalho foram produzidas no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais, no grupo do
professor Luciano Montoro. Foi utilizado um método de sintese hidrotérmica em
microondas a 210 °C, variando o metal de transicdo aplicado entre o0 manganés,
ferro, cobalto e niquel, resultando na producdo de carbonatos fosfatos

isoestruturados do tipo sidorenkitas, como elencados na tabela 3.

Tabela 4 - Amostras analisadas

Material
Naz;MnCO3z;PO,
NazFeCO3PO,
Naz;CoCO3PO,
NaszNiCO3PO,

O objetivo é, a partir destes dados, verificar a estrutura e a composicao
dos materiais resultantes, identificando os modos normais de vibragdo através da
espectroscopia Raman e a estrutura por meio da analise de XRD.

4.2 Resultados de difracao de raios-x

A difracéo de raios-x foi realizada em todas as amostras deste trabalho
no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais, no grupo do
professor Luciano Montoro. Os resultados obtidos (FIGURA 14), comparados com a
referéncia ICDD (International Centre for Diffraction Data) PDF (Powder Diffraction
File): 04-012-5266, relativa ao mineral sidorenkita, demonstram que a simetria das
amostras pertence ao grupo espacial P21/m para todas as amostras. Este fato
demonstra 0 sucesso no processo de sintese, com incluséo do metal de transi¢&o no

octaedro MOg e demais elementos da estrutura aqui apresentadas.
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Figura 14 — Difratogramas de DRX das amostras, comparadas com a
referéncia PDF: 04-012-5266
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Fonte: Departamento de Quimica da UFMG e ICDD

4.3 Medidas de espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman deste trabalho foram realizadas
no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Cearda, em dois
equipamentos distintos.

Um espectrometro Raman modelo LabRAM Jobin-Yvon da marca Horiba,
equipado com dispositivo detector de carga acoplada resfriado com nitrogénio
liquido. Neste aparelho foi utilizado para excitacdo das amostras um laser de ion
argbnio com comprimento de onda de 488 nm (2,54 eV) da marca Melles Griot, um
laser de 633 nm (1,96 eV) de Hélio-Nebnio também da marca Melles Griot e um
laser de cavidade externa de 785 nm (1,58 eV) na configuracao Littman/Metcalf da

marca Sacher Lasertechnik. Para focalizacdo dos feixes na amostra foi utilizada uma
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lente 100x com abertura numérica de 0,90 da marca Olympus e uma grade com
densidade de 1800 linhas/mm. O software utilizado para controlar o equipamento e

registrar os espectros adquiridos foi o LabSpec 5.

Figura 15 - Espectrometro LabRAM HR Evolution HORIBA com Dewar
acoplado™
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HORIBA

Fonte: Folheto de divulgagdo LabRAM HR Evolution

Outro aparelho utilizado foi o espectrometro Alpha300 da Witec
(Wissenschatftliche Instrumente und Technologie GmbH), com dispositivo detector de
carga acoplada (CCD) resfriado termoeletricamente (efeito Peltier). Foi usado um
laser de comprimento de onda de 532 nm (2,33 eV) de Nd:YAG (neodymium-doped
yttrium aluminium garnet) com frequéncia dobrada da marca Witec. Foi utilizada uma
lente de focalizagdo 100x/0,90 Plan da marca Nikon e grade com densidade de 1800
linhas/mm. Foi utilizado o software Witec Control versdo 1.60 para controlar o
equipamento e o software Witec Project versdo 2.10 para registrar 0s espectros

produzidos.

1% Equipamento similar com CCD e resfriamento acoplados
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Figura 16 - Diagrama esquemético do espectrémetro Alpha300 Witec
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Fonte: Folheto de divulgagdo Witec alpha-300

A poténcia de todos os feixes de laser incidente nas amostras foi ajustada a
fim de produzir um espectro bem definido sem danificar ou altera-las quimicamente e
estd descrita na tabela 4. Para o material NazFeCO3POg4, a poténcia do feixe foi
reduzida para todos os comprimentos de onda, com exce¢do do 633 nm. Isto
ocorreu pelo fato do composto com o ferro como metal de transicdo demonstrar
maior sensibilidade ao aquecimento local produzido pelo feixe.

Para atingir uma boa relacdo sinal ruido nos espectros, mantendo a
confiabilidade e um controle de homogeneidade nas amostras, cinco pontos distintos
foram medidos com tempo de integracdo e numero de acumulacdes (do mesmo
ponto) descritos na tabela 4. O tempo de exposicdo das amostras ao laser'!, bem
como a poténcia do feixe aumentam juntamente com o comprimento de onda,
devido a relacdo entre a intensidade do sinal do espalhamento Raman (I) e o

comprimento de onda (1) de excitacdo, na ordem de I oc A%,

11 . ~ . ~
Numero de acumulagdes x tempo de integragdo
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Tabela 5 — Poténcia utilizada, nimero de acumulagdes e tempo de integracdo
das medidas Raman

Poténcia do laser : 12
Comprimentode | ,. .« | Tempode (W) Densidade™ (uW/um?)
Onda & Integracéo

Mn,CoeNi| Fe Mn, Co e Ni Fe
488 nm 10 15 300 180 873 524
532 nm 10 20 350 180 856 441
633 nm 10 30 450 450 778 778
785 nm 10 40 1000 650 1124 731

Apdés a aquisicdo, os espectros foram levados ao programa Origin®
(OriginLab Corporation), no qual foram tratados. Inicialmente foi plotado o espectro
de todas as medidas e calculado um espectro médio de cada material estudado para
cada comprimento de onda. Posteriormente, os dados foram levados ao programa
Fityk (Marcin Wojdyr), onde houve a andlise da curva média dessas medidas,
baseada no algoritmo original de deconvolugéo ndo linear conhecido pelo método de
Levenberg-Marquard. Os calculos foram feitos assumindo uma linha de base linear
para o espectro e todas as curvas da deconvolugao tém uma forma de distribuicdo
Lorentziana.

Optamos por realizar medidas em quatro comprimentos de onda distintos
para observar respostas de intensidade diferenciadas de acordo com a energia de
excitagao.

Com esses procedimentos, foram adquiridos espectros com boa resolugéo e
definicdo que permitiram identificar diversos modos de vibragcdo das ligacoes
moleculares, possibilitando uma andlise minuciosa da estrutura e dispersdo do

material estudado.

4.4 Andlises espectrais

Inicialmente, apds todas as medidas realizadas foi verificado o aspecto geral
do espectro de todas as amostras, a partir das figuras 17, 18, 19 e 20. Nas quais, 0
resultado foi agrupado pelo material analisado.

Percebe-se em todos eles que ha uma regido distinta entre 900 e 1100 cm™
onde se encontram picos bastante definidos, representando modos internos dos

! Densidade de poténcia do laser: poténcia do laser dividido pela drea do spot de incidéncia.
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grupos fosfato e carbonato, mais especificamente os stretchings simétricos e
assimétricos destes grupos. O comprimento de onda destas vibracdes se destaca
em regifes mais altas pelo fato das constantes de for¢a nos stretchings das ligacdes
P-O e C-O serem bem mais altas daquelas referentes a ligacées M-O e Na-O, bem
como as constantes de forca dos modos bending e externos™.

Outra regido, que apresenta picos com menor intensidade, é aquela
compreendida entre 100 e 250 cm™®, com trés ou quatro modos de vibracdo
externos, bem como uma grande regido central com picos de baixa intensidade,
representando modos bending dos fosfatos e carbonatos.

Como esperado, alguns picos especificos apresentam melhor resposta para
determinado comprimento de onda. Considerando 0s espectros mais
representativos, sem perda de informacéo significativa, foram selecionados aqueles
referentes aos comprimentos de onda de 532 nm e 633 nm para deconvolugéo e
analise qualitativa dos picos, a fim de identificar seus comportamentos especificos e

comparé-los entre as amostras estudadas.

Figura 17 — Espectros NazsMnCO3;PO,4
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* Como visto na segdo 3.1: #(cm~1!) = 1303,/f/m, cOm f = constante de forca da ligagao.



Figura 18 - Espectros NasFeCOsPO,*
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Figura 19 - Espectros NazCoCO3PO4
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Figura 20 - Espectros NasNiCO3PO,4
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4.4.1 Deconvolucéo para os espectros excitados com 1,96 e 2,33 eV

Os dados dos espectros excitados com os feixes de energia 1,96 eV e 2,33
eV foram entdo tratados no programa Fityk (Marcin Wojdyr), no qual foi realizada a
analise da curva média, baseada no algoritmo original de deconvolugdo néo linear
(Levenberg-Marquard) com curvas do tipo Lorentziana.

Com este método, pode-se verificar os picos individualmente, como
representantes da energia dos modos de vibragcdo, como definido na secdo 3.3.1.
Aqueles com maior destaque, na regido de mais alto nUmero de onda possuem um
erro horizontal (Raman shift) pequeno, identificando o numero de onda de seus
modos de vibracdo com maior precisdo (APENDICE A). Ja os picos com menor
intensidade, quando ndo estdo ocultos no ruido da medida, apresentam um erro
mais significativo na sua posi¢éo horizontal. Os modos que foram identificados neste
trabalho séo, portanto, aqueles cujo valor pdde ser atribuido com precisao suficiente

para que a caracterizacdo do material permaneca confiavel.
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Percebe-se pelas figuras 21 e 22 que ha uma pequena diferenca entre os
valores dos picos nas duas linhas de laser analisadas. Esta pequena diferenca é
atribuida, no entanto, ao proprio algoritmo de deconvolucdo, bem como a pequenas
diferencas de calibragdo dos equipamentos utilizados. Fato que nao prejudica a
caracterizacao correta e a identificacao das propriedades das amostras.

As regibes caracteristicas de energia mais alta, mais baixa e a regiao central
do espectro foram analisadas individualmente para melhor identificacdo dos picos.

Percebe-se na sidorenkita Nas;FeCO3;PO, que h4, na regido central, em
ambos os comprimentos de onda, um pico amplo por volta de 675 cm™ que nao
corresponde especificamente a um modo de vibracdo. Este pico foi atribuido a um
efeito de uma desordem estrutural, provocada por uma ligeira falta de estequiometria

na sintese do material que, no entanto, ndo prejudica a analise vibracional seguinte.

Figura 21 — Deconvolug&o 2,33 eV?™
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Os dados dimensionais e os erros relacionados a estes espectros estao disponiveis no apéndice A.
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Figura 22 - Deconvolug&o 1,96 eV °
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4.4.2 Regibes do espectro

Na regido entre 950 e 1080 cm™, como j4 foi dito, estdo os picos com a maior
intensidade do espectro. Nesta faixa encontram-se os modos de vibracao relativos
aos modos stretching simétrico e assimétrico dos grupos carbonatos e fosfatos [11].

No NazMnCO3PO,4, todos estes modos estdo bem visiveis, com valores em
958, 1011, 1042 e 1072,9 cm™, referentes aos modos de vibrac&o vi(P-O) simétrico,
v3(P-O) assimétrico (grupo PQO,), v1(C-O) simétrico e v3(C-O) assimétrico (grupo
COs3), respectivamente [11, 28]. O mesmo ocorre no composto com o niquel, com 0s
nimeros de onda se elevando para 965,3, 1017, 1066 e 1077,4 cm™. Nas amostras
contendo ferro e cobalto, apenas os modos relativos ao v1(P-O) simétrico e v3(C-O)
assimétrico estdo bem caracterizados, com Raman shift em 958,7 e 1073,2 cm™
para 0 NasFeCO3PO, e 961,6 e 1075,7 cm™ para o NasCoCO3PO..

16
Idem.
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Os valores aqui apresentado sdo os obtidos com energia de excitacdo em
2,33 eV, com a poténcia reduzida para a medida da amostra com ferro, a fim de
evitar danos a mesma. Seu espectro, com isso é aparenta uma menor relacao
sinal/ruido. O mesmo ndo ocorre com a o laser com 1,96 eV, no qual percebe-se
uma resolucéo similar dos espectros.

Como foi citado, ha uma pequena diferenca nos valores dos picos, quando se
varia a linha de laser, devido ao processo de deconvolucdo e mudanca no
equipamento. O valor final foi, porém, deixado com uma casa decimal para que a
tendéncia constante de aumento na energia de vibracdo dos modos principais seja
facilmente percebida, conforme deslocamos do manganés para o niquel nas

amostras. Os valores exatos dos picos e respectivos erros estdo no apéndice A.
Figura 23 — Espectro Raman na regido entre 950 e 1080 cm™ 2,33 eV
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Figura 24 — Espectro Raman para a regido entre 950 e 1080 cm™ 1,96 eV
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Na regido entre 500 e 630 cm™ encontram-se os modos de vibracdo com
intensidade muitos baixas, relativos a modos bending dos grupos fosfato e
carbonato, com valores préximos a 578 cm™ para o primeiro e 625 cm™ para este
altimo [11, 28, 35]. Estes modos de baixa intensidade apresentam um erro
consideravel na deconvolucédo (APENDICE A). Outros modos de intensidade ainda
mais baixa entre 240 e 560 cm™ n&o foram caracterizados neste trabalho.

Percebe-se, assim como nos modos de maior intensidade entre 950 e 1080
cm™, um constante deslocamento do pico préximo a 625 cm™ para uma frequéncia
de vibracdo mais alta. Tal fato ndo pbde ser claramente percebido no pico proximo a
578 cm™, devido ao erro horizontal ser maior do que o aparente deslocamento.
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Figura 25 — Espectro Raman para a regido entre 500 e 630 cm™ 1,96 eV
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Entre 100 e 240 cm™ encontram-se picos referentes aos modos externos,
relativos a vibracgdes (libracdes, translacdes) dos grupos da estrutura como um todo.
Por este motivo, suas energias costumam ser menores do que a dos outros modos
(bending, stretching), devido a massa reduzida do grupo ser bem maior do que a de
atomos isolados.

Nesta regido encontramos trés modos para o NasMnCO3;PO,4 e quatro para
0S outros materiais, como representado na figura 26. Com excecdo do modo
proximo a 157 cm™, que ndo estd muito claro, todos os outros desta regido
apresentam novamente uma tendéncia nitida de deslocamento para energias mais
altas com a alteracdo do metal de transicdo do manganés para o niquel, com valores

precisos de centro e erro dos picos descritos no apéndice A.



Figura 26 — Espectro Raman para a regido entre 100 e 240 cm™ 1,96 eV
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4.4.3 Deslocamentos Raman e raio i6nico

Foram tracados os graficos de todos os picos significativos no espectro,

segundo tabela 6. Apos isso, foi tracada uma tendéncia linear, para identificar o

comportamento destes valores.

Tabela 6 — Picos por material

Picos (cm™) por material

Modos de vibragao
Naz;MnCO;PO, | Na;FeCO3;PO, | Na3CoCO3;PO, | Na;NiCO;PO,
Externo #1 176,9 177,0 184,6 190,9
Externo #2 199,6 203,8 207,7 225,1
Bending CO; 622,2 623,5 625,4 629,7
Stretching (P-O) simétrico 957,6 957,9 961,0 965,0
Stretching (C-O) assimétrico 1073,0 1073,5 1075,1 1077,7




Figura 27 — Deslocamento dos picos
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Quanto aos picos do espectro analisado (FIGURA 27), percebemos que, em
todos os graficos, ha um deslocamento para valores mais altos do nimero de onda
dos modos de vibracdo, concomitante com a reducdo do volume da célula unitaria,
provocado pela reducdo do raio ionico efetivo do metal de transicdo no octaedro
MOs.

Este fenbmeno decorre, aparentemente, da reducéo da distancia de equilibrio
da ligacdo covalente P-O e C-O, bem como das ligacdes entre os grupos da rede
cristalina, da qual decorrem os modos externos de vibragao.

Como a oscilagdo atdbmica é descrita, em primeira aproximacao, por equacdes
de um oscilador harménico simples, temos que a maior proximidade entre o0s
atomos, causada pela redugdo do volume da célula unitaria, aumenta a forca
eletrostatica entre essas particulas. Do mesmo modo, como o0 nimero de onda da
vibracdo, descrito na secdo 3.1, € diretamente proporcional a raiz da for¢a da ligacédo
entre os atomos, ha um deslocamento esperado da energia das vibracdes para
valores mais altos.

Percebe-se, com isso, que o padrao obtido por espectroscopia Raman destes
guatro materiais descreve com precisdo o ambiente molecular das ligagbes internas
e externas dos grupos moleculares da rede cristalina, refletindo satisfatoriamente o
comportamento dos modos vibracionais da estrutura sidorenkita com metais de

transi¢ao distintos no octaedro MOe.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho utilizamos espectroscopia de espalhamento inelastico de luz
(espectroscopia Raman) com energias de excitagdo em 1,58 eV, 1,96 eV, 2,33 eV e
2,54 eV para caracterizagdo de amostras de carbonatos fosfatos isoestruturados do
tipo sidorenkita, com as formulas NasMnCO3;PO4, NazFeCO3P0O4, NasCoCO3PO,4 e
NasNiCO3P0O,4, sendo este um material de alto desempenho para potencial
aplicacdo na producédo de baterias recarregaveis de ions de sédio. Ndo observamos,
no entanto, diferencas nos espectros em funcdo da energia de excitacao,
demonstrando que ndo foram induzidos efeitos ressonantes.

As medidas de espectroscopia Raman revelaram um espectro bastante
caracteristico para as quatro amostras, com regides espectrais distintas abrangendo
modos de vibracdo com nimeros de onda variando entre 100 e 1100 cm™. Como
esperado, pequenas diferengas na aparéncia geral dos espectros foram percebidas.

A amostra contendo o ferro como metal de transicdo (NasFeCO3PO,),
apresentou maior sensibilidade ao aquecimento local induzido pelo feixe de luz e,
em todas as energias de excitacado, com excecao de 1,96 eV, a poténcia utilizada foi
reduzida, a fim de evitar danos ao material.

Considerando os espectros mais representativos, sem perda de informagéo,
foram selecionadas as medidas com energia de excitagcédo de 1,96 e 2,33 eV para a
realizacdo da deconvolucdo e analise qualitativa de seus picos, a fim de identificar
seus comportamentos especificos e caracteristicas espectrais (frequéncia e largura
de linha) e compara-los entre todas as amostras estudadas.

Na regido de maior energia do espectro (entre 950 e 1080 cm™), estdo os
modos stretching simétrico e assimétrico dos grupos [COs]* e [PO4*, que
apresentam os picos de maior intensidade. Na regido central, entre 500 e 630 cm™,
encontram-se diversos picos de baixa intensidade relativa, dificultando a
deconvolugdo. Os modos bending dos grupos fosfato e carbonato foram
demarcados para andlise. Na regido entre 100 e 250 cm™ estdo alguns modos
externos de vibragcdo, com trés ou quatro picos bem definidos, dependendo do
material, cujo comportamento e variagdo de numero de onda entre as amostras

também foi analisado.
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A escolha do metal entre manganés, ferro, cobalto e niquel para compor o
arranjo cristalino destas estruturas com simetria monoclinica P21/m e z=2%', devido
a seus raios idnicos distintos, provoca uma variagdo significativa ndo s6 no volume
do octaedro MOg como também de toda a célula unitaria. Este novo volume da
célula altera, aparentemente, todas as distancias de equilibrio das ligacdes
atdmicas, inclusive das ligacdes covalentes de seus grupos fosfatos e carbonatos,
externos ao octaedro, modificando, por consequéncia direta, a energia de seus
modos normais de vibracdo, e sugerindo uma maior aproximagdo dos atomos nesta
rede cristalina.

Devido a técnica da espectroscopia Raman ser altamente sensivel ao
ambiente das liga¢cGes moleculares do oxigénio, uma pequena variacdo na distancia
de equilibrio destas liga¢gfes, decorrente da mudanca do metal de transicdo, provoca
um deslocamento mensuravel dos valores dos picos representativos, observados no
seu espectro Raman.

Realizada estas andlises, percebemos que, com o sucesso desta técnica de
sintese quimica nas etapas de producdo do material, possibilitando a inclusdo de
elementos metdlicos distintos em sua estrutura, o potencial para desenvolvimento de
um material eficiente para aplicacdo neste tipo de bateria é evidente, visto que o
catodo que contém a estrutura e as caracteristicas ideais para produzir o melhor
desempenho nas baterias de ions de sodio, propiciando alta densidade de energia e
estabilidade quimica compativel com a utilizacdo deste dispositivo, ainda est4 sendo
estudado.

Desta forma, como uma vasta gama de informagdes essenciais das
propriedades quimicas e estruturais destes carbonatos fosfatos isoestruturados sao
reveladas pela técnica da espectroscopia Raman de forma confiavel, sua utilizacao
se torna indispensavel para o desenvolvimento de métodos e o planejamento da

producéo em larga escala destes materiais inovadores.

17 . . g s ] s , . 7 s
Z=2 significa que a célula unitaria contém duas vezes o nimero de dtomos de sua férmula quimica
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REALIZADOS COM A =532 nm e 633 nm

APENDICE A — DADOS DIMENSIONAIS E ERROS™ DOS PICOS PRINCIPAIS

532 nm
Picos (cm™) Manganés Ferro | Cobalto | Niquel
Ext #0 158,9 160,3 156,5 165,0
err 1,56 2,67 1,58 1,48
Ext #1 177,3 178,5 184,5 192,8
err 1,69 2,59 1,83 1,62
Ext #2 202,4 2053 | 2080 | 2255
err 1,63 2,71 1,70 1,46
Bending PO, 577,4 575,7 577,4 577,7
err 1,57 3,35 1,83 1,64
Bending CO; 622,8 623,7 626,6 631,0
err 1,78 2,74 2,11 1,73
Stretching (P-O) simétrico 958,0 958,7 961,6 965,3
err 1,31 1,41 1,36 1,31
Stretching (C-O) assimétrico 1072,9 1073,2 | 1075,7 | 1077,4
err 1,30 1,37 1,48 1,32
633 nm
Picos (cm™) Manganés Ferro | Cobalto | Niquel
Ext #0 157,6 157,5 156,2 163,8
err 0,76 0,84 0,75 0,74
Ext #1 176,9 177,0 184,6 190,9
err 0,85 0,96 0,92 0,95
Ext #2 199,6 203,8 207,7 225,1
err 0,79 0,98 0,81 0,75
Bending PO, 578,1 577,5 577,5 578,0
err 0,90 1,29 0,95 1,19
Bending CO; 622,2 623,5 625,4 629,7
err 0,86 1,03 0,88 1,06
Stretching (P-O) simétrico 957,6 957,9 961,0 965,0
err 0,63 0,64 0,65 0,63
Stretching (C-O) assimétrico 1073,0 1073,5 | 1075,1 | 1077,7
err 0,62 0,63 0,62 0,62

18 ~
Erro aparelho + erro deconvolugdo




