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RESUMO

Nesta tese estudamos as propriedades estruturais, vibracionais e mecanicas de dois materiais
avancados que possuem propriedades para aplicagdes no campo dos dispositivos de armaze-
namento de energia. Na primeira parte estudamos potenciais compostos para serem usados
como catodos em baterias de sédio, pois esses fornecem uma boa densidade de energia, baixa
toxicidade e alta disponibilidade de sua matéria prima, sendo portanto um substituto natural das
J4 estabelecidas baterias de fons de litio. Carbonatos fosfatos de estrutura lamelar contendo di-
versos metais de transi¢cdo da primeira série Na3sMCO3PO4 (M = Mn, Fe, Co e Ni) sdo estudados
em ambiente de pressdo e temperatura variadas, por meio de experimentos com espectroscopia
Raman e difracdo de raios-X. Os resultados experimentais obtidos permitiram determinar os
valores do médulo de compressibilidade, coeficientes de expansao térmica e parametros de
Griineisen. Demonstramos que a alteragio do metal de transi¢io no interior do octaedro [MOg) 2
na sequéncia Mn — Fe — Co — Ni provoca um rearranjo estrutural de toda a célula unitaria
para uma forma mais compacta, tornando a estrutura menos suscetivel aos efeitos da pressao e
de temperatura, levando a uma maior influéncia das intera¢des fonon-fonon em seus parametros
de rede. Na segunda parte dessa tese, estudamos grafite com diferentes nimeros de camada e
observamos que amostras suportadas de nanografite imersas em um fluido podem ser destacadas
de seu substrato por meio de aplicacdo de pressdo hidrostética. Este resultado contraintuitivo
tem origem no processo de formagdo de ondas na superficie originadas pela diferenca entre os
modos de compressibilidade do substrato e do grafeno, e na adsor¢do do meio transmissor na
superficie deste tltimo. O descolamento se concretiza com a total delaminacio da amostra ou
com a solidificagdao do meio, seguindo um comportamento universal independente do nimero de
camadas de grafeno. Este resultado e a elucidacdo dos mecanismos envolvidos sdo extremamente
uteis no uso pratico em experimentos realizados em condi¢des de altas pressdes sobre sistemas

regidos por for¢as de Van der Waals.

Palavras-chave: Carbonatos fosfatos. Baterias de s6dio. Parametro de Griineisen. Raman

Difragdo de raios-X.



ABSTRACT

In this thesis we present a study of the structural, vibrational and mechanical properties of two
novel materials with promising applications in the energy storage field. The first study refers to
the potential compounds to be used as cathodes in sodium batteries, as they provide good energy
density, low toxicity and high availability of its raw material, thus being a natural substitute
for the well known lithium-ion batteries. Carbonophosphates of lamellar structure containing
different transition metals as NasMCO3;PO4 (M = Mn, Fe, Co and Ni) are assessed in a wide
range of pressure and temperature conditions, and the obtained data were used to estimate several
structural parameters, such as, bulk modulus, thermal expansion coefficients and Griineisen
parameters. We noticed that a change in the transition metal inside the octahedron [MOg) 2
following the sequence Mn — Fe — Co — Ni causes a structural rearrangement of the entire
unit cell to a more compact form, thus making the structure less susceptible to pressure and
temperature, leading to a greater influence of phonon-phonon interactions on its lattice parameters.
In the second study of this thesis, we observed that supported samples of nanographite immersed
in a fluid, an excellent material for constructing rechargeable battery anodes, can be completely
detached from their substrate by applying hydrostatic pressure. This process is based on wrinkles
formation on the surface caused by the difference in the compressibility of the substrate and
graphene sheets, and on the adsorption of the transmitting medium on graphene surface. The
detachment ends with the total delamination of the sample or with the solidification of the
medium, thus following a universal behavior independent of the number of graphene layers. The
results are explained based on a model that take into account the adhesion energy of the layers
on the substrate and the bending energy of these layers. These results are extremely useful in

practical use of high pressure experiments in systems governed by Van der Waals forces.

Keywords: Carbonophosphates. Sodium-ion batteries. Griineisen parameters. Raman. x-ray

diffraction.
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1 INTRODUCAO

Os avancos tecnolégicos promovidos pela ci€ncia e incorporados em nossa socie-
dade nas ultimas décadas tornou a crescente demanda por energia um dos principais gargalos
para o desenvolvimento de equipamentos e processos mais complexos, exigindo um esfor¢o
internacional da comunidade cientifica na descoberta de materiais e técnicas que aumentem a
eficiéncia de producao, consumo e de armazenamento de energia.

Dispositivos que utilizam tecnologias com litio lideram com folga o mercado de
baterias para artigos eletrdnicos, tais como celulares, notebooks, tablets e o sistema de propulsiao
de carros elétricos e hibridos. Isto ocorre principalmente pela enorme capacidade deste tipo
de dispositivo em armazenar bastante energia quimica em um pequeno volume, quantidade
denominada de densidade de energia. Entretanto, a crescente demanda desta matéria prima,
aliada a escassez e ma distribuicao desse recurso mineral indica que a busca por opc¢des vidveis
para sua substitui¢do serd de suma importancia nos proximos anos.

Nesta direcao, baterias que utilizam como cdtodos materiais que contém o sédio
como fon ativo vém despontando na ultima década como cadidatas naturais para substituir
as baterias que contém catodos a base de ions de litio. A maior disponibilidade do sédio
(MCDONOUGH; SUN, 1995) e o custo de processamento mais baixo sdo muito atrativos para a
implementacdo desta tecnologia em dreas de aplicacdo cuja densidade de energia ndo seja o fator
crucial para o desempenho do dispositivo.

A pesquisa por eletrodos de ions de s6dio com viabilidade comercial demonstrou
resultados muito animadores nos ultimos anos (LI, 2015; DAI et al., 2017; LIU et al., 2018;
PALOMARES et al., 2012; KIM et al., 2012). Materiais polianidnicos como os carbonatos
fosfatos isoestruturados atingiram, em testes, consideraveis capacidades de armazenar energia
(HAUTIER et al., 2011) com estabilidade quimica, aliada a baixa toxicidade natural do s6dio em
seu ciclo produtivo.

Nesta tese, realizamos estudos nos materiais catdédicos do tipo carbonatos fosfatos
NazMCO3;PO4 (M=Mn, Fe, Co e Ni). Investigamos esses sistemas em diferentes condi¢des de
pressdo e temperatura com a finalidade de estudar algumas de suas propriedades fisicas. Este tipo
de abordagem, variando o metal de transi¢ao no interior da estrutura cristalina, possibilita inferir
e comparar as caracteristicas fisicas e quimicas de cada composto, bem como, testar a efici€ncia
e integridade para sua aplicacdo em futuros processos industriais e engenharia de materiais que

envolvam condi¢des de pressdo e temperatura variaveis.
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Utilizando as técnicas de espectroscopia Raman e difra¢do de raios-X, realizamos
experimentos em diferentes condicdes de pressdo e temperatura. Os dados obtidos foram
utilizados para estimar os parametros (6®/8P), (§®/3T), médulos de expansdo volumétrica,
compressibilidade e os parametros de Griineisen.

Os resultados permitiram caracterizar as propriedades termoeldsticas e isolar as
contribui¢des anarmonicas e explicitas com pressao e temperatura em suas estruturas, bem como
quantificar a influéncia da compactag¢do molecular do carbonato fosfato, provocado pela alteracao
do metal de transi¢io em seu octaedro [MOg)**.

O outro estudo realizado nesta tese foi o de propriedades mecanicas de nanografites
(AMARAL et al., 2021). Estes materiais, que compreendem o empilhamento de poucas camadas
de grafeno (9 a 110 neste trabalho), possuem propriedades espetaculares para aplicacdo nos cam-
pos da eletrdnica, tribologia e mecanica e despertaram globalmente o interesse de pesquisadores
desde o final do dltimo século. E notério que, mesmo com o tremendo avanca realizado nas
ultimas décadas, a ciéncia e tecnologia desses sistemas nao cessam de surpreender.

Uma das aplica¢des que podemos destacar para os materiais a base de grafite € a
de anodos para baterias recarregaveis, devido a sua estrutura lamelar. Com isso, o grafeno e os
nanografites se tornam, naturalmente, os atores mais recentes no avango tecnoldgico visando a
construcdo de dispositivos de armazenamento de energia mais flexiveis e compactos (YANG et
al., 2021).

Os sistemas compostos por monocamada (SLG) ou poucas camadas (FLG) de
grafeno sdo interessantes devido a sua natureza bidimensional e facilidade de manipulagao,
apesar de suas dimensdes reduzidas. A aplicacdao de pressdo em materiais deste tipo € vista
como uma forma extremamente Uutil de ajustar e entender melhor as suas propriedades. Os
experimentos com pressdo induzem tanto efeitos quimicos e mecanicos (MACHON et al., 2018;
FORESTIER et al., 2020) quanto transformacdes estruturais (MARTINS et al., 2017; Pimenta
Martins et al., 2021) que permitem ndo somente obtermos novas fases, mas também entendermos
as propriedades vibracionais e de adesao desses materiais 2D em diferentes superficies.

Apresentamos nesta tese, um resultado bastante contraintuitivo no que diz respeito
ao comportamento de nanografites (depositados sobre substratos) sob pressdao. Observamos que
os FLG imersos em um fluido podem ser separados de seus substratos de suporte por meio da
aplicagdo de pressdo, que induz um processo de formacao de dobras em sua estrutura. Estas rugas,

originadas pela diferenca nos indices de compressibilidade entre o nanografite e o substrato,
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evoluem por intermédio de interacdes quimicas entre as moléculas do fluido transmissor de
pressdo (PTM) e as camadas de grafeno, levando o material a se desprender completamente do
substrato.

Diversas espessuras e PTMs foram testados, bem como duas superficies de suporte
aos nanografites, revelando dados que comprovam este comportamento curioso do sistema. As
propriedades advindas deste fendmeno sdo bastante tteis para aplicacdes deste material em
condig¢des de alta pressao.

Esta tese estd organizada da seguinte forma. No capitulo 2 apresentamos uma revisao
da literatura recente sobre os sistemas estudados. No capitulo 3 descrevemos de forma sucinta
o fundamento das técnicas utilizadas no trabalho enquanto que no capitulo 4 detalhamos os
procedimentos experimentais. Os resultados estdo descritos no capitulo 5 (carbonatos fosfatos) e

no capitulo 6 (nanografites). Finalizamos a tese com as principais conclusdes (capitulo 7).
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2 MATERIAIS AVANCADOS PARA ELETRODOS

2.1 Introducao

Iniciaremos a apresentacao dos materiais que investigamos na tese e da sua utilizagdo
nos dispositivos de armazenamento de energia. Como materiais lamelares de alto rendimento
energético e mecanico, tanto os carbonatos fosfatos quanto os nanografites aqui estudados, sdao
considerados nos dias atuais como notdveis candidatos para eletrodos das proximas geragdes de
baterias, devido as suas caracteristicas mecanicas e quimicas peculiares. Uma breve descri¢ao
desses materiais, bem como do funcionamento bésico das baterias recarregaveis serd abordada

neste capitulo.

2.2 As baterias de ions de sodio

Diversos tipos de dispositivos vém sendo pesquisados desde meados do século XIX
para o armazenamento quimico de energia (NI ef al., 2017). A viabilidade das baterias de ions
sodio (BIS) comecou a ser estudada no inicio dos anos 80, mas sua pesquisa foi preterida com o
advento das baterias de {ons de litio (BIL) e sua comercializagdo pela empresa Sony em 1991;
na época com anodo de grafite e catodo de cobaltato de litio (LiCoO;) (TITIRICI et al., 2017,
ROSOLEM et al., 2012).

As vantagens técnicas das BIL para o armazenamento portatil de energia sdo per-
ceptiveis. Sua alta densidade de energia (100 — 180 Wh/kg) e tensdo de operagdo (3 —4 V)
(CHEN et al., 2013; SHANG et al., 2012) a transformam no meio preferencial para uso em
aparelhos eletronicos como celulares e veiculos elétricos de alto desempenho. Porém, a crescente
demanda por esses bens de consumo, atrelada a escassez e a distribuicdo geogréfica limitada do
litio na superficie do planeta faz com que o custo de produgao e a crescente escalada de tensdes
geopoliticas comecem a tornar proibitivo o seu uso em larga escala.

Neste interim, o potencial de utilizacdo do sédio nos materiais catédicos de diversos
dispositivos foi amplamente retomado em estudos atuais, revelando um mercado altamente
promissor para um futuro préximo. Apesar das BIS terem um principio de carga e descarga
similar ao das BIL, o tamanho e a massa atdbmica maiores do fon Nat, combinados com um maior
potencial padrao dos eletrodos de s6dio comparados com os de litio, geralmente resultam em

densidade de energia e reversibilidade menores (NI et al., 2017). Porém, sua maior estabilidade
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com o eletrélito e tensdo de operacgdo, aliados a uma baixa toxicidade do sédio e seu custo de
processamento, proporcionado pela abundancia e distribuicdo geogréfica uniforme, fazem com
que as BIS figurem como uma das substitutas naturais das BIL em curto prazo (ARMAND;
TARASCON, 2008; NI et al., 2017; SENTHILKUMAR et al., 2018).

Na verdade, quando o tamanho e peso das baterias ndo sdo determinantes para o
sistema, as baterias de s6dio ja oferecem claras vantagens competitivas pelas caracteristicas
acima elencadas. Em sistemas de armazenamento de larga escala, utilizados normalmente em
paralelo com fontes renovaveis de energia dependentes do clima, como a solar e a edlica, as BIS
representam uma excelente op¢ao. Construindo um banco de armazenamento de alta capacidade,
baixo custo de manutencdo e longa vida util, o entrave da sazonalidade deste tipo de produgdo
pode ser compensado pelo armazenamento de energia em periodos de pico e disponibilizacdo em
momentos de escassez, como o periodo noturno na geracao solar. Outra drea promissora € o uso
em veiculos elétricos de baixa poténcia, como bicicletas e patinetes (TITIRICI et al., 2017). O
alto potencial e diversidade de aplicagdo para as BIS sdo, desta forma, evidentes, justificando a

investigacdo de materiais que sdo potenciais candidatos para constituir seus citodos e/ou anodos.
2.2.1 Funcionamento das baterias

Uma bateria é um dispositivo que combina diversos tipos de materiais de forma a
transformar a energia quimica destes em energia elétrica, passivel de ser utilizada em um circuito
externo para os mais variados fins (AMARAL, 2017).

A estrutura da bateria de fons de sddio € bastante similar a de fons de litio, composta
basicamente de dois eletrodos (cidtodo e anodo), um eletrélito e um separador isolante (Figura 1).
O cétodo é constituido por um composto que contém Na™, e 0 &nodo por um material lamelar que
também pode “acomodar” esses atomos de sédio. Entre os eletrodos encontra-se um “separador”
que ¢ isolante elétrico para forcar que a troca eletrOnica aconte¢a em um circuito externo a
bateria, porém com uma estrutura permeavel aos ions de sédio, para que estes transitem pelo
interior da bateria, por meio do eletrdlito, do &nodo para o cdtodo (durante a descarga) e do
catodo para o anodo (durante a carga) (AMARAL, 2017).

A principal caracteristica dos eletrodos é a de possuir sitios periddicos em sua
estrutura para a “acomodacdo” do sédio. Desta forma, os ciclos de descarga e carga (via
corrente elétrica reversa) possibilitam a inclusio e extracdo do sédio em seu interior (AMARAL,

2017). Caracteristicas técnicas importantes deste tipo de bateria dependem substancialmente
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dos seus componentes, principalmente do seu citodo e &nodo. Materiais com alta condutividade,
permeabilidade e estabilidade sdo determinantes para a constru¢do de um produto comercialmente
viavel, e t€m sido um objeto de pesquisa recorrente nas ultimas décadas (AMARAL, 2017).
Para a montagem da bateria de s6dio, usam-se os materiais dos eletrodos no estado
da descarga. Como exemplo, ela € industrializada com o cdtodo composto por um carbonato
fosfato, com os seus sitios internos ocupados por dtomos 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 fons de sddio a deixarem a estrutura do cidtodo e migrarem para o anodo,
fazendo com que a mesma “armazene” energia quimica durante o processo. Como a estrutura
separadora € isolante elétrica, a configuragcdo “carregada” da bateria permanece estavel até fluir
uma corrente externa. Com isso, elétrons migrardo do anodo para o citodo pelo circuito elétrico
externo e os fons Na™ fluirdo pelo eletrdlito do anodo para o citodo, se recombinando dentro da

estrutura do carbonato fosfato (AMARAL, 2017).

Figura 1 — Esquema de funcionamento da bateria de ions de sédio (BIS) (ROSOLEM et al.,

2012).
g Y

Vg -
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Uma das abordagens para o desenvolvimento de novos catodos de s6dio € a adaptagdo
de materiais que operam com sucesso em baterias de litio, substituindo este metal pelo sédio.
Em geral, materiais com a mesma estrutura cristalina que permitem a intercalacao do litio podem
ser também compativeis com o sddio, devido as propriedades fisicas e quimicas similares. Como
resultado, diversos potenciais eletrodos para baterias de sddio foram adaptados a partir de baterias
de litio previamente existentes. Porém, devido as suas caracteristicas distintas, nem sempre esta
estratégia € adequada (TITIRICI et al., 2017).

Diversos 6xidos de metais de transi¢cdo 2D e outros materiais polianidénicos 3D

com fons de so6dio vém sendo desenvolvidos e avaliados como possiveis cdtodos para as BIS
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(SENTHILKUMAR et al., 2018). Neste trabalho serdo estudados materiais do tipo carbonatos
fosfatos isoestruturados, com estrutura lamelar e férmula quimica Na3MCO3PO,4 (M = Mn, Fe,
Co e Ni).

Inicialmente encontrada em sua forma natural na peninsula de Kola na Russia na
forma NazMnCO3;POQy, este mineral recebeu o nome de Sidorenkita, se referindo a Alexander
Vasilievich Sidorenko, professor e mineralogista russo (KHOMYAKOV, 1980). Hoje, este
minério pode ser sintetizado artificialmente, inclusive com a substituicio do manganés por outros
metais (CHEN et al., 2012), objeto de diversos estudos e artigos recentes (CHEN et al., 2013;
HUANG et al., 2014; WANG et al., 2015; GAO et al., 2018; GAO et al., 2015; AMARAL, 2017,
LI et al., 2020).

2.2.2 Carbonatos fosfatos isoestruturados como materiais catodicos

Esta estrutura, com férmula geral Na3MCO3PO4s (M = Mn, Fe, Co ou Ni) é
encontrada na natureza em quatro configuracdes desccritas até o momento. A sidorenkita
(NazMnCO3POy), a bradleyta (Na3MgCO3POy), a bonshtedita (Na3FeCO3PO,) e a crawfordita
(Na3SrCO3PO4). Em laboratério, diversos carbonatos fosfatos foram sintetizados a partir de
2012, utilizando diversos metais de transi¢do e metais alcalinos terrosos. As formas com os me-
tais niquel, ferro, manganés e cobalto foram consideradas bastante promissoras, por resultarem
em compostos isoestruturados estaveis (CHEN ez al., 2012).

Os materiais catodicos estudados nesta tese foram obtidos por sintese hidrotérmica
em microondas a 210 °C por 30 minutos. Eles sdo estruturalmente descritos como um arranjo
bicamada, composto por octaedros [M 06]2+ (M = Mn, Fe, Co ou Ni), cadeias de tetraedros
[PO4]?~ ao longo do eixo b, carbonatos [CO3]?>~ e dois tipos de sitios ocupados por fons de
s6dio: um (Na’) coordenado com sete dtomos de oxigénio formando um poliedro [Na' O] e outro
(Nd") com seis dtomos de oxigénio, formando um outro poliedro [Na”Og] (AMARAL, 2017).

Uma das grandes vantagens deste arranjo estrutural é que, além de possuir sitios
periédicos em suas estruturas cristalinas que tornam possivel a inser¢do e extragio de fons Na™,
a mesma oferece, segundo estudos realizados (CHEN et al., 2013; HUANG et al., 2014; WANG
et al., 2015), dois d4tomos de sédio por unidade de féormula (Na(Na')(Na" )YMCO3POy) para as
reacOes de carga e descarga, aumentando seu potencial eletroquimico. A oxidacdo do metal de
transi¢io M>+ — M3* ocorre com a retirada do primeiro dtomo de sédio (Na') da estrutura no

momento da carga e a segunda redugiio M>* — M** ocorre posteriormente na mesma reacio,
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com um potencial mais elevado (aproximadamente 4V) (WANG et al., 2015; AMARAL, 2017).

Figura 2 — Estrutura dos carbonatos fosfatos isoestruturados NazsMCO3zPO4 (M=Mn, Fe, Co e
Ni) (HUANG et al., 2014).
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Citodos de Na3MnCO3POy ja forneceram em alguns estudos 192 mAh/g em pri-
meiro ciclo de carga, com queda significativa estabilizando em 100 mA#h/g apés diversos ciclos
(BARPANDA et al., 2018). Este material apresenta canais moleculares de difusdo de fons Na™
muito eficientes comparados com outros materiais polianionicos, possibilitando tempos menores
de recarga. Porém, sua baixa condutividade eletronica ainda é um entrave para seu desempenho.
Medidas adicionais para melhorar essa condutividade, como o aumento da concentracio de
carbono, reducdo do tamanho do cristal ou sua hibridizagdao com nanoestruturas de carbono ainda
estdo em desenvolvimento (KOSOVA et al., 2019; BARPANDA et al., 2018). Outra abordagem
promissora para a melhoria das propriedades fisicas e quimicas desse tipo de material € a de
variagdo dos fons do metal de transi¢do no processo de sintese desses carbonatos fosfatos.

Realizamos neste trabalho um estudo das propriedades estruturais desses materiais
em diferentes condi¢des de pressdo e temperatura. Sua andlise em ambientes de estresse
hidrostatico e térmico, além de descrever com precisao as propriedades estruturais deste material,
permite a avaliacdo de sua estabilidade a processos de industrializagdo visto que a produgdo
de eletrodos e outras estruturas para baterias, bem como o préprio ambiente de operacdo

(carga e descarga), os submetem a niveis variados de pressdo e temperatura (WEI et al., 2017,



19

SCHILLING et al., 2016). A manutencio da estrutura lamelar, bem como a integridade de seus
grupos carbonatos, fosfatos e octaedros metdlicos sdo o esteio para a difusio dos fons Na*t e
determinam objetivamente as caracteristicas deste dispositivo como armazenamento eficiente de

energia quimica.
2.3 Nanografites como anodos de baterias recarregaveis

O carbono pode ser considerado um dos mais versateis elementos para a formagao
de moléculas, desde as mais simples até as mais complexas. Nao € por acaso que todos os
seres vivos da terra tem sua estrutura formada principalmente por 4tomos de carbono. Um dos
fatores que levam a sua versatilidade € a gama de hibridiza¢des que ele possui, considerando a
pequena diferenca de energia entre as camadas de valéncia dos orbitais 2s e 2p e a quantidade
ideal de 4 elétrons nessas camadas, populando cada orbital hibrido com um elétron. Os tipos de
estrutura variam desde cadeias complexas e longas de carbono (p.e. polimeros), hibridizacio sp>
puras (p.e. diamante) até variados materiais de estrutura hexagonal, com hibridizagdo sp* (p.e.
grafeno), como os que serdo aqui estudados (JORIO et al., 2011).

A baixa dimensionalidade de alguns materiais de carbono induz propriedades pticas,
mecanicas e eletronicas bastante distintas de seu similar macrodimensional, o que despertou
bastante interesse da comunidade académica nas ultimas décadas. Esses materiais tém medidas
suficientemente reduzidas para confinar a funcao de onda do elétron e alterar propriedades especi-
ficas. Como visto na Figura 3, hd estruturas consideradas bidimensionais ou quasi-bidimensionais
como o grafeno (NOVOSELOV et al., 2004) ou nanografite de poucas camadas, respectivamente,
quasi-unidimensionais como os nanotubos (IIJIMA; ICHIHASHI, 1993; BETHUNE et al., 1993)

ou zero-dimensionais como o fulereno (KROTO er al., 1991).
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Figura 3 — Estrutura de nanomateriais com hibridizacao spz. (a) Grafeno. (b) Nanografite de 3
camadas. (c¢) Nanotubo. (d) Fulereno.

Fonte: (JORIO et al., 2011)

Materiais como a grafite ou nanografites sao formados pelo empilhamento (ordenado
ou nao) de camadas de grafeno, unidos por forcas de Van der Waals, com distincia entre as
camadas de 3,35 A (COULSON, 1965). O tipo de empilhamento das camadas é definido
segundo a Figura 4, podendo ser da forma Bernal (ABABABAB...) (BERNAL; BRAGG, 1924)
ou romboédrica (ABCABCABC...) (CHARLIER et al., 1992). Em amostras de grafite a granel,
comumente encontrados no mercado, os dominios de empilhamento ordenados sdo esparsos,
porém nao comprometendo as propriedades triboldgicas, térmicas, eletronicas ou mecénicas
esperadas. Para estudos de nanografites a partir de esfoliacdo mecanica, como € o caso deste
estudo, utilizamos grafite pirolitica altamente orientada (HOPG) que sofrem um tratamento

térmico/quimico para ordenamento preciso das camadas, na forma Bernal "ABAB...".
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Figura 4 — Tipos de empilhamento da grafite ordenada.
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Esta estrutura lamelar dos materiais grafiticos, aliada a sua excelente condutividade
elétrica, lhes conferem propriedades essenciais para sua utilizacdo como anodos de baterias
recarregaveis. De fato, a utilizacdo da grafite em dispositivos de armazenamento de energia
remonta ao século XIX, na pilha de George Leclanché (SILVA et al., 2011) e acompanha prati-
camente todos os seus aprimoramentos, buscando maior capacidade e reversibilidade de carga.
Em pesquisas atuais (YANG et al., 2021), os nanografites se revelaram bastante promissores,
permitindo sua potencial aplicacdo em baterias mais compactas e flexiveis, para adequagdo aos
novos aparatos tecnolégicos.

As propriedades mecanicas do grafeno e nanografites serdo exploradas neste traba-
lho; mais precisamente aquela relacionada com os coeficientes de compressao deste material. O
modulo de compressao linear do grafeno (médulo de Young) é da mesma ordem da grafite, em
torno de 1250 GPa (LEE et al., 2008; HANFLAND et al., 1989), refletindo a baixa compressibi-
lidade do material quando submetido a uma pressdo biaxial, enquanto seu médulo de elasticidade
transversal permite que o grafeno seja bastante flexivel (LAMBIN, 2014). Isto permite que,
tensoes lineares biaxiais aplicadas sejam facilmente dissipadas por meio de ondulacdes ou
enrugamentos da superficie do grafeno, como relatado em diversos trabalhos (FRANK et al.,
2010; KOUKARAS et al., 2016; JIANG et al., 2018; YOON et al., 2011; BRONSGEEST et
al., 2015). Com o incremento do nimero de camadas do nanografite, espera-se que a rigidez do

sistema aumente, refletindo na alteracdo das caracteristicas da ondulagc@o no nanografite.
2.3.1 Sistemas 2D suportados em substratos

E comum o uso de substratos microscépicos de diversos materiais para o estudo de

sistemas 2D a fim de, entre outras propriedades, melhorar o contraste da amostra em microscopia
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optica. Os substratos de Si0,/Si tem um lugar particular no estudo de nanografites pois, além do
contraste optico citado (BLAKE et al., 2007) como mostrado na Figura 5, hd um melhoramento
do sinal Raman proveniente da amostra em razdo de uma interferéncia construtiva devido a
estrutura de banda linear peculiar do grafeno, préximo ao ponto K da zona de Brillouin (YOON
et al., 2009; WANG et al., 2008; MALARD et al., 2009; FERRARI et al., 2006).

No caso especifico de experimentos em condi¢des de altas pressodes, alguns trabalhos
recentes (MACHON et al., 2018; BOUSIGE et al., 2017; NICOLLE et al., 2011; FILINTO-
GLOU et al., 2013; PROCTOR et al., 2009) mostram que, em uma compressdo biaxial em
grafeno mono e bicamada (n=1,2) hd apenas uma transferéncia parcial da contracio do substrato

(¢G(P)) para a amostra (¢S(P)), da forma

eG(P) = aeS(P), (2.1)

onde o é um parametro menor que 1, que representa uma transferéncia incompleta de tensao
mecanica (BOUSIGE et al., 2017). Observa¢des semelhantes foram descritas em experimentos
de alta pressdo com MoS,, que revelam diferentes niveis de adesdo em funcao da rugosidade dos

substratos (ALENCAR et al., 2017).

Figura 5 — Foto de nanografite (azul claro) de ~ 37 nm (110 camadas) sobre substrato (azul
escuro) de Si0,/Si.

A deformacdo do nanografite em razio da contracio do sistema ndo € homogéneo
em nanoescala devido a ondulacdo e ao deslizamento sobre o substrato, levando a uma dissipac¢ao

de deformacdo no plano, durante o mecanismo de compressao (BOUSIGE et al., 2017; DENG,
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2016; ANDROULIDAKIS et al., 2015; YOON et al., 2011; JIANG et al., 2018; KOUKARAS
et al., 2016). Neste estudo, avaliamos estes efeitos de ondulacdo, enrugamento e deformacao
fora do plano em amostras de nanografites suportados em substratos de SiO,/Si, carregadas em
células de bigornas de diamante (DAC).

Com a utilizacdo de microscopia dptica, como nesse experimento, apenas deforma-
¢Oes em escala micrométrica poderdo ser observadas, em razdo do seu limite de resolu¢do. No
grafeno mono e bicamada tais efeitos alcangam escala nanométrica e é muito provavel que, por
esse motivo, ndo foram até o momento observados. Por outro lado, em nanografites de algumas
dezenas de camadas de grafeno, as deformacdes fora do plano e ondulacdes ocorrem em escala
micrométrica e sdo, portanto, pioneiramente observadas e descritas nesta tese.

E importante salientar que a interacio entre as amostras de nanografites com n
camadas de grafeno e o substrato SiO,/Si depende fortemente de n. Devido ao incremento de
rigidez da amostra com o aumento do nimero de camadas (n), a partir de n > 2, ndo h4 mais a
conformacdo do nanografite ao substrato (Figura 6) (NICOLLE ef al., 2011) e haverd a infiltracdo
do meio transmissor de pressdo entre o substrato e a amostra, desenvolvendo um enrugamento
progressivo do nanografite com incremento da pressao, culminando, em alguns casos descritos

no capitulo 6, no desprendimento total da amostra de seu substrato a determinada pressao.

Figura 6 — Variagao da posi¢ao da banda G do nanografite sob pressdo em fun¢ao do nimero
de camadas (n) de grafeno da amostra. As ilustracdes representam o estado de conformagdo do
sistema no substrato com rugosidades.
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3 PRINCIPIOS DAS TECNICAS UTILIZADAS
3.1 Vibracoes moleculares e fonons

Desde seu estudo elementar e filos6fico no inicio do século XIX por John Dalton
(DALTON, 1806), percebeu-se que a matéria € composta por &tomos isolados ou, em sua grande
maioria formando moléculas ou arranjos periddicos. De forma simplificada, essas ligacdes
interatdbmicas em moléculas podem ser aproximadas a um sistema cldssico massa-mola, com
uma frequéncia natural de vibracgao f, que depende basicamente da forca de ligacdo e da massa
dos componentes desse sistema. Segundo a férmula para um oscilador clédssico, considerando
U1 a massa reduzida do sistema e K a constante de for¢a da ligacao, a frequéncia de oscilacdo é
definida por

1 /x

— (3.1)

=5\

A frequéncia de um modo de vibracao ou, proporcionalmente, o seu nimero de onda
(V = f/c) é maior quanto maior for a forca de ligagdo entre os dtomos. E comum, portanto,
que um sistema deste tipo, formado por ligacdes atdmicas, aumente o nimero de onda de seu
movimento oscilatério quando aumenta a pressdo externa ou quando baixa a temperatura, pois a
reducdo da distancia entre as particulas faz com que a for¢a de ligacdo se intensifique.

Os tipos de vibracdo que um grupo de dtomos pode apresentar sdao classificados
devido as suas coordenadas internas, ou seja, pela posi¢do relativa entre os &tomos componentes.
Os movimentos mais comuns sdo classificados conforme as figuras 7 em stretching (estiramento
ao longo do eixo de ligacdo) e bending (deformagdes fora do eixo e mudando os angulos da
ligacdo). Esse tipo de classificacdo para moléculas € importante para o estudo desses grupos
poliatdbmicos quando eles sdo componentes de cristais, como € o caso dos grupos carbonatos

([CO3)?7) e fosfatos ([PO4]3~) nos materiais que investigamos nesta tese.
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Figura 7 — Nomenclatura de alguns modos vibracionais de uma molécula poliatdmica do tipo
CHy4.
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Fonte: (University of California, 2019)

Do mesmo modo que as ondas eletromagnéticas sdo consideradas sob o limite
quantico como pacotes de energia definida chamados de f6tons, a energia de vibracao da rede
atdmica que forma um cristal é quantizada no modelo de quasi-particulas chamadas fonons.

No caso dos s6lidos, os conceitos de fonons sdo introduzidos utilizando uma cadeia
linear de dtomos, cuja resolugdo das equagdes de movimento levam as relagdes de dispersao de
fonons. A Figura 8 mostra essa dispersao calculada para um s6lido de uma dimensao formada

por uma cadeia linear diatdmica (DRESSELHAUS et al., 2018).

Figura 8 — Dispersao de fonons calculada para um sélido unidimensional formado por uma
cadeia linear diatobmica (DRESSELHAUS et al., 2018).
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A espectroscopia Raman, como serd apresentado, ¢ uma técnica que mede o nimero
de onda dos modos de vibracdo de moléculas e s6lidos por meio da excitacdo com luz monocro-
matica e a andlise do feixe de luz espalhado pela amostra. A radiacdo espalhada carrega, com
isso, a identificagdo da composic¢do e estrutura das moléculas ou das fases do material cristalino
estudado. Duas regras de selecdo regem o espalhamento Raman em cristais: a conservacao
de energia e a conservacao de momento. Esta ultima tem como consequéncia o fato de que o
espalhamento Raman de primeira ordem envolve fonons proximos do centro da zona de Brillouin,

ou seja, k ~ 0.

3.2 Espectroscopia Raman, Difracao de Raios-X e Microscopia de Forca Atomica

3.2.1 Espectroscopia Raman

Ap6s previsdes matemadticas realizadas por alguns cientistas no inicio do século XX,
Sir Chandrasekhara Raman, um fisico indiano, conseguiu demonstrar que a luz poderia sofrer
espalhamento ineldstico ao interagir com a matéria (RAMAN; KRISHNAN, 1928).

Inicialmente este procedimento era pouco sensivel, exigindo uma alta concentragdo
do material estudado (quando em solu¢@o) e um tempo de exposi¢ao extremamente longo, devido
a baixa poténcia das fontes de excita¢do disponiveis a época. Com o advento do LASER na década
de 60 e a utilizacdo do mesmo na espectroscopia Raman pioneiramente feita pelo brasileiro
Sérgio Porto, houve uma revolucdo na técnica e hoje, utilizando detectores muito sensiveis, essa
técnica € uma das mais utilizadas no estudo dos materiais, devido a uma gama de efeitos entre a
interacao da luz com a matéria, com os fonons e acoplamento elétron-fonon.

Na espectroscopia Raman atual, um feixe de luz de comprimento de onda conhecido
(ap) € utilizado para excitar a amostra. O feixe de luz espalhado tem entdao o seu espectro
(intensidade e frequéncia) analisado. A radia¢do que mantém o comprimento de onda original do
feixe incidente é chamada de Rayleigh (espalhamento eldstico) e corresponde a quase totalidade
da luz espalhada. Uma pequena parcela de luz, porém, sofre um desvio na frequéncia com relagao
a sua frequéncia original. Esta varia¢cdo do nimero de onda, representado como picos no espectro
Raman (Figura 9), corresponde exatamente ao nimero de onda dos modos de vibracao ativos
presentes no material da amostra. Isto ocorre devido a alteracdo do estado de energia vibracional
destes modos, ocasionando a liberagao de fétons com energia maior (processo anti-stokes) ou

menor (processo Stokes) que a energia do feixe incidente.
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Figura 9 —Representacdo das transi¢cdes entre os niveis eletronicos, virtual e vibracional para o
espalhamento Stokes e anti-Stokes fora de ressonancia e para o espalhamento Stokes ressonante.
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Fonte: (SALA, 2011)

Quando a ligacao molecular altera seu estado vibracional para um estado de maior
energia, dizemos que houve espalhamento Raman Stokes !, quando ocorre o contrario, ou seja,
quando o estado vibracional decai para um de menor energia, temos o espalhamento Raman
anti-Stokes que aparece no espectro Raman em uma regido com nimero de onda menor que a do
espalhamento Rayleigh (Figura 10).

Pelo fato de materiais com temperaturas nao muito elevadas terem seus estados de
energia vibracional mais baixos com densidade de ocupag¢do maior, € comum que o espectro
Raman seja mais intenso na regido de espalhamento Stokes em comparagcdo com a regido anti-
Stokes. De fato, a relacao entre as intensidades de espalhamento das duas regides dependem da
temperatura (7') e da energia do fonon (@) aproximadamente pela equagdo (HAYES; LOUDON,
2012):

I ha)f
o ) 3.2
Ips “p { kyT ] (3:2)

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 fisicamente diferente da fluorescéncia

1
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Figura 10 — Intensidade do espalhamento Raman Stokes, anti-Stokes e aspalhamento Rayleigh.
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Fonte: (SALA, 2011)

A espectroscopia Raman € uma técnica essencial para o estudo dos carbonatos
fosfatos por ser muito sensivel ao ambiente molecular das liga¢des de oxigénio no interior dos
grupos que o formam. A sensibilidade desta técnica para medir a alteracdo das distancias de
equilibrio com a variacdo do metal de transicdo, da pressao hidrostédtica e da temperatura €

central para o desenvolvimento deste trabalho.
3.2.2 Difracdo de Raios-X

Compostos metdlicos e outros s6lidos manufaturados ou encontrados na natureza
sdo (em sua maioria) estruturados em um arranjo periddico cristalino. Este formato influencia
suas caracteristicas macroscopicas e € determinante nas suas propriedades fisico-quimicas, tais
como condutividade térmica e elétrica, dureza, reatividade, etc.

No inicio do século passado foi desenvolvida uma técnica de andlise que utiliza
energia eletromagnética na faixa dos raios-X para identificar a estrutura dos planos da rede
cristalina dos materiais. Essa técnica consiste em irradiar um material com raios-X produzidos
pela desaceleracdo de feixes de elétrons em uma ampola e analisar os picos de Bragg do seu

difratograma. Estes picos s@o produzidos pela interferéncia construtiva das ondas refletidas
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pelos diversos planos paralelos da rede cristalina da amostra, apresentando méximos quando a
condi¢ao de Bragg, dada por nA = 2dsen®, é satisfeita. Nesta equacdo, 0 é o Angulo entre o raio
incidente e o plano de reflexdo, d € a distancia entre os planos, A é o comprimento de onda do

feixe monocromatico de raios-X € n € um namero inteiro.

Figura 11 —Reflexdo de raios-x pelos planos de uma rede cristalina.
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Fonte: Adaptado de (LAST, 2019)

Figura 12 — Esquema do detector de radiagdo de um equipamento de difracdo de raios-x na
configuracdo 26.
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Portanto, a partir da andlise da intensidade e distribuicao dos picos de Bragg, é
possivel produzir um difratograma que contém as informagdes que definem a estrutura cristalina
do material. O refinamento desses dados fornece informagdes detalhadas sobre as distancias

atdmicas e volume da célula unitaria, dentre outras.

3.2.3 Microscopia de Forca Atomica

A partir de uma técnica desenvolvida por Binning et al. em meados da década de 80

(BINNIG et al., 1987), a microscopia de forca atdmica consiste em uma varredura de superficie
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de materiais por meio da quantificagdo do deslocamento da extremidade de uma sonda via
repulsdo eletrostatica entre os dtomos de sua ponta e do material estudado, como mostrado na

Figura 13.

A precisdo e a resolugdo destes equipamentos pode chegar a escala atdmica e, entre
as informag¢des mais comuns extraidas por esta técnica encontram-se a topografia, rugosidade,
compressibilidade, adesdo, energia de dissipacdo ou até as propriedades magnéticas de uma

amostra, quando a ponta € feita de uma material magnético (JALILI; LAXMINARAYANA,
2004).

Figura 13 —Esquema de funcionamento de um microscopio de for¢a atomica.

FOTODIODO

LASER

- SENSOR AFM
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Fonte: Adaptada de folheto de divulgacdo Witec, 2021 (GMBH, 2021)

Neste trabalho, as espessuras das amostras de nanografites foram determinadas
com aproximadamente 3% de precisdo utilizando um microscépio de for¢a atdbmica (Asylum
Research setup) operando no modo de contato intermitente, diretamente nos flakes depositados

na superficie de pequenas placas de polidimetilsiloxano (PDMS).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Descricao das amostras

CARBONATOS FOSFATOS

As amostras dos carbonatos fosfatos foram preparadas no grupo do Professor Luciano
Montoro do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais utilizando um
método de sintese hidrotérmica em microondas a 210 °C, com 30 minutos de processamento, a
partir de uma mistura estequiométrica de Na,CO3, Na,HPO, e de acetatos metélicos. Para o
material ferroso foi utilizado o FeCl, como precursor (COSTA et al., 2020). O metal de transi¢ao
utilizado em cada composi¢ao estudada foi o manganés, ferro, cobalto e niquel, resultando na
producao dos seguintes carbonatos fosfatos isoestruturados: NazMnCO3POy4, NazFeCO3POy,
Na3zCoCO3PO4 e NazNiCO3POy4.

As imagens de microscopia eletronica das amostras (COSTA et al., 2020) demons-
tram que a morfologia dos materiais varia. E dependendo do metal de transic¢do, vai desde a
formacao de pequenas placas a aglomerados locais cujo tamanho tipico de particula estd em
torno de 500 nm para as amostras com manganés, ferro e cobalto e com formagao de cristais em

torno de 4 um para a amostra contendo niquel (Figura 14).
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Figura 14 — Imagens de microscopia eletronica de varredura cedidas pelo Departamento
de Quimica da UFMG: (a) NazMnCO3;POy4, (b) NazFeCO3PQOy4, (¢) NazCoCO3PO4 e (d)
Na3NiCO3PO4.
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Para a obten¢@o das amostras de nanografite, exfoliagdes mecanicas foram realizadas
em grafite pirolitica altamente orientada - HOPG (Naturgraphit GmbH) usando filmes finos de
PDMS (polidimetilsiloxano) (NOVOSELOV et al., 2004). Apés uma sequéncia de movimentos
de clivagem buscando reduzir a espessura das amostras, as pequenas placas de grafite resultantes
sdo depositadas sobre uma lamina de PDMS para inspecao, selecdo e transferéncia para o
substrato desejado. Apds selecdo, por contraste optico sob o microscépio, de diversos flakes
apropriados para o estudo, com espessura entre 9 € 110 camadas de grafeno, as medidas de AFM
foram realizadas, resultando nas imagens da Figura 15 com as respectivas espessuras meios

transmissores de pressao utilizados nos experimentos, conforme Tabela 1.
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Figura 15 —Imagens de microscopia de forca atdmica das amostras de nanografite sobre PDMS.
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Tabela 1 —Espessura das amostras de nanografites e meio transmissor de pressao utilizado nos
experimentos.

Amostra  Espessura (nm) Nimero de camadas de grafeno Meio transmissor
(a) 3+0,1 9 Metanol
(b) 9,8+0,7 29 Metanol
(¢) 21£1 61 Metanol
(d) 37+2 110 Metanol
(e) 17+1 51 4:1 Metanol:Etanol
(f) 7+0,5 21 Etanol
(2) 163 48 Metanol (sobre diamante)
(h) 1141 33 Agua
(i) 15,3+1 46 Oleo mineral (nujol)
() 9+0,7 27 Nitrogénio

4.1.1 Difracdo de raios-X

As medidas de difracdo de raios-X das amostras de carbonatos fosfatos estudadas

neste trabalho foram obtidas em um difratdbmetro modelo SHIMADZU XRD-7000 usando
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radiagdo Cu — Ko com 26 entre 10 e 80° realizada no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais. Os resultados (Figura 16) sdo comparados com a referéncia ICDD
(International Centre for Diffraction Data) PDF (Powder Diffraction File): 04-012-5266, do
mineral sidorenkita e apresentam simetria P21/m para todas as amostras. Verificamos que
os componentes estruturais dos carbonatos fosfatos apresentados neste trabalho, bem como a
insergio do metal de transigdo no interior do octaedro [MOg|**, foram obtidos com sucesso na

sintese dos materiais.

Figura 16 —Difratogramas das amostras dos carbonatos fosfatos comparadas com a referéncia
PDF: 04-012-5266.
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Fonte: (COSTA et al., 2020)

4.2 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman deste trabalho, em um primeiro momento,
foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard, em um espec-
trdometro Raman modelo LabRAM Jobin-Yvon da marca Horiba!, equipado com dispositivo

detector de carga acoplada resfriado com nitrogénio liquido.

' Equipamento da Figura 17 similar com CCD e resfriamento acoplados
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Neste instrumento foi utilizado para excita¢ao das amostras um LASER com com-
primento de onda de 633 nm (1,96 eV) de Hélio-Neonio da marca Melles Griot. Na pressao
ambiente, para focalizacdo dos feixes na amostra, foi utilizada uma lente 100x com abertura
numérica de 0,90 da marca Olympus. Os espectros em condicdes de elevadas pressdes foram
obtidos utilizando uma lente Nikon 20x com abertura numérica de 0,35. A grade de difracdo uti-
lizada possui densidade de 1800 linhas/mm. O software utilizado para controlar o equipamento

e registrar os espectros adquiridos foi o LabSpec 5.

Figura 17 — Espectrometro LabRAM HR Evolution HORIBA com Dewar acoplado.

LabRAM HR I

HORIBA

Fonte: Folheto de divulgacdo LabRAM HR Evolution (HORIBA, 2019)

A poténcia utilizada na excitagdo dos espectros das amostras foi ajustada com a
finalidade de produzir um espectro bem definido sem danificar ou altera-las quimicamente, e
est4 descrita na Tabela 2. A densidade de poténcia do LASER foi de aproximadamente 8x10*
W/cm?, para as medidas a pressdo ambiente. J4 nas medidas com o uso da célula de bigorna
de diamante a poténcia de saida do laser foi de 10mW e, devido a reducdo de intensidade de
poténcia incidente no interior da célula, as amostras mantiveram sua integridade preservada no
decorrer das medidas.

Para atingir uma relacdo sinal ruido satisfatoria nos espectros, mantendo a confiabili-
dade e um controle de homogeneidade, diferentes pontos da amostra foram medidos com tempo

de integracdo e nimero de acumulacdes descritos na Tabela 2.



36

Tabela 2 — Poténcia utilizada, nimero de acumulacdes e tempo de integragdo utilizados nas
medidas de espectroscopia Raman.

Pressio  Acumulacdes finsegracio(s) Plaser(WW) Densidade (uW / um?)

Ambiente 10 30 450 778
Até 6,0 Gpa 3 120 2000** -
Até 20 GPa 3 90 2000** -

*Densidade de poténcia do LASER: poténcia do laser dividido pela drea do spot de incidéncia.**Poténcia do laser medida no exterior da célula

de bigorna de diamante.

Para as medidas até 20 GPa foi utilizado um espectrometro Alpha300 da Witec
(Wissenschaftliche Instrumente und Technologie GmbH), com dispositivo detector de carga
acoplada (CCD) resfriado termoeletricamente (efeito Peltier) conforme Figura 18. Foi usado
um feixe laser de 532 nm de comprimento de onda (2,33 eV) de Nd:YAG (neodymium-doped
yttrium aluminium garnet) com frequéncia dobrada da marca Witec. A lente para focalizacao foi
a de 20x com abertura numérica de 0,35 da marca Nikon. A grade utilizada possui densidade de

1800 linhas/mm e a poténcia na amostra estd descrita na Tabela 2.

Figura 18 —Diagrama esquematico do espectrometro Alpha300 Witec (Folheto de divulgagao).

7 B

I:I D02

01

N

01 - Laser de excitacdo

02 - Fibra Otica

- Lentes objetivas

- Posicionamento motorizado

05 - Selecdo do filtro

09 |e 0 N 06 - Fibra fot6nica
07 - Lentes UHTS Raman
08 - Detector CCD

E 09 - Iluminagéo branca Koehler
10 - Controle eixo-Z para foco
——
04
10

Para a avaliacdo visual e controle da pressdo nos experimentos com os nanografites,

[
28

foi utilizado um espectrometro Acton SP-2500i da Princeton Instruments com grade de difra¢ao
com densidade de 1800 linhas/mm. Um microscépio que possibilita visualizagdo de imagem

por transmissao e reflexdo faz parte da montagem, bem como uma camera Thorlabs DCC1645C
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CMOS acoplada para gravacdo das imagens. A montagem detalhada do equipamento, presente
na Université Claude Bernard em Lyon, estd descrita na Figura 19. Todas as medidas realizadas
neste equipamento foram feitas em conjunto com a equipe SOPRANO do Institute Lumiere
Matiere da UCBL, em especial com os pesquisadores Alexis Forestier e Riccardo Galafasi,
durante Doutorado Sanduiche de um ano realizado junto a esta institui¢do. O feixe do LASER
utilizado possuia 532 nm de comprimento de onda e a lente utilizada foi de 50x com 0,42 de
abertura numérica da Mitutoyo Japan. Em alguns experimentos uma lente 100x também da

Mitutoyo com 0,7 de abertura numérica foi usada.

Figura 19 — Diagrama de montagem do espectrometro Acton SP-2500i.
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Fonte: (FORESTIER, 2020)

Os espectros foram coletados em vdarios pontos e os espectro médios foram levados
ao programa Fityk (Marcin Wojdyr) (WOJDYR, 2010), para tratamento dos dados baseado no
algoritmo original de deconvolucdo ndo linear conhecido pelo método de Levenberg-Marquard.
Os ajustes dos espectros foram feitos assumindo uma linha de base linear para o espectro e todas

as curvas da deconvolucao t€ém uma forma de distribui¢ao Lorentziana.
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4.3 A célula de bigornas de diamante e os meios transmissores de pressao

Neste trabalho, estudamos o espectro dos carbonatos fosfatos submetidos a condicoes
variadas de pressdo e temperatura e os nanografites em altas pressdes. A aplicacdo de pressao
hidrostatica nestas amostras foi realizada utilizando-se de uma célula de bigorna de diamante
(DAC), com a capacidade de aplicar uma pressao hidrostética de até 20 GPa. Essa variacdo de
pressdo tem a finalidade de estudarmos as propriedades estruturais dos carbonatos fosfatos e
mecanicas dos nanografites.

A DAC demonstrou ser um excelente dispositivo para submeter amostras de materiais
a altas pressoes pois, além de possibilitar ajustes precisos de intensidade, o diamante que a
compde € um material que necessita de uma pressdo extremamente alta para romper sua estrutura
e € transparente em uma faixa de frequéncia do espectro bastante extensa, que vai desde o
infravermelho até os raios-X. Abaixo, mostramos uma figura com o diagrama esquematico de

uma secao transversal de uma célula de bigorna de diamante.

Figura 20 — Diagrama esquematico mostrando a sec@o longitudinal de uma célula de bigorna de
diamante (DAC).
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Fonte: (VASCONCELOS, 2017)

Ao aplicar pressdo em um material, modificamos as distancias interatdomicas e,
consequentemente, as forcas envolvidas nas ligacdes, por conta das distor¢des causadas em suas

nuvens eletronicas. Como sera visto nos espectros Raman do material, além do deslocamento das
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frequéncias de vibragdo para regides de valores mais elevados, percebemos um efeito de aumento
significativo da largura de linha para a maior parte dos picos do espectro. Este alargamento
€ causado intrinsecamente pela leve distor¢do na uniformidade hidrostatica, provocando uma
variacao axial da distribuicao da intensidade da pressdo, ou extrinsecamente pelo decaimento
dos fonons em multiplos fonons de frequéncia proxima, aumentando a densidade dessas quase-
particulas no entorno de um modo normal de vibragdo (LUCAZEAU, 2003).

Nas medidas Raman descritas e para a verificagdo das propriedades dos nanografites
em altas pressdes foram utilizadas diversas células de bigorna de diamante. Para o controle da
pressao na amostra, todas as células possuiam uma membrana, que € inflada com o gds argonio
por meio de um equipamento externo controlador de fluxo. Este método permite uma grande
estabilidade e precisdo na escolha dos parametros desejados para as medidas, além de permitir
que o sistema entre em equilibrio antes da medida ser realizada (método estitico) (BHARDWALI;

SINGH, 2012).

Figura 21 — Controlador de pressao.

- Membrane pressure

Fonte: Arquivo pessoal.

Como esquematizado na imagem 20, a amostra € posicionada entre dois diamantes,
que possuem em sua extremidade um corte transversal (culets) para que haja uma superficie
plana de 300 a 600 um no centro. Ao lado da amostra, € inserido um cristal de rubi (Al03:Cr3H)
para que a pressao na regido da andlise seja controlada com precisdo.

O rubi possui, em sua estrutura, fons de Cr’* que emitem luminescéncia quando
estimulados pela radiacdo do LASER. A energia das linhas de emissdo do rubi possue variagao
linear em relag@o a pressao hidrostética a que estdo submetidos até valores de aproximadamente
100 GPa. Para valores de pressao proximos a 100 GPa, experimentos prévios preveem uma
correcao de menos de 3% (JAYARAMAN, 1983). Neste intervalo, o comprimento de onda desta
linha de luminescéncia varia a taxa de 7,535 cm~! GPa~!, possibilitando um registro preciso da

pressdo da amostra.
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Para podermos nos certificar que a pressdo no interior da célula estd no regime
hidrostatico (em todas as direcdes) e nao preferencial na linha do eixo entre os dois diamantes,
utilizamos um meio transmissor de pressdo (PTM), como descrito anteriormente, € uma gaxeta.
A gaxeta € feita de ago com espessura entre 10 e 100 um e possui um orificio de 120 a 200 um
de didmetro no centro, dependendo da DAC utilizada. Ela € posicionada entre os dois diamantes
(Figura 20) e permite que o compartimento da amostra seja preenchido com o PTM.

Figura 22 — (a) Diagrama esquemadtico da Célula de Pressdo (DAC) com as seguintes partes: A.
Saida do capilar da membrana, B. e E. Suportes dos diamantes, C. e F. Bigornas do diamante e

D. Gaxeta. (b) Pistdo, capd e corpo da célula "Proxima 1"usada no Acton SP-2500i e (c) DAC
usada no Witec e LabRAM.

PISTAO CELULA MONTADA

Fonte: (VASCONCELOS, 2017) e (FORESTIER, 2020)

A partir das medidas em condicdes de altas pressoes, os espectros com boa resolugdo
e defini¢do permitiram identificar diversos modos de vibragdo das ligacdes moleculares, possibi-
litando uma andlise minuciosa da evolu¢do da estrutura de fonons dos carbonatos fosfatos. Do
mesmo modo, conseguimos fazer uma boa avaliacdo instrumental das propriedades mecanicas
dos nanografites, controlando com precisdo a pressao dentro da microcamara entre as bigornas

de diamante e registrando suas imagens.
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S CARBONATOS FOSFATOS
5.1 Introducio

Neste capitulo apresentaremos os resultados para os carbonatos fosfatos Na3MCO3 POy
(M=Mn, Fe, Co, Ni). Inicialmente, descreveremos a simetria, dimensdes e os modos de rede
calculados. Na préxima secao, faremos uma revisdo das propriedades estruturais desses materiais
em condicdes de pressdo e temperatura ambientes, bem como uma andlise de trabalhos prévios
com aplicacdo de altas pressdes. Os resultados com pressdes até 6 GPa, incluindo as regides dos
modos de rede sdo entdo apresentados, seguido pelos resultados com aplicacdo de pressao até 20
GPa. Desta forma podemos estimar os valores de 0@ /8P, que sdo importantes para cédlculos de
parametros de estrutura.

Em seguida serdo apresentados os resultados dos cdlculos computacionais realizados
para obtencao dos médulos volumétricos (Kg) e os valores de anisotropia de compressao. Do
mesmo modo, por meio dos dados de experimentos com espalhamento Raman deste material
em diferentes temperaturas, conseguimos determinar os valores de 6@/87. Por fim, com a
realizacdo de difracdo de raios-x no material, extraimos os coeficientes de expansao térmica (c)
e os valores de anisotropia para os eixos a, b e ¢ do cristal.

De posse de todos esses dados, ao final do capitulo, calculamos os pardmetros de
Griineisen isotérmicos, isobdricos e isovolumétricos, bem como o parametro 1], descrevendo

caracteristicas da estrutura cristalina desses materiais.

5.2 Modos de Vibracao dos Carbonatos Fosfatos

Os carbonatos fosfatos com estrutura sidorenkita investigados neste trabalho possuem
simetria monoclinica C%h (P21/m), com célula unitaria de dimensdes a = 8,997 A, b=6,741 A, C
=5,163 Ae B =90, 16°(valores para 0 NasMnCO3PO,) e Z=2, totalizando 26 atomos (AMCSD,
2019) e 78 modos de vibracdo, conforme descricao na Tabela 3.

Os sitios de ocupagdo desses atomos sao classificados como 4f (simetria C; e 12
modos de vibragcdo em sua representacdo irredutivel) e 2e (simetria Cs e 6 modos de vibracdo).
Atingimos, portanto, os 78 modos de vibracao do cristal, dos quais 3 sd3o modos translacionais
(acusticos) nas direcdes x, y € z € os outros 75 s@o modos vibracionais. Sdo 39 modos ativos no

espalhamento Raman e 36 no infravermelho. E comum dividir esses fonons em dois tipos de
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Tabela 3 —Contribui¢ao de cada dtomo para a distribui¢do dos modos vibracionais em termos
das representacdes irredutiveis do grupo Cyy,.

X y zZ Bis, Sit. Sim Repres. Irredutivel tot

Nap | 0,7409 0,9978 0,7513 1,44 | 4 | C; 3A¢+3A,+3B,+3B, | 12
Na, | 0,0822 0,2500 0,7615 1,88 | 2¢ | Cg 2A,+A,+ By +2B,y, 6
Mn | 0,3624 0,7500 0,7799 1,00 | 2¢ | Cs 2A +A,+Bg+2B, 6
P | 04125 0,2500 0,7011 0,55 | 2¢ | Cs 2A,+A,+ B, +2B, 6
C |0,0605 0,7500 0,7345 0,76 | 2e¢ | Cs 2A,+A,+ B, +2B, 6
0; | 0,1233 0,7500 09616 1,37 | 2¢ | Cs 2A,+A,+ By +2B,y, 6
0, | 0,1430 0,7500 0,5317 1,30 | 2¢ | Cs 2A,+A,+ By +2B,y, 6
03 | 0,9195 0,7500 0,7157 1,48 | 2¢ | Cs 2A,+A,+Bg+2B, 6
O4 | 0,3210 0,4345 0,7817 1,23 | 4f | C; 3Ag+3A,+3B,+3B, | 12
Os | 0,5684 0,2500 0,8260 1,05 | 2e | Cs 2A,+A,+B,+2B, 6
O¢ | 0,5694 0,7500 0,5965 1,07 | 2¢ | Cs 2A,+A,+ By +2By, 6
MODOS TOTAIS 24A, +15A, +15B, +24B, | 78
MODOS ACUSTICOS A, +2B, 3

MODOS RAMAN 24A,+15B, 39

MODOS IR 15A, +24B, 39

Fonte: (AMARAL, 2017; Universidad del Pais Vasco, 2019; ROUSSEAU et al., 1981; AMCSD,
2019)

vibracdes: internas, representando os modos de vibragdo no interior dos grupos poliatdmicos
[MOg)**, [PO4]>~ e [CO3)*>~; e externas, que representam pseudo-rotagdes (libracdes) das
unidades poliatdmicas e translagdes dos centros de massa dos fons do metal de transi¢do, do
sddio e dos grupos fosfato e carbonato como um todo (Tabela 4).

Liotar = 24Ag + 15A, + 15B, +24B,,

Dacistico = Au =+ 2By,

Lexternos = 14Ag +12A, + 13B, + 12B,

I'Raman = 24A¢ +15B,

I''r = 14A,+22B,,
Tabela 4 — Andlise do grupo fator para a simetria C%h. n(N) = nimero de modos vibracionais;

n(T) =numero de modos acusticos; n(T’) = nimero de modos translacionais; n(L) = nimero de
modos libracionais; n(i) = nimero de modos internos.

fon Sitio Simetria Modos translacionais ‘ Modos Libracionais
Na+M) | 4f Ci 3Ag+3A,+3B; + 3B, 0
Na+® | 2e Cs 2A¢ + A, + By + 2B, 0
[MnOg|*™ | 2e Cs 2A¢+Au+By+2B, | Ag+2A,+2B,+B,
[PO4)*~ | 2e Cs 2A,+Ay+Bg+2B, | Ag+2A,+2B,+B,
[CO5>~ | 2e Cs 2A¢+Au+By+2B, | Ag+2A,+2B,+ B,
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Atividade
C%h n(N) n(T) n(I’) n(L) n@) IR Raman
Ag 24 0 11 3 10 XX, VY, 2Z, Xy
Ay 15 1 6 6 2 Z
B, 15 0 7 6 2 Xz, yZ

B, 24 2 9 3 10 xy

Fonte: (AMARAL, 2017; Universidad del Pais Vasco, 2019; ROUSSEAU et al., 1981; AMCSD,
2019)

5.3 Resultados prévios com os carbonatos fosfatos

Trabalhos anteriores realizados nos carbonatos fosfatos Na3sMCO3;PO4 (M=Mn, Fe,
Co, Ni) por meio de experimentos de espectroscopia Raman e de DRX a pressao ambiente
iniciaram os trabalhos de caracteriza¢do desses materiais e ajudam a entender o comportamento
de sua rede cristalina com a variagio do metal de transi¢do no interior do octadedro [MOg]?*.
Esses resultados prévios também serdo utilizados nos célculos de parametros realizados no

presente trabalho.

Figura 23 — Espectro Raman dos carbonatos fosfatos (AMARAL et al., 2019).
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Figura 24 — Regides de alta (a) e baixa (b) energia dos modos de vibracdo Raman dos carbonatos
fosfatos (AMARAL et al., 2019).
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Inicialmente, na Figura 23 estdo os espectros Raman em pressao ambiente das quatro
amostras entre 140 e 1100 cm~! (AMARAL et al., 2019). Em todos eles percebemos que hd uma
regido distinta entre 900 ¢ 1100 cm™~! onde se encontram picos bastante definidos, representando
modos internos dos grupos fosfato e carbonato, mais especificamente os estiramentos (stretchings)
simétricos e assimétricos destes grupos poliatdmicos (FROST et al., 2015; AMARAL et al.,
2019).

Percebe-se pela Figura 24(a) que no composto Na3MnCO3POy, todos estes modos
estdo bem visiveis, com valores em 957,6, 1011, 1041 e 1073 cm™!, referentes aos modos
de vibracdo v; (P — O) simétrico, vs3(P — 0) assimétrico (grupo [PO4]3"), e dois modos nio
degenerados v;(C — 0) simétricos do grupo [CO3)*~, respectivamente (FROST et al., 2015;
PYE; RUDOLPH, 2003). O mesmo ocorre no composto com o niquel, com os nimeros de onda
se elevando para 965, 1016, 1066 e 1077,7 cm—!. Nas amostras contendo ferro e cobalto, apenas

os modos relativos ao v (P — O) simétrico e v3(C — O) assimétrico estdo bem caracterizados,
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com deslocamento Raman de 957,9 e 1073,5 cm ™! para o NazFeCO3PO4 e 961 e 1075,1 cm~!
para o Na3CoCO3PQOy4. H4, com isso, um nitido deslocamento para energias mais altas com a
alteracdo do metal de transicdo do manganés para o niquel.

Entre 100 e 240 cm™! (Figura 24(b)) encontram-se os picos referentes aos modos
externos, relativos as vibragcdes (libragdes, translagdes) 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 dtomos isolados. Nesta
regido encontramos trés modos para 0 NazMnCO3POy4 e quatro para os outros materiais. Com
excecdo do modo préximo a 157 cm™!, cuja origem ndo estd muito clara, todos os outros modos
desta regido apresentam novamente uma tendéncia nitida de deslocamento para energias mais
altas.

Na regido entre 500 e 630 cm™~! encontram-se os modos de vibragdo com intensidades
muito baixas (que se confundem com o background do espectro), relativos aos modos do tipo
bending dos grupos fosfato e carbonato (FROST et al., 2015; PYE; RUDOLPH, 2003; SCHEETZ;
WHTRE, 1977).

Percebe-se no material NazFeCO3PO,4 que h4, na regido central do espectro, picos
largos por volta de 300, 400 e 675 cm™! que ndo correspondem especificamente a um modo de
vibracdo particular. Estes picos foram atribuidos a um efeito de desordem estrutural, provocada
por uma pequena falta de estequiometria na sintese do material. Esses picos largos ndo foram
observados em outras amostras. Medidas de espectroscopia Mdssbauer e seus parametros
hiperfinos estdo mostrados na Figura 25 e os valores listados na Tabela 5. A analise do espectro
Mossbauer indica que ha 16% dos fons Fe no estado de oxidacio Fe**, ou seja, que ndo formam
a estrutura prevista com fons de Fe?" inseridos no octaedro [FeOg]*". A hipétese de desordem
devido a falta de estequiometria revelada pela espectroscopia Raman ndo foi detectada na andlise
de difragdo de raios-X, evidenciando a alta sensibilidade das medidas de espalhamento Raman

para este tipo de ambiente molecular.
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Figura 25 — Espectro Mossbauer do S7TFe da amostra NazFeCO3PO, (COSTA et al., 2020).
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Tabela 5 — Parametros do espectro Mossbauer do STFe (Figura 25 da amostra NazFeCO3POy4
(COSTA et al., 2020).
Oxidacdo & (mm/s) D/2Eq(mm/s) T(mm/s) Surface (%)

Fe*t 1.29 1.64 0.38 84
Fedt 0.30 0.60 0.38 16

Como resultado de andlise inicial da espectroscopia Raman a pressdao ambiente,
nota-se nestes carbonatos fosfatos um nitido deslocamento da frequéncia de alguns modos de
vibracao para valores de energia mais altos, indicando que se torna uma estrutura mais rigida
a medida que os metais de transicdo sdo alterados na sequéncia Mn — Fe — Co — Ni. Tal
efeito demonstra que a alteracio do raio iénico do metal de transicdo no octaedro [MOg]** reduz
as distancias de equilibrio ndo somente no interior deste grupo mas também em toda a rede

cristalina.



47

Figura 26 — Deslocamento Raman de modos selecionados como fung¢d@o do raio idnico do metal
de transicdo para carbonatos fosfatos Na3MCO3zPO4 (M = Mn, Fe, Co e Ni).
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Fonte: (AMARAL et al., 2019; SHANNON, 1976)

Tabela 6 — Evolu¢ao do deslocamento Raman dos picos por material.
Deslocamento Raman dos modos (cm ') por material

Modos de vibracao

Na3MnCO3PO4 Na3FeCO3PO4 Na3CoCO3PO4 Na3NiCO3PO4
Modo externo By 176,9 177,0 184.,6 190,9
Modo externo A, 199.6 203,8 207,7 225,1
Stretching (P-O) 957,6 9579 961,0 965,0
Stretching (C-O) 1073,0 1073,5 1075,1 1077,7

Em outros trabalhos recentes que merecem destaque, amostras de carbonatos fosfatos
do tipo NazMgCO3PO4 foram submetidas a experimentos com altas pressoes usando DAC
contendo gds nednio como meio transmissor de pressdo (PTM) até 40,6 GPa (GAO et al., 2015)
e NazMnCO3POy4, com DAC contendo 6leo mineral como PTM até 12,7 GPa (GAO et al., 2018).

Foram entio analisados os espectros Raman na regiio dos modos stretching dos grupos [CO3]%~
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e [PO4]*~, com picos caracteristicos entre 950 e 1080 cm ™! a pressdo ambiente. Os resultados

usando espectroscopia Raman serao aqui brevemente comentados.

Figura 27 — Espectro Raman dos modos [PO4]3~ e [CO3]>~ do Na3MgCO3PO, (GAO et al.,
2015).
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Figura 28 — Espectro Raman dos modos [PO4]3~ e [C0O3]*~ do Na3MnCO3PO, (GAO et al.,
2018).
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Inicialmente, pela andlise do comportamento dos fonons mostrados nas Figuras 27 e
28, ndo foram visualizadas transi¢des de fase nesse intervalo de pressdao. Porém, como esperado,
foi observado na maioria dos picos o seu alargamento, devido a anisotropia na compressibilidade
do material (GAO et al., 2018). Houve também o deslocamento desses picos para regides
de frequéncia mais altas devido a reducao das distancias de equilibrio e, consequentemente
ao "endurecimento"das ligacdes (LUCAZEAU, 2003). Um aspecto interessante a ressaltar
€ que apesar de Gao et al. 2018 ter realizado Raman em funcio da pressdo no composto

Na3;FeCO3POQy, eles nao conseguiram obter bons resultados, devido a maior sensibilidade deste
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material ao aquecimento provocado pelo feixe LASER, como também relatado em AMARAL,
2017.

A variagdo do metal no interior do octaedro [MO4]**, em primeira anilise, fez
com que a taxa de deslocamento dos picos (8 @/ P) diminuisse para os dois modos stretching
dos grupos carbonatos e fosfatos, tornando, aparentemente, mais rigida as ligacdes da rede
cristalina. Este fato corrobora com o efeito ja citado de "endurecimento"da estrutura provocado
pela variacdo do metal no interior do octaedro e sua redu¢do do raio i6nico (Tabela 7), causando
naturalmente uma elevacdo no nimero de onda dos picos de deslocamento Raman, ndo s6 das
ligagdes do octaedro onde o metal estd inserido, como de toda a estrutura, com a reducao das
distancias de equilibrio entre os 4tomos.

Neste trabalho, submetemos a pressao as amostras Mn, Fe, Co e Ni e verificamos
o efeito do incremento da pressdao no espectro Raman. Desta forma, incluiremos trés novos
compostos para o estudo sob altas pressoes e, comparando os resultados, poderemos entender as
propriedades vibracionais e estruturais em fun¢do do raio i6nico efetivo dos metais utilizados

(SHANNON, 1976).

Tabela 7 —Raio iénico efetivo na oxidagdo M>T e coordenagio octaédrica (SHANNON, 1976).

Material Raio ionico efetivo
NazMnCO3POy4 0,83 A
Na3FeCO3PO, 0,78 A
Na3;CoCO3;PO4 0,745 A
NazMgCO3PO4 0,72 A
Na;NiCO3PO, 0,69 A

5.4 Resultados em condicoes de altas pressoes

Realizamos nesta etapa, as medidas em condi¢des de altas pressdes nas amostras ja
descritas. Para manter a integridade das amostras e da célula de bigorna de diamante, efetuamos
medidas a pressoes distintas, até aproximadamente 6 GPa para um primeiro experimento e 20
GPa para um segundo, utilizando o 6leo mineral (nujol) como meio transmissor de pressao,
pois os meios alcodlicos como o metanol, etanol e sua mistura, mostraram ser solventes para os
carbonatos fosfatos, dificultando suas medidas.

O 6leo mineral € um meio bastante utilizado em experimentos com pressao hidros-

tatica, devido ao seu fécil carregamento e baixa volatilidade e reatividade. Sua viscosidade,
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no entanto, aumenta rapidamente com o incremento da pressdo. Uma boa hidrostaticidade
é relatada até aproximadamente 5 a 7 GPa. Apds estes valores, possui um desvio médio de
aproximadamente 5% (até 20 GPa) (OTTO et al., 1998).

Percebemos em uma primeira andlise que as medidas no interior da célula a pressdo
ambiente guardam compatibilidade com aquelas realizadas previamente nas amostras (AMARAL
et al., 2019), com os valores semelhantes considerando o erro das medidas. O centro dos picos
principais t€ém seu valor muito préximo as medidas anteriores, mas hd uma perda significativa na
qualidade do sinal devido, entre outros fatores (ANGEL, 2000), a quantidade menor de amostra

disponivel e a dispersao parcial do sinal obtido no interior da DAC.

Tabela 8 — Valores das frequéncias dos modos em unidades de (cm™!) no interior da célula de
bigorna de diamante.

VsimétricoC-O  VsimétricoP-O ExternoA,  Externo B,

Na;MnCO3POy4 1073,1 957,9 n/d n/d
Na3;FeCO3POy4 1073,4 958,1 n/d n/d
Na3z;CoCOzPOy4 1074,9 962 n/d n/d
Na3;NiCO3; POy 1077,8 965,1 225,1 191

Para uma melhor anédlise dos resultados, dividimos o espectro em duas regides
distintas. A regido dos picos de maior intensidade (entre 940 cm~! e 1120 cm™!) e a regido
dos modos de rede (140 cm~! e 240 cm™!). Nesta dltima regido utilizamos apenas os dados da
amostra de NazNiCO3POy4 para andlise, por ainda conterem qualidade aceitdvel para extracao de

informacdes.
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Figura 29 — Espectro dos carbonatos fosfatos no interior da DAC a pressao ambiente.
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5.4.1 Medidas até 6 GPa com excitagao de 1,96eV (632,8nm)

Na regido entre 940 cm~! e 1120 cm™! estdo os modos de maior intensidade do
material, como ja foi visto no inicio deste capitulo. A intensidade do espalhamento Raman
¢ suficiente alta no interior da célula de pressdo e permite que todos os materiais trabalhados
tenham suas propriedades e estruturas caracterizadas. Nas Figuras 30, 31, 32 e 33 estdo dispostos
os espectros de todas as pressdes agrupadas por amostra, bem como o grafico da evolugdo dos
picos observados em fun¢do da pressdo. As barras de erro verticais estdo contidas no interior dos

simbolos dos gréficos.

Figura 30 — Espectro Raman da amostra de NazaMnCO3;PO,4 com pressao até 5,2 GPa.
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Para a amostra Na3MnCO3PQy, percebemos pelo espectro na Figura 30(a) uma
evolucdo natural dos picos, atingindo frequéncias mais altas conforme a pressao aumenta. Temos
picos nitidos préoximos a 958, 1011, 1043 e 1073 cm~!, referentes aos modos de vibragao
Vi (P — O) simétrico, v3(P — 0) assimétrico (grupo [PO4]*>") e dois modos ndo degenerados
vi(C — O) simétrico do grupo [C03]2_ (FROST et al., 2015; PYE; RUDOLPH, 2003), como
verificamos nos trabalhos a pressdao ambiente. A perda de qualidade (relacdo sinal-ruido)
progressiva € relatada na literatura (ANGEL, 2000), desta forma, o pico referente ao modo
v1(C-0) simétrico se perde no ruido do background em torno de 2,3 GPa .

Pela anélise deste intervalo de pressao e do espectro, este material ndo apresenta
transi¢cdes de fase aparentes, concordando com publicacdes anteriores (GAO et al., 2015; GAO
et al., 2018). Na Figura 30(b) calculamos por meio de uma regressao linear que esta amostra
possui no modo Raman do grupo [PO4]*>~ um coeficiente de compressio linear §w/5P=4,11

cm~ ! GPa~! e §w/8P=4,46 cm™! GPa~! para o stretching simétrico do grupo [CO3]%~.

Figura 31 — Espectro Raman da amostra de NazFeCO3PQO4 da pressdo ambiente até 4,6 GPa.
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Do mesmo modo, no espectro da amostra de Na3FeCO3POy4 (Figura 31(a)) verifica-
mos a presenca de trés modos de vibracao nitidos na pressdo ambiente e o deslocamento dos
picos com o incremento da pressdo até 4,6 GPa. Novamente nao foram encontrados indicios de
transicao de fase nesse intervalo de pressao e foi calculada na Figura 31(b), pela posicao dos
picos em cada medida de pressdo, os valores de s ®/8P=5,23 cm™! GPa~! para o coeficiente de

compressio linear do grupo [PO4]3~ e §®/8P=4,13 cm~! GPa~! para o grupo [CO3]*~.
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Figura 32 — Espectro Raman da amostra de NazCoCO3PO, da pressao ambiente até 5,6 GPa.
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No composto NazCoCO3PO4 observamos a pior relacio sinal ruido no conjunto das

amostras investigadas neste trabalho, como verificado na Figura 32(a). Nao obstante, foram iden-

tificados em todos os indices de pressio os dois picos significativos do grupo [PO4)*~ e do grupo

[CO3)?~ e calculados seus coeficientes de compressio linear em @ /8P = 4,49¢m ™' GPa~

e

3w /8P = 3,86cm™'GPa~!, respectivamente (Figura 32(b)). Mais uma vez, nio h4 indicadores

nitidos de transi¢ao de fase neste intervalo de pressao.

Figura 33 —Espectro Raman da amostra de NazNiCO3PO4 da pressdo ambiente até 5,5 GPa.
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Na amostra contendo NazNiCO3PO4 verificamos a presenca dos mesmos quatro

modos de vibracdo presentes na pressao ambiente do Na3MnCO3PO,4 demonstrando uma boa

resolugdo do sinal para este tipo de material (Figura 33(a)). Apesar da perda de qualidade

do

espectro medido em pressdes mais elevadas, conseguimos acompanhar o valor do centro dos
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picos até 5,5 GPa.

Detalhamos a presenca de um ombro no pico préximo a 1066 cm™! que atribuimos
a um dos modos de stretching simétrico nio degenerado do grupo [CO3]?~, como descrito em
trabalhos anteriores (AMARAL et al., 2019). Percebemos porém, que o seu coeficiente de
compressao linear € mais alto que o outro modo niao degenerado do mesmo grupo.

Com a andlise da Figura 33(b), verificamos que o valor desse pico que € inicialmente
um ombro do modo de maior intensidade, ultrapassa este tltimo em 5,5 GPa. Podemos inferir
portanto que o grupo [CO3]>~ é mais sensivel as variagdes de pressido devido a menor estabilidade
seu grupo funcional como descrito posteriormente. A anisotropia entre os eixos de compressao
da estrutura produz, com isso, uma variagdo maior de §@/JP entre seus modos de stretching
nao degenerados.

Na Figura 33(b), além do cruzamento interessante das curvas de regressao linear
dos dois modos ja citados no pardgrafo anterior, calculamos os coeficientes de compressao
em 8®/8P =5,05cm™ 'GPa~" e 8w/3P = 3,11cm™'GPa~" para o stretching simétrico dos
grupos [PO4]3~ e [CO3]%~, respectivamente.

Na Tabela 9 agrupamos os dados dos coeficientes de compressao avaliados até o

limite de pressao de 6 GPa para efeitos de comparacao.

Tabela 9 — Coeficientes de compressio para os grupos [PO4]*~ e [CO3]*~.
dw/8P(cm™'GPa~') V1C-0 Sw/8P(cm™'GPa~') V1P-O

Na3;MnCO3PO;4 4,46 4,11
Na3FeCO3PO, 4,13 5,23
Na3CoCO3PO, 3,86 4,49

NazMgCO3PO4* 3,58 3,98
Na3;NiCO;PO, 3,11 5,05

*Dados para o NazsMgCO3 PO, extraidos de GAO, 2015, para o intervalo de pressdo entre 0,2 e 6,1 GPa.

Em uma andlise inicial, comparando o coeficiente de compresséo (§ @/ P) dos picos
dos grupos carbonatos e fosfatos (Tabela 9), ndo encontramos para este ultimo, até o0 momento,
um padrao de evolugdo de seu coeficiente conforme modificamos o raio idnico. Percebemos no
entanto, com exce¢do do material com manganés, que os @ /8P do grupo [P04]3_ sa0 mais
sensiveis ao incremento de pressdo, devido ao coeficiente ser maior em relagdo ao do grupo
[CO3)?>~. Portanto, mesmo que o pico do v;(C — O) se iguale ao valor do mesmo pico em uma

amostra com outro metal, o centro do pico de stretching simétrico do grupo fosfato ndo serd o
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mesmo dessa outra amostra, ele ird apresentar um valor mais baixo. Este fato demonstra, como
serd melhor explorado nas proximas se¢des, que a alteracdo na rede cristalina com altas pressoes
ndo € idéntica aquela com a mudanga do metal de transi¢do, mesmo que as duas novas estruturas
estejam efetivamente mais compactas que a original.

Tal conclusao € bastante coerente na verdade, pois quando aplicamos pressao em
uma célula de bigorna de diamante, espera-se uma variacao hidrostitica na amostra e, quando
alteramos o metal de transi¢do, obtemos uma reduc¢@o das distancias de equilibrio ndo homogénea
na célula unitéria, devido a uma alteragéo local do volume do octaedro [MOg]** (AMARAL,
2017).

REGIAO DE MODOS DE REDE

Na regido entre 140 cm ! e 240 cm~!, encontram-se os modos externos ou modos de
rede do material. E uma regidio que foi abordada a pressio ambiente em trabalho recente para os
carbonatos fosfatos naturais Sidorenkita, Bonshtedita e Bradleita, estruturalmente equivalentes a
NazMnCO3POy4, NazFeCO3PO4 e NazMgCO3POy, respectivamente (KOZLOV et al., 2021).
Porém, por possuir baixa intensidade, por sofrer com o aumento da dispersdo do sinal no
interior da DAC, e por ndo apresentar resposta que permita andlises precisas de coeficientes de
compressibilidade, esta regido costuma ser ignorada em trabalhos com altas pressdes. Porém,
iremos analisd-la para o Na3NiCO3PO,4, ndo somente por termos obtido um sinal satisfatério
para estudo em nossas medidas mas também porque os modos desta regido sao referentes a
modos de estrutura de rede e as transi¢des de fase nos materiais costumam impactar diretamente
a caracteristica destes, fazendo com que os mesmos desaparecam completamente ou que até

mesmo surjam novos modos de vibracao antes inexistentes (LUCAZEAU, 2003).
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Figura 34 — Espectro Raman da amostra de NazNiCO3PO,4 com pressao até 5,5 GPa - modos

externos.
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Nos picos dessa regido do espectro percebemos novamente um deslocamento coletivo
para valores de nimero de onda mais altos, como esperado em experimentos com altas pressoes.
Do mesmo modo, na Figura 34(a) conseguimos identificar em valores de pressdo ambiente,
a presenca de trés picos, como ja verificado em experimentos anteriores (AMARAL, 2017).
Devido ao incremento da pressdo e a valores distintos de coeficientes de compressao linear, os
dois picos de valores mais baixos se aproximam, até que, pela sua superposi¢do e deterioragdao
do sinal em pressdes mais altas eles acabam se tornando indistinguiveis. Ja o pico proximo a 225
cm™! mantém a sua integridade até o limite da pressdo trabalhada e calculamos seu coeficiente,
pela regressio linear da Figura 34(b), em 8 /8P = 5,38cm™ 'GPa~!.

Desta forma, pela andlise destes modos especificos sob alta pressdo, considerando
que representam modos de vibragdes complexas da estrutura da rede cristalina do material,

obtemos um forte indicativo de que, até o limite de pressdo trabalhado, ndao percebemos nenhuma

transi¢ao de fase dos materiais.
5.4.2 Experimentos realizados até 20 GPa com excitacdo de 2,32¢V (532 nm)

Em uma préxima etapa da experimentacgdo, foi utilizada uma nova configuracao do
equipamento de espectroscopia Raman, mantendo a mesma célula de bigornas de diamante mas

alterando a energia do LASER e o limite de pressdo aplicado para 20 GPa.
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Com essa nova faixa de pressdo e com a nova energia de excitagdo da amostra, novas
propriedades dos materiais puderam ser trabalhadas, como uma maior precisio da variagao do
0w /S P e aandlise da largura de banda (FWHM) devido a extensdo de pontos trabalhados.

Foram realizadas medidas na faixa de 940 cm™! a 1200 cm™! nas amostras de
NazMnCO3POy4 (Figura 35), Na3CoCO3POy4 (Figura 36) e NazNiCO3PO, (Figura 37), com
resultados a seguir. A amostra de NazFeCO3;PO,4 demonstrou ser, no entanto, extremamente
sensivel a este comprimento e onda do LASER, impossibilitando uma leitura adequada do sinal
de espectroscopia Raman no interior da célula. Este obstaculo ja foi relatado previamente no
trabalho de GAO, 2018 (GAO et al., 2018).

Nos graficos 35(b), 36(b) e 37(b), as barras de erro horizontais, referente ao valor da
pressdo a cada ponto de medida, foi atribuida nestes gréficos a com referéncia no erro descrito
em Otto, 1998 (OTTO et al., 1998), que atribui uma parcial falta de hidrostaticidade do 6leo
mineral (nujol) a partir de sua solidificagcdo em ~ 5 — 6 GPa. Os graficos das medidas até ~6
GPa ndo apresentam esta barra de erro horizontais por terem sido realizadas abaixo deste valor
de pressdo. As barras de erro verticais desses graficos estdo, novamente, contidas dentro dos

simbolos dos pontos de medidas.

Figura 35 —Espectro Raman da amostra de NazMnCO3PO4 com pressdo até 19,7 GPa.
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Na Figura 35(a), do mesmo modo que na Figura 30(a), hd uma evolugao dos picos
de NazMnCO3PO4 para nimeros de onda mais altos conforme aumentamos a pressdo, como

esperado segundo o que foi exposto na Secdo 4.3. A linha verde representa o somatorio dos
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ajustes dos picos referentes aos modos de vibragio vi(P — O) simétrico do grupo [PO4)*~ e
um dos modos nio degenerados v;(C — O) simétrico do grupo [CO3]*~ (FROST et al., 2015;
PYE; RUDOLPH, 2003). Podemos perceber com nitidez suficiente a dimensdo desses picos
até o limite da pressdo aplicada em 19,7 GPa. Do mesmo modo que no experimento até 6 GPa,
transi¢cdes de fase ndo sdo aparentes.

Na Figura 35(b) estao representados os dois experimentos. Com circulos vazados
estdo os valores medidos na Secdo 5.4.1 e em circulos verdes os valores deste ultimo experi-
mento, bem como os valores de 6@ /8P encontrados pela regressao linear dos pontos, com boa
congruéncia entre eles até ~ 6 GPa. Percebemos claramente que, com o aumento da pressao
acima de 6 GPa e a consequente aproximagdo dos atomos das moléculas, € necessario uma
pressdo cada vez maior para um mesmo nivel de deslocamento da frequéncia dos modos de
vibracdo. Com isso, o valor da regressao dos pontos até 20 GPa apresenta um menor coeficiente
angular, refletindo em um menor d@/SP de 3,3 cmle3,1cm™! para o stretching simétrico

dos grupo [CO3)%>~ e [PO4)*~, respectivamente.

Figura 36 — Espectro Raman da amostra de NazMnCO3PO4 com pressdo variando de 0 a 20,7
GPa.
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Para a amostra de Na3CoCO3POy4, com pressdes até 20,7 GPa, estd demonstrado na
Figura 36(a) a evolu¢do do espectro com o incremento de pressdao, com boa resolucao dos picos.
A Figura 36(b) representa a curva da posicao dos picos de stretching simétrico das ligagdes

C—-0eP-0.
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Conforme obtido com a amostra Na3MnCO3 POy, houve uma redugdo do valor de
0w/S8P, em comparacdo com o valor obtido até ~ 6 GPa (circulos vazados), pelos motivos
ja elencados anteriormente, resultando em um coeficiente de compressio de 2,9 cm ™! para o

stretching simétrico dos grupo [CO3]*~ e [PO4]3~.

Figura 37 — Espectro Raman da amostra de NazMnCO3PO4 com pressao até 19,1 GPa.
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Do mesmo modo, na amostra de NazNiCO3PO4, demonstramos com a Figura 37(a)
que até a pressao de 19,1 GPa é possivel verificar a posicdo precisa dos picos de stretching
C — O e P— O, resultando no grafico da Figura 37(b) com um formato bastante similar ao obtido
com as amostras anteriores e uma redu¢io no valor do d ®/SP, alterando para 3,3 cm~!e3,9
cm™! o stretching simétrico dos grupo [CO3]*~ e [PO4]>~, respectivamente. Apesar do valor de
0w /8P do grupo C — O estar maior nesta dltima medida do que no experimento com pressdes
até ~6GPa, podemos assumir que o padrdo geral de redug¢do é¢ mantido, por motivo da diferenca
entre os valores estar dentro do erro considerado.

Com isso, obtemos os novos dados dos coeficientes de compressao até ~ 20 GPa,

conforme elencados na Tabela 10:
5.4.3 Anadlise da largura de linha

Um aspecto interessante das andlises de espectro Raman que evidenciam diversas

caracteristicas do ambiente molecular e propriedades macroscdpicas dos materiais € o valor
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Tabela 10 — Coeficientes de compressio (§®/8P) em cm™'GPa~") para os grupos [PO4)*~ e
[CO3]>~, até 6 e 20 GPa.

Até ~6 GPa | Até ~20 GPa

vic-o Vip-0 ViC-0 ViP-O

NazMnCO3PO4 4,5 4,1 33 3,1
Na3zFeCO3POy4 4,1 5,2 N/A N/A
Na3zCoCO3POy4 3.9 4,5 2,9 29

NasMgCOsPOs* 3,6 4,0 3,5 33

Na3zNiCO3PO4 3,1 5,1 3,3 3.9
*Dados para 0 NazMgCO3 POy extraidos de GAO, 2015, para o intervalo de pressao entre 0,2 e 20,1 GPa.

referente a largura dos picos do espectro ou full width at half maximun (FWHM). Como visto
em 4.3, o aumento na largura de banda pode ser devido a dois fatores: a anisotropia do arranjo
cristalino do material refletida em seus modos de vibracdo ou ao aumento da distribuicdo de
fonons de frequéncias préoximas em torno do valor central.

A Figura 38 mostra a variagdo do FWHM dos picos referentes aos grupos [C 03]2_
e [PO4)>~, representados pelos pontos em circulos e quadrados, respectivamente. Os graficos
relacionam a propor¢do do FWHM com o seu valor inicial (FWHM/FWHMy) a cada valor de

pressao medido.
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Figura 38 — Evolugdo da largura de linha dos modos A, dos grupos [CO3]>~ e [PO4]*~ paras
amostras com pressao até ~20 GPa.
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Inicialmente percebemos em todos os graficos um comportamento distinto entre os
dados para os modos do grupo [CO3)?>~ em relagdo aos modos do grupo [PO4]*~. Enquanto
no primeiro verificamos uma evolucado gradual da largura de banda a medida que elevamos a
pressao do experimento, neste ultimo, o valor do FWHM/FWHM| gira em torno do seu valor
inicial, demonstrando um certo grau de estabilidade. Este fato j4 foi evidenciado por Gao, 2015
em seu artigo sobre o carbonato fosfato Na3MgCO3PO,4, com um metal alcalino terroso em seu

octaedro [MgOg|**.
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Tabela 11 — Diferenca de inclinagdo da regressao linear da evolucdo dos valores de
FWHM/FWHMy,.
Material Diferenca

Na;MnCOs;PO4 0,32 + 0,005 GPa™!
Na3;CoCOs;PO4 0,11 + 0,002 GPa™!
NazNiCOs;PO, 0,09 + 0,004 GPa™!

5.4.4 Modulo volumétrico

O moédulo volumétrico ou bulk modulus (Kg) é um fator bastante representativo
como propriedade de um material, pois significa, de uma forma geral, o quanto o material €
resistente a compressao(FINE; MILLERO, 1973). Ao aplicarmos uma pressdo hidrostdtica em
um so6lido, havera uma reducdo das distancias interatdmicas, inversamente proporcional ao Ko,
em geral com aumento da frequéncia dos fonons dessas ligagdes, como descrito na Secao 4.3.
Quanto maior o médulo de bulk volumétrico de um material, menor serd a compressao sofrida
ao aplicarmos determinada pressdo. O médulo de bulk volumétrico é definido como

Ko = —Vg—‘f; (5.1)

Neste trabalho, com a colaborag@o do pesquisador Raphael Longuinhos da Univer-
sidade Federal de Lavras (UFLA) foram realizadas simula¢des computacionais de aplicacao
de pressdo hidrostatica até 16 GPa em cristais de carbonatos fosfatos, utilizando a teoria do
funcional da densidade (DFT), implementada no software Quantum Expresso (GIANNOZZI et
al., 2020). Foi considerado a PBEsol como funcional de troca e correlacio (TERENTIJEV et
al., 2018), otimizado por pseudopotenciais de norma conservada de Vanderbilt (VANDERBILT,
1990) e um grid de Monkhorst-Pack para a Zona de Brillouin (MONKHORST; PACK, 1976).

Os resultados foram analisados pelas equacdes de estado de Murnaghan, Birch-
Murnaghan e Rose-Vinet, tracando as curvas de energia total x volume, resultando nos valores de
Ko e Vg conforme Tabela 12, que serdo utilizados na Secdo 5.6 para determinacdo dos pardmetros
de Griineisen.

Com a finalidade de comparag¢ao com trabalhos prévios, na Tabela 12 e Figura 39
estdo descritos os valores de Chen, 2012 que mediu experimentalmente, com a técnica de difracio
de raios-X, o volume da célula (Vo) e o médulo de compressibilidade (Kg) desses materiais.
Nesta mesma tabela, estdo os cdlculos computacionais de Li, 2020 (LI et al., 2020) para o

Vo, pelo método de Voigt—Reuss—Hill (JONG et al., 2015) e para o Ky, pelo método Projector
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Augmented Wave (PAW) (BLOCHL, 1994). Percebe-se que os valores calculados neste trabalho
guardam boa compatibilidade com o realizado em trabalhos anteriores, conforme desvio descrito

na Tabela 12.

Tabela 12 — Volume da célula unitaria V (A3 ) e médulo de compressibilidade Ko (GPa) dos
carbonatos fosfatos (Mn, Fe, Co e Ni), calculados pelas equacdes de estado de Birch-Murnaghan
(BM), Murnaghan (M) e Rose-Vinet (RV), em comparacao com dados prévios obtidos em Chen,
2012 e Li 2020. As udltimas colunas representam o desvio (%) dos valores calculados neste
trabalho para os valores de volume de Chen, 2012 e do K para Li, 2020.

BM M RV Chen Li Desvio
Vo Ko | Vo Ko | Vo Ko | Vo Vo Ko | Vo Ko

Mn | 309,2 59,7 | 309,1 59 |309,2 59,6 | 312,3 | 325,0 56,2 | 1,0 55
Fe | 302,0 66,5 | 302,0 65,8 | 302,0 66,4 | 3054 | 317,6 619 | 1,1 6,6
Co | 2983 68,9 | 298,3 69,2 |2983 68,8 | 3028 | 313,9 62,0 1,5 10,1
Ni | 295,7 67,5 2957 67,3 |2957 674 |298,1 |3084 653 |08 3,2

Figura 39 — Volume da célula unitaria (V) e médulo de compressibilidade (Kq) dos carbonatos
fosfatos (Mn, Fe, Co e Ni) em comparacao com dados prévios obtidos em Chen, 2012 e Li 2020.
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Em conjunto com o célculo dos modos de compressao, foi analisado como os eixos
da estrutura cristalina (a,b e ¢) se comprimem proporcionalmente ao aplicarmos a pressao

hidrostatica.
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Figura 40 —Evolucdo dos valores de da, b e dc representado pelo coeficiente linear da regressao
polinomial (GPa™ ).
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Tabela 13 — Anisotropia de compressao entre os eixos a, b e ¢ para os carbonatos fosfatos.

Pressure (GPa)

Eixos NagMnC03PO4 Na3FeC03PO4 Na3COCO3PO4 Na3NiCO3PO4
da 2,3 2,4 2,3 2,3
ob 5,5 4,6 5,3 5,0
6C 7, 1 6,6 6,0 6,0
Proporcao 1:2,4:3,1 1:1,9:2,8 1:2,3:2,6 1:2,2:2,6

Retomando a diferencga entre a evolug¢ao da largura de banda dos grupos fosfatos

e carbonatos demonstrada na Tabela 11, percebemos em artigos anteriores (GAO et al., 2015)

que essa disparidade foi atribuida a diferentes aspectos da rede cristalina na qual estdo inseridos

os grupos. Enquanto o grupo [PO4]3~ se configura por um arranjo tetraédrico estével, o grupo

[C 03]2_ € um triangulo planar que, além de ser mais sensivel a desordem por variagdes de

pressao devido a menor estabilidade seu grupo funcional, ainda possui ligacdes distintas, onde

apenas um dos dtomos de oxigénio é compartilhado com o octaedro [MOg)**, levando a uma
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crescente distor¢do conforme aumentamos a pressao (Tabela 11).

Percebemos pelos valores encontrados desses coeficientes, que ha uma reducao na
diferenca de inclinacdo das curvas entre os grupos. Do mesmo modo, o resultado demonstrado na
Figura 40 com dados descritos na Tabela 13 concordam com essa tltima afirmagdo, demonstrando
mais uma vez, pelas andlises da compressao da rede cristalina que, quanto mais compacta
inicialmente a estrutura, devido a alteracdo do metal de transi¢do, menor € a anisotropia do
material, ou seja, menor a diferengca de compressao entre os eixos quando variamos o metal na

direcdo Mn — Fe — Co — Ni.

5.5 Resultados em funciao da temperaturas

Mostramos nas proximas figuras resultados de espectroscopia Raman em tempe-
raturas na faixa entre 10K e 706K, 10K e 663K e 300K e 663K para os carbonatos fosfatos
Na3NiCO3POy4, NasMnCO3PO4 e NazCoCO3POy, respectivamente. Para este dltimo composto
apenas valores acima da temperatura ambiente foram obtidos, devido a alta susceptibilidade deste
material ao aquecimento pelo feixe LASER na camara de vacuo do equipamento. Do mesmo
modo, o carbonato fosfato contendo o ferro como metal de transi¢do no octaedro demonstrou ser
extremamente sensivel em medidas deste tipo, ndo sendo possivel realiza-las até este momento.

Os experimentos foram conduzidos em um espectrometro Raman modelo T64000
Jobin-Yvon da marca HORIBA com grade de difragdo de 1800 linhas/mm (modo triplo e
simples). Foi utilizado um LASER CVI Melles Griot de 633nm, bem como um Coherent-Verdi
G10 de 532mm, com uma objetiva de 20x e NA de 0.25 da Olympus. As baixas temperaturas
foram obtidas com um criostato CCS-350S, ja as altas temperaturas por meio de um estagio
térmico Linkam CCR1000 e o uso de nitrogénio como meio inerte para evitar oxidacao.

Os espectros encontrados na primeira amostra de NazNiCO3PO,4 demonstram, em
comparagdo com os obtidos em temperatura ambiente e em pressdes extremas, que este material
aparenta manter sua integridade até valores proximos a 706K, como descrito na Figura 41.

Apresentando indicios de oxida¢do completa acima desta temperatura, conforme Figura 45.



Figura 41 — Espectro Raman da amostra de NazNiCO3PO4 em fun¢do da temperatura.
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Na faixa de temperatura onde o material apresenta estabilidade, percebemos um

deslocamento dos picos para a regido de baixa frequéncia, compativel com o incremento da

temperatura, como descrito no capitulo 3.1. Percebemos também um aumento na largura dos

picos (FWHM) devido a anarmonicidade das vibragdes da rede cristalina, como esperado.

Na Figura 42 visualizamos a taxa de variacdo dos picos dos grupos carbonato e

fosfato conforme variamos a temperatura. Realizamos, de 10K a 706K, um ajuste exponencial

de segunda ordem, considerando a contribui¢ao do acoplamento fonon-féonon no potencial de

interacdo (BALKANSKI et al., 1983; GASANLY et al., 2000; VIANA et al., 2020), que reflete

muito bem o comportamento da curva. O valor do /0T é extraido, portanto, do termo linear

dessa curva e representado entre parénteses no grafico. Para fins de comparacdo com outros

materiais, realizamos também um ajuste linear de 300K a 706K, com valor do @ /6T descrito
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Figura 42 —Evoluc¢ao dos picos da amostra de NazNiCO3PO4 com temperatura até 706K.
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Figura 43 —Evolucdao do FWHM relativo da amostra de NazNiCO3PO,4 com temperatura até

706K.
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A mesma anélise de espectro e evolugdo dos picos foi realizada para as amostras de
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manganés e cobalto, resultando nos gréaficos da Figura 44.

Figura 44 — Espectros e evolu¢do dos picos da amostra de Na3MnCO3PO4 e NazCoCO3PO4 em
funcdo da temperatura.
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Percebemos nestes dados um comportamento similar dos picos em relagdo a sua

evolugdo para baixas frequéncias, em comparacdo com os dados do NazgNiCO3;PO4. Do
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mesmo modo, foram realizados ajustes exponenciais para todo o intervalo de temperatura
do NasMnCO3POy4 (entre parénteses) e lineares para os dois materiais, com o valor expresso no
gréfico.

Notamos portanto, segundo valores descritos na Tabela 14 que ha uma alteracido na
inclinacdo da curva do coeficiente dw/dT quando variamos o metal de transi¢do no interior do
octaedro. Percebemos nesses dados que o valor de d®/dT cresce em médulo quando variamos
o metal de transi¢do na sequéncia Mn — Co — Ni (Tabela 9). Este fato demonstra novamente
que um ambiente molecular distinto para cada material.

Tabela 14 — Variagio §® /8T para os grupos [PO4]3~ e [CO3]>~.
8w/8T(em™'k~1) V1C-0  §w/8T(cm™'GPa~') V1P-O

Na3;MnCO3;POy4 -15,4 + 0,7 71,1+14
Na3C0CO3PO4 -18,8 + 0,4 —14,0 + 1,1
NazNiCO3PO4 -23,0 £ 0,8 -16,0 + 0,7

Por fim, verificamos, como citado anteriormente, que houve uma alteracdo signi-
ficativa no espectro a partir de 706K para o NazNiCO3PO4 e 663K para o Na3MnCO3PO4 e
Na3;CoCO3POy4, conforme Figura 45. Os espectros desta figura correspondem, segundo anélise
em publicagdes recentes (KAPTEIIN et al., 1994; TANG et al., 2008; MELENDRES; PAN-
KUCH, 1992), a materiais compostos em grande parte por 6xidos metdlicos (Ni, Co e Mn),

formados em alta temperatura, indicando uma oxidagao irreversivel desses carbonatos fosfatos.
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Figura 45 — Espectros Raman (250 a 800cm~!) em temperatura ambiente apés ciclo de alta
temperatura nas amostras de Na3NiCO3POy4 (lilds), Na3CoCO3POy4 (azul) e NazMnCO3POy4
(verde).
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5.5.1 Coeficiente de Expansdo Térmica

Quando lidamos com variagdes de temperatura, sabemos que pela dilatagcdo térmica,
haverd uma nova distancia interatobmica de equilibrio, alterando também a frequéncia dos fonons
dessas ligacdes. O coeficiente de expansdo térmica () representa a susceptibilidade do material
a temperatura, quantificando a variacdo de seu tamanho (e por consequéncia suas distancias de

equilibrio entre os &tomos) com a temperatura, da seguinte forma (NUSSENZVEIG, 2002):

o ég_‘; (5.2)

Experimentos de difracdo de raios-X de 14 a 300K foram realizados pelo pesquisador
Alan Menezes da UFMA, em um difratometro de raios-X da Bruker, modelo D8 Discover,
equipado com detector linear LynxEye XE e camara de baixa temperatura da Oxford Cryosystems,
modelo PheniX, que opera com um ciclo fechado de He. As medidas foram feitas com radiacdo
de CuKa (lambda = 1.5406 angstrons), em geometria Bragg-Bretano, no intervalo de 2th de

8 a 80 graus, com passo de 0.02 graus e tempo de contagem de 0.6s/passo, com resultados

representados na Figura 46. Os valores dos & foram extraidos da regressdo polinomial da curva



71

de expansdo volumétrica, resultante desses experimentos, na forma V (¢) = xo + x1t + xpt> para
valores em t = 300K e descritos na Tabela 15.

Outro resultado desses experimentos com DRX sdo as curvas representando a ex-
pansio térmica axial dos carbonatos fosfatos, representada pela diferenga (da, 0b e dc) entre o

valor a determinada temperatura e aquela obtida a 300K, conforme Figura 40.

Tabela 15 — Valores do Coeficiente de expansdo térmica (@) dos carbonatos fosfatos extraidos
da regressdo polinomial dos valores de volume da Figura 46, para temperatura de 300K (K~ 1).

Material \ o
Mn 0,0675
Co 0,0620
Ni 0,0605

Tabela 16 — Anisotropia de expansao térmica nos eixos a, b e ¢ para os carbonatos fosfatos.

Eixos NagMnCO3PO4 Na3 COCO3 PO4 Na3 NiCO3PO4
da 2,2 1,9 1,8
ob 1,8 2,2 1,9
oc 3,5 2,7 2,9
Expansao Térmica 1:0,8:1,6 1:1,2:14 1:1,1:1,6

Compressao (uab. 13) 1:2,4:3,1 1:2,3:2,6 1:2,2:2,6
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Figura 46 — Espectro DRX e curvas de expansao volumétrica da célula unitaria (Vo) dos
carbonatos fosfatos (Mn, Co e Ni) em temperaturas de 14 a 300K.
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Figura 47 —Evolucido dos valores de da, b e dc representado pelo coeficiente linear da regressao
polinomial em temperaturas extremas (K~ !).
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5.5.2 Posigao relativa dos picos

Uma outra andlise interessante que podemos realizar nesse momento, referente ao
ambiente molecular deste cristal, € a posicao relativa dos picos, comparando os experimentos

com pressao e temperatura e a alteracdo do metal de transi¢do, que provoca rearranjo estrutural.

Figura 48 — Comparacdo dos espectros de Na3NiCO3PO,4 em baixa temperatura e alta pressdo e
de Na3MnCO3;PO4 em alta pressdo normalizados. Linhas vermelhas, com intuito de comparacao
de deslocamento, marcam a posi¢ao dos picos de stretching simétrico e assimétrico do grupo
carbonato e de stretching simétrico do grupo fosfato para a curva do Na3NiCO3PO4 a 10K.
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Como foi descrito no capitulo 5.4.1, a posi¢cdo dos picos quando comparamos
0 experimento com pressdo e a variagdo do metal no interior do octaedro revela posi¢des
relativas diferentes. Isto demonstra que a estrutura cristalina compactada no rearranjo atdmico
apos inserirmos um metal de transicdo com raio idnico menor, € diferente daquela obtida
na compactacdo sob pressdo. Este fato € ilustrado principalmente pela grande diferenca de
frequéncia entre os picos de stretching simétrico v(2) ndo degenerados do grupo fosfato
([PO4]~) na Figura 48.

Do mesmo modo, observamos nessa mesma figura que, quando comparamos o
espectro do material obtido em baixas temperaturas, tomando como base o modo mais intenso
do grupo fosfato, percebemos que os picos de stretching simétrico v; do grupo carbonato e,
principalmente, do modo ndo degenerado v (2) (stretching simétrico) do grupo fosfato possuem

posi¢des nitidamente diferentes. Esse fato demonstra que o ambiente anisotropico obtido com a
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compacta¢do nao uniforme dos eixos quando trabalhamos com pressdes extremas ndao € o mesmo
da compactacao térmica obtida em baixas temperaturas.

Um dos motivos € a diferenca nos indices de compressibilidade dos eixos a, b e ¢ da
estrutura cristalina revelados em nossos experimentos. Enquanto os indices de compressdo axial
sob pressdo sdo bastante diferentes para os eixos a, b e ¢, como visto na Tabela 13, os indices de
expansao térmica axial (Figura 47 e Tabela 16) apresentam uma diferenca menor entre os valores
ao longo de cada eixo.

Outro fator que corrobora com esta dltima afirmagdo € que ao analisarmos os dados
de largura de linha deste material, ndo encontramos para o experimento com altas temperaturas
a mesma diferencas de inclinacio de FWHM/FWHMj entre os grupos carbonatos e fosfatos
encontrada no experimento com altas pressdes (Figura 43). Percebemos que na variacdo da
relacio FWHM/FWHM, do NazNiCO3PO4 em altas temperaturas, prepondera apenas 0 aumento
na largura de linha dos fonons devido a anarmonicidade das vibra¢des da rede cristalina, provo-
cado pelas interacdes entre seus modos harmonicos (tempo de vida dos fonons X temperatura)
(GASANLY et al., 2000).

Nao foram identificados, portanto, efeitos significativos de anisotropia de expansao
térmica. Ou seja, o ambiente de contragc@o anisotrépica em relacdo aos eixos a, b e ¢ da estrutura
cristalina que provoca a diferenca entre a evolu¢cdo dos FWHM dos grupos fosfatos e carbonatos,
demonstrado na Tabela 11 estd pouco presente quando variamos a temperatura. Este fato
exemplifica o que foi percebido na Figura 48 e demonstra novamente que a evolucao do ambiente

molecular € distinto nos estados de compressao devidos a temperatura e a pressao.

5.6 Parametro de Griineisen para os carbonatos fosfatos

O parametro de Griineisen (GRUNEISEN, 1912) € uma grandeza importante quando
estudamos as propriedades mecanicas e estruturais dos materiais, pois 0 mesmo determina
suas caracteristicas termoeldsticas. O modelo aqui utilizado evidencia o efeito da pressao e
temperatura nas propriedades vibracionais da rede cristalina por meio do parametro ¥;, relativo
ao fonon #, por meio da equagao

V o ;

¥ = R (5.3)

O parametro 7; considera, portanto, que a forca restauradora do sistema envolvendo
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o deslocamento atdmico de sua posi¢cdo de equilibrio, como definido no capitulo 3.1, ndo € linear
em funcdo do deslocamento. As frequéncias w; de cada fonon dependem do volume do cristal
ou da presenca de outros fonons (interagdo fonon-fonon) da rede cristalina.

A dependéncia do nimero de onda deste fonon em relagdo a pressdo € expresso pelo

parametro de Griineisen isotérmico (¥r), € € definido por (LUCAZEAU, 2003)

K o w;
Yir = 0[ “’] , (5.4)
T

w; | 6P

onde Ko é o médulo de compressao ja abordado, @; é o nimero de onda do iz, fonone P € a

pressao.
Do mesmo modo, o parametro de Griineisen isobdrico € definido por (LUCAZEAU,
2003)
1 3(0,'
= 5.5
tie oo, { oT ] P (5:5)

onde o € o coeficiente de expansdo térmica e T € a temperatura.

A modelagem de propriedades estruturais dos cristais demonstram que a alteracao
no nimero de onda dos picos do espectro Raman com o aumento da temperatura ou reducdo da
pressdo provém de duas componentes, uma relativa a expansao volumétrica (explicita) e a outra
do acoplamento fonon-fonon (implicita) (YUKSEK et al., 2004). Para o deslocamento Raman

do experimento isotérmico temos:

5(1),'] [5(1),‘] [5(0,‘]
| === + | — (5.6)
[ oP T oP explicito 6P implicito

Uma aproximacio amplamente utilizada em trabalhos prévios (BHATT et al., 2014),
consiste em considerar o cristal como um sistema isotrépico, com simetria ctibica, e portanto
com ¥y = ¥(P,V). Nessa aproximagdo, podemos utilizar as equagdes 5.5 e 5.6, para obtermos a

seguinte expressao:

vr _ 1 (8o, 1 (do
Ko_wi[SP]T+wi[5P]V S

que, combinada com as equagdes
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. Ky 5(1),‘ . 1 5(0,'
Y (P) = ; [ SP ] 1) [ ST ] v (5.8)
e
. 1 5(1),‘ - Ky 6(Di
%P(P)__oca)i [ST]P_ W; [ 6P]V (59)
resulta em:
Yir (P) = Yip(P) + Yiv (P), (5.10)

onde o segundo termo do lado direito da equacao 5.10 € a contribui¢do anarmodnica, ou seja,
relativa ao acoplamento fonon-fénon da estrutura cristalina. Podemos ter, portanto, uma boa
aproximagao desta contribui¢do anarmonica quando calculamos a diferenca dos parametros de
Griineisen isobaricos e isotérmicos do material (LIAROKAPIS et al., 1985; PERAKIS et al.,
1999).

Em uma andlise global da estrutura de ligacdes da rede cristalina, trabalhos anteriores

(ZALLEN; CONWELL, 1979) definiram um fator

n= yr (5.11)
Yip
que representa uma fracao quasiarménica do material. Para 1 < 0,5 haverd a prevaléncia de
ligagdes covalentes no material. Com 1 ~ 1 (¥%ir = %p) a contribui¢cdo anarmonica na rede
tenderd a zero.

Com isso, para entender e caracterizar os carbonatos fosfatos foram calculados como
descrito na equacdo 5.4, os parametros de Griineisen isotérmicos dos materiais, aliando os valores
do modo de compressibilidade (Ko - BM, M e RV), calculados em colabora¢do com a UFLA, os
valores de coeficientes de compressio (6@ /S P), indicados na Tabela 10 e os valores dos modos
de vibracdo a pressao ambiente, referenciados na Tabela 8.

O resultado deste calculo pode ser visualizado na imagem 49, representando os
valores do Parametro de Griineisen isotérmico encontrados e os diferentes carbonatos fosfatos. O
resultado que obtemos, apesar de representar poucos pontos, demonstra mais uma vez uma forte

relacdo entre esse parametro e o ambiente de compressdo atdmica do interior da célula cristalina,
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causado pela alteracdo do metal de transicdo Mn — Co — Ni e sua reducao do raio idnico do

octaedro [MOg)**.

Figura 49 — Parametro de Griineisen isotérmico dos carbonatos fosfatos, utilizando K¢ Birch-
Murnaghan (BM), Murnaghan (M) e Rose-Vinet RV.
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Calculamos a seguir (Figura 50), como descrito na equagdo 5.5, os parametros de
Griineisen isobdricos desses materiais, considerando o coeficiente de expansao térmica (o)
extraido dos experimentos em colaboracdo com a UFMA (Tabela 15), os valores de coeficientes
0w/8T, indicados na Tabela 14 e os valores para a temperatura ambiente desses mesmos
modos de vibragdo (Tabela 8). Da mesma forma que o parametro de Griineisen isotérmico, ha
forte influéncia da compactacdo molecular, representada pelo raio 10nico, nos parametros dos

carbonatos fosfatos.
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Figura 50 — Parametro de Griineisen isobdricos dos carbonatos fosfatos.
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De posse dos parametros de Griineisen isobaricos e isotérmicos podemos, portanto,
avancar na descricao das propriedades estruturais dos carbonatos fosfatos e encontrar a contribui-
cdo anarmonica na sua rede cristalina (acoplamento fonon-fénon), calculando a diferenca entre o
parametro isobdrico e isotérmico, segundo a equacao 5.10. O valor resultante também representa
0 parametro isocorico (Yy ).

Na Tabela 17 estdo elencados todos os valores de médulos dos parametros de
Griineisen calculados, bem como o fator global 1, descrito na equagdo 5.11, caracterizando de
forma detalhada a estrutura dos carbonatos fosfatos.

Tabela 17 — Parametros de Griineisen isotérmicos médios (7 ), isobdricos (;p), isocdricos (Y;y)
e fator 11 dos carbonatos fosfatos.

Yir Yip Yiv n
Material viC-0  vP-O0 ‘ viC-0  wvP-O ‘ viC-0  vP-O ‘ vC-0  wPO
Naz;MnCOz;PO,4 | 0,183 0,192 | 0,213 0,193 | 0,030 0,001 | 0,860 0,995
Na3;CoCO;PO4 | 0,186 0,208 | 0,282 0,235 | 0,096 0,027 | 0,660 0,886
Na3;NiCO3;PO,4 | 0,206 0,272 | 0,353 0,274 | 0,146 0,002 | 0,585 0,994

Percebemos pelos valores mostrados na Tabela 17 que a contribuicdo anarmdnica do
grupo fosfato (v;P-O) € menor, e isso ocorre devido a estabilidade maior do seu grupo funcional
e sua reduzida anarmonicidade em comparagdao com o grupo carbonato, como ja citado neste
capitulo. Notamos também que quanto mais compacto, maior a contribui¢cdo anarmonica no
grupo carbonato, indicando um aumento na interagcdo entre o fonon analisado e fonons proximos,

provocado provavelmente pela maior proximidade entre os d&tomos da rede cristalina.
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6 NANOGRAFITES

6.1 Introducao

Neste capitulo prosseguimos com o estudo de materiais que sdo utilizados como
eletrodos de baterias recarregdveis, abordando os nanografites e suas propriedades mecanicas.

Inicialmente descreveremos os meios transmissores de pressao utilizados e suas
caracteristicas especificas como pressao de solidificacdo e estado fisico. Em seguida, serdao
analisados todos os experimentos realizados com amostras de diferentes espessuras imersas em
variados meios transmissores de pressao, com a finalidade de descrevermos em profundidade o
fendmeno do seu descolamento dos nanografites de seus substratos. Finalmente, um modelo pro-
posto para quantificar este efeito € entdo descrito, guardando boa aproximac¢do com o verificado

experimentalmente.

6.2 Os meios transmissores de pressao

Um item fundamental para a realizacdo dos experimentos com pressdes extremas
nas DAC, como descrito na Figura 20, é o meio transmissor de pressdao (PTM). Esta substancia
faz com que a pressao aplicada pelas bigornas de diamante atuem sobre a amostra de forma
distribuida e, preferencialmente, hidrostatica. PTMs diferentes, porém, por possuirem caracte-
risticas distintas (p. e. viscosidade, polaridade e ponto de solidificacdo) (KLOTZ et al., 2009)
influenciam fortemente o resultado nas amostras estudadas.

As condig¢des de perfeita hidrostaticidade, ou seja, quando nao ha nenhuma direcdo
preferencial para aplicacdo da pressdo na amostra, ocorre quando o meio transmissor esta no
estado liquido. Porém, quando elevamos a pressdo, em algum ponto este meio ird solidificar
(vitrificag@o ou cristalizac¢ao), iniciando um processo de perda de hidrostaticidade que, além de
afetar a transmissdo da pressdo real aplicada na amostra, ainda pode influenciar mecanicamente
no seu comportamento (ANGEL et al., 2007). A Figura 51 mostra a curva do desvio de pressao
de uma mistura 4:1 metanol:etanol em varios pontos de uma amostra no interior da camara da
célula de bigonas de diamante. A partir de aproximadamente 10,5 GPa, uma transicao vitrea é
esperada, aumentando rapidamente o desvio padrdo da diferenca de pressdo aplicada, atingindo

um valor de aproximadamente 10% em valores préximos de 20 GPa (KLOTZ et al., 2009).
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Figura 51 —Incremento do desvio padrio da pressao a partir da solidificagcdo do meio transmissor
4:1 metanol:etanol (KLOTZ et al., 2009).
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O estudo com os nanografites busca explicitar a sensibilidade destas amostras ao

ambiente no interior da camara de pressao. O ponto de solidificacio, a polaridade do meio e até

mesmo o tamanho da molécula do material do meio transmissor, que afeta suas propriedades

de adsor¢do, provocam efeitos no comportamento dos materiais, especialmente em sistemas

nanoestruturados. Na Figura 52 encontra-se uma imagem da camara do interior da DAC

de uma amostra de nanografite imerso em um meio transmissor de pressdao (metanol) que

sofreu vitrificacdo, a partir de um ponto de impureza (abaixo a direita), afetando a resposta do

experimento.
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Figura 52 — (a) Esferas de rubi para estimativa da pressao no interior da célula. (b) Amostra de
nanografite. (c) Bordas da gaxeta. (d) Metanol vitrificado.

Na Tabela 18 estao elencados todos os meios transmissores de pressao utilizados
nos experimentos, bem como algumas caracteristicas como ponto de solidificac¢do, polaridade e

férmula quimica da molécula.

Tabela 18 —Meios transmissores de pressao.

Material Férmula Quimica Solidificacao* Polaridade
Metanol CH;0H 3,5 a 10,5 GPa** polar
Etanol C,H5;0H 1,9 GPa (MAMMONE et al., 1980) polar
4:1 Metanol:Etanol CH3;OH:C,HsOH 10,5 GPa (KLOTZ et al., 2009) polar
Agua H,O 1 GPa (BRIDGMAN, 1937) polar
Oleo mineral C,Hz, 42 5 a7 GPa (OTTO et al., 1998) apolar
Nitrogénio N 2,9 GPa (VOS; SCHOUTEN, 1989) apolar

*Pressio de solidificagdo inicial a temperatura ambiente
**(PIERMARINI et al., 1973; MAMMONE et al., 1980; KONDRIN et al., 2013; ZAUG et al., 1994; BRUGMANS; VOS, 1995; ALLAN et al.,

1998)

6.3 Formacao de ondas e descolamento total de nanografites em altas pressoes

Diversos trabalhos prévios produziram resultados significativos com a aplicacdo de
pressdo em materiais 2D suportados em substratos e utiliza¢ao do 4:1 Metanol:Etanol como meio
transmissor de pressdo. O efeito de descolamento da amostra por diferenca de compressibilidade

ja foi notado em experimentos prévios (FORESTIER et al., 2020; MACHON et al., 2018;
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BOUSIGE et al., 2017; NICOLLE et al., 2011; FILINTOGLOU et al., 2013; PROCTOR et al.,
2009), com a quantificacdo e modelizagdo realizada com sucesso. O processo de deformagao
(ondulagdo, enrugamento e aglutinag@o) do grafeno foi também explorado em DENG, 2016
(DENG, 2016), descrevendo sua formacao, propriedades eletrOnicas e algumas aplicacgdes.

Nesta mesma linha, exploramos neste trabalho o efeito de descolamento do sistema
2D de seu substrato por meio da aplicagdo de altas pressdes em um meio alcodlico, que é um
ambiente muito comum neste tipo de experimento. E, por meio de andlise em microscopia
Otica com diversos meios de transmissao de pressdo aliados a amostras de diferentes espessuras,
descrevemos as causas desse fendmeno e apresentamos uma oportunidade a ser explorada para
aplicacdes em mecanica e tribologia dos materiais 2D.

Como um experimento inicial, a amostra de nanografite “‘e” da Tabela 15 representada
na Figura 53 (b) foi estudada em altas pressdes. A mistura 4:1 metanol:etanol foi usada como
PTM para referéncia, uma vez que esta tem a notdvel propriedade de permanecer liquida até
~ 10 GPa (ANGEL et al., 2007; KLOTZ et al., 2009; PIERMARINI et al., 1973), garantindo

uma compressao hidrostatica dentro da DAC neste intervalo de pressao.

Figura 53 — Micrografia dos nanografites sob alta pressdo, conforme indicado. Setas vermelhas
ilustram o descolamento completo das amostras em dois experimentos.
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A amostra é claramente identificivel na superficie do substrato de SiO,/Si por
contraste optico, correspondendo a cor azul mais escura. Quando a amostra € observada por
microscopia optica in-situ na DAC, o contraste ¢ menor do que para as condi¢des ambientais,
principalmente devido a presenga do PTM e da prépria distor¢ao da célula, introduzindo aber-
racOes Opticas. Assim, para auxiliar na identificagdo dos efeitos na superficie da amostra com
0 aumento da pressao, o contraste foi aumentado digitalmente (SCHNEIDER et al., 2012) em
todas as imagens obtidas.

Observando atentamente a Figura 53 (b), percebemos linhas azuis claras na superficie
da amostra que se desenvolvem com o aumento da pressao. Este efeito € particularmente forte em
pressdes mais altas (~ 3.5 GPa), até que um descolamento completo do nanografite do substrato
¢ finalmente observado na tltima micrografia na Figura 53 (b) (em P = 4,2 GPa). De fato, nesta
ultima foto, a amostra parece mais escura, indicando sua completa separaciao do substrato.

Este efeito demonstrou ser irreversivel com a diminui¢do da pressao pois, frequente-
mente, observamos a amostra flutuando acima do substrato no final do experimento, com pressdes
j& préximas a pressao atmosférica. O nanografite, ao final do ciclo de pressdo, normalmente se
perde quando a DAC € aberta ou estd sobre a superficie do diamante. A observacdo progressiva
de linhas azuis mais claras na superficie da amostra em pressdes mais baixas corresponde, pela
andlise, as regides onde ela se desprende do substrato. Nestes locais, hd a formacdo de rugas no
nanografite, em razao da dissipagao de energia devido a compressao axial.

Podemos notar que na dltima imagem da Figura 53(b), regides escuras podem ser
vistas na superficie do substrato de SiO,/Si. Este efeito também foi observado pela compressao
do substrato sozinho, sem qualquer amostra de grafeno. Isso corresponde a quebra da camada de
oxido de silicio da pastilha de Si subjacente, devido as diferentes taxas de deformacao desses
dois materiais com a pressdo, conforme ja observado em trabalhos anteriores (FORESTIER et
al., 2020). De fato, o médulo de compressao do silicio € trés vezes maior que o da camada de
oxido, levando a quebra do mesmo pelo nivel elevado de stress interfacial (TSIOK et al., 1998;
DECREMPS et al., 2010).

Para determinar se o enrugamento e delaminacio das amostras de nanografites sao
observados com outros PTMs, experimentos usando dgua destilada, 6leo mineral e nitrogénio
também foram realizados. Micrografias obtidas em altas pressdes sao mostradas na Figura 53
(d), (e) e (f), com as amostras “h”, “i” e “}” da Tabela 15, respectivamente. Porém, para esses trés

PTM:s estudados, ndo foi observada formacao significativa de rugas nem descolamento completo
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das amostras do substrato, apesar de atingir pressdes semelhantes as do primeiro experimento
com dlcool (> 4 GPa). No caso da 4gua como PTM, as regides de enrugamento sdo visualmente
menos proeminentes, mas ainda presentes na regido de pressdo mais baixa. No entanto, sua
extensao nao € nada semelhante ao caso do dlcool como PTM em que ocorre um descolamento
completo acima de 4 GPa.

Para fins de comparacao, € importante considerar as diferentes propriedades dos
PTMs testados, particularmente sua pressdo de solidificacdo a temperatura ambiente, como
descrito na Tabela 18. Mesmo se o estado (liquido ou s6lido) do PTM pudesse desempenhar
um papel importante, claramente ndo € suficiente para explicar nossas observacdes. Na verdade,
usando nitrogénio como PTM, nenhum enrugamento ou descolamento € percebido nos nano-
grafites, mesmo em seu estado liquido (entre O e 2,4 GPa), embora seja claramente observado
dentro da mesma faixa de pressao quando a mistura de dlcool € usada como PTM.

Como o enrugamento e o descolamento sdo observados, até 0 momento, apenas na
mistura 4:1 metanol:etanol, realizamos experimentos de alta pressdo em duas outras amostras:
uma em metanol puro como PTM e a outra em etanol puro para fins de comparagdo. As imagens
obtidas estdo na Figura 53 (a) e (¢). No caso do etanol puro como PTM (Figura 53 (c)), o efeito
de enrugamento da amostra € observado através do surgimento de canais azuis claros sob a
amostra, mas o descolamento nio se completa em pressdes mais altas de até 4,8 GPa. Pelo
contrario, pode-se perceber nas imagens uma gradual re-adesdo da amostra ao substrato acima
de 3,3 GPa, verificada com o desaparecimento de algumas das linhas azul claras.

Por outro lado, quando o metanol puro foi usado como PTM (Figura 53 (a)), o
efeito foi mais pronunciado. Observa-se um forte desprendimento da amostra que atinge um
descolamento total préximo a 4 GPa. E importante mencionar que o etanol passa por uma
transicao de sua fase liquida para uma estrutura cristalina monoclinica sélida préximo a ~ 1.9
GPa (MAMMONE et al., 1980). O metanol puro, no entanto, sofre uma cristalizacdo gradual
comec¢ando proximo a 3,5 GPa, mas € comumente encontrado em um liquido supercomprimido
na faixa entre 3,5 e 10,5 GPa, devido a sua baixa simetria e as liga¢gdes de hidrogénio particulares
de suas moléculas (PIERMARINI et al., 1973; MAMMONE et al., 1980; KONDRIN et al.,
2013; ZAUG et al., 1994; BRUGMANS; VOS, 1995; ALLAN et al., 1998). Na verdade, para
atingir experimentalmente a cristalizacao do metanol, é necessario um ciclo lento de pressao
acima da sua pressdo de solidificagdo (ALLAN et al., 1998).

Na Figura 54 as bandas de estiramento da ligagio C — O em 1033 cm™!, o desapareci-
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mento do pico de streching simétrico C — H em 2832 cm™! e do pico de stretching antissimétrico
C—Hem?2940 cm™!, em comparagao com Mammone e Sharma, 1980 (MAMMONE et al.,
1980), sempre alcancamos a fase liquida supercomprimida em nosso experimento, como esperado

(ALLAN et al., 1998; BRUGMANS; VOS, 1995).

Figura 54 — Evolu¢do dos modos vibracionais do metanol com pressao até 13,3 GPa, demons-
trando o estado supercomprimido.
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6.3.1 Ondulacoes e descolamento

Nossas observagdes das ondulagdes e do descolamento dos nanografites em alcool
como PTM sdo contraintuitivas para um sistema submetido a altas pressdes. Seria esperada,
neste caso, uma reducgdo da distancia grafeno-substrato, devido a for¢ca perpendicular aplicada
ao sistema, levando a uma maior adesao entre eles (CORRO et al., 2016; MACHON et al.,
2018). Mas para explicar o efeito, devemos considerar, inicialmente, os diferentes médulos de
compressao da amostra e do substrato.

Embora o médulo de compressibilidade no plano (in plane) do nanografite seja
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muito grande, ~ 1250 GPa, o médulo do substrato de silicio € aproximadamente quatro vezes
menor, sendo aproximadamente 294 GPa (HANFLAND et al., 1989; DECREMPS et al., 2010).
Em outras palavras, para uma dada pressdo, a deformacao linear na superficie do substrato é
quatro vezes maior do que a deformacao no plano do nanografite. A tensdo resultante desta
diferenca € dissipada, portanto, por deslocamentos fora do plano da membrana, levando ao
enrugamento observado. Efeitos semelhantes foram verificados em trabalhos anteriores nos quais
o grafeno foi deformado pela incompatibilidade de expansdo térmica com o substrato (YOON et
al., 2011; JIANG et al., 2018), ou através do uso de um substrato de polimero flexivel ou matriz
(ANDROULIDAKIS et al., 2015; KOUKARAS et al., 2016).

Esta primeira consideragdo mecénica pode explicar a formagao de ondulacdes, mas
nao explica por que estas sdo observadas com metanol puro, com o etanol puro no regime de
baixa pressao, mas ndo com outros PTMs, como dgua, nitrogénio ou 6leo mineral. Um critério
intuitivo a ser examinado € o estado fisico do PTM usado. De fato, um PTM sdlido na superficie
da amostra pode impedir a formagdo de rugas, evitando que a membrana se curve na direcdo
perpendicular. Um PTM liquido, entretanto, permite tal efeito e pode até ser capaz de se difundir
entre a amostra e o substrato, dentro das ondulacdes.

Essa hipétese explica a formacao precoce de rugas com dgua e etanol puro como
PTM que ndo progride em pressdes mais altas (dgua cristaliza em ~ 1 GPa e etanol em 1,9
GPa), e por consequéncia, impede um descolamento completo final. Por outro lado, ndo sao
observadas rugas ou descolamento no 6leo mineral, apesar deste permanecer liquido (com
aumento progressivo de viscosidade (GOLD et al., 2001)) em toda a faixa de pressdo estudada.
Nem tampouco no nitrogénio, apesar de permanecer liquido até 2,4 GPa. Portanto, apenas a

solidificagao do PTM nao € suficiente para explicar todas essas observagdes.
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Figura 55 — Evolucao da propor¢ao de superficie descolada em fun¢ao da pressdo para cada
experimento. O ajuste dos dados a uma curva sigmoidal estd em azul claro. Linhas verticais
amarela, vermelha e verde indicam a pressao de solidificagdo em temperatura ambiente da dgua,
do etanol e do nitrogénio, respectivamente.
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Para obter uma visdo geral, resumimos nossas observagdes através da quantidade
Sy /St (Figura 55), que representa a razdo entre a drea descolada da amostra (Syy) sobre sua
area total (S7) em fungdo da pressdo. Esta quantidade foi avaliada por andlise de imagem.
Note que a Figura 55 inclui experimentos em amostra de vdrias espessuras variando de 9 a 110
camadas, usando metanol puro como PTM, para o qual as micrografias épticas correspondentes
sdo fornecidas na Figura 56. Olhando a Figura 55, surge uma tendéncia interessante: quando o
PTM € metanol puro ou 4:1 metanol:etanol, todos os pontos de dados seguem a mesma tendéncia
de aumento com pressdo, destacada em azul claro. Por outro lado, esta figura mostra que para
etanol e dgua, os dados experimentais comecam a seguir essa mesma tendéncia até o ponto de
solidificacdo do PTM (linha tracejada), acima do qual nenhuma evolugdo no descolamento é
observada. Do mesmo modo, no caso do nitrogénio e do 6leo de parafina, nenhum enrugamento

ou descolamento € percebido.
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Figura 56 — Expermimentos de nanografites de (a) 9 camadas, (b) 30 camadas, (c) 60 camadas e
(d) 110 camadas com metanol como PTM.
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Estas observacdes mostram que a evolucdo da proporcao de areas descoladas (Sy/St)
com a pressao nao depende significativamente da espessura da amostra e que o descolamento
observado ndo € apenas governado pela resposta mecanica a pressdo, mas também por uma
interacao quimica especifica entre as moléculas do PTM e o nanografite.

Quando as rugas aparecem sob pressdo e enquanto o PTM ¢ fluido, esperamos que
0 PTM seja imediatamente adsorvido ao longo dos canais nanoporosos recém-criados entre o

nanografite e o substrato. A alta pressao aproxima as moléculas do PTM e favorece a formagao
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de longas cadeias em zigue-zague adsorvidas sob a superficie do grafeno. Este efeito € muito
parecido com o que ja foi observado em baixa temperatura em diversos trabalhos (ZANGI;
ROCCATANO, 2016; MORISHIGE et al., 1990; MORISHIGE, 1992; ZANGI, 2019). Junto
com o efeito da pressdo, essa interagdo quimica resulta na expansdo das rugas, e ¢ somente devido
a essa insercdo de moléculas de PTM sob a amostra de nanografite e ao consecutivo alargamento
das rugas que podemos vé-las através de microscopia Optica. Na verdade, nano-ondulagcdes
iniciais sdo visiveis nas imagens topograficas de microscopia de for¢ca atdmica (AFM) das
amostras no PDMS, como na Figura 15 mas ndo sdo perceptiveis por microscopia 6ptica apds a
amostra ser transferida para o substrato.

Com este processo, pode-se entender que a espessura do nanografite desempenha
um papel menor em nossas observacdes pois a interacdo entre as moléculas de PTM adsorvidas
sob a amostra € um efeito de superficie, que € ndo significativamente afetado pela espessura da
amostra. Como a adsorcdo ocorre nas camadas externas do nanografite, o nimero de camadas
nao influenciaria significativamente a energia de adsor¢ao na camada superficial, responsdvel
pela delaminacao da amostra. Por isso, apesar do aumento da largura das rugas relacionado ao
aumento da rigidez de flexao devido ao nimero de camadas (HAN et al., 2020) (Figura 57 (b)),

um descolamento completo € sempre visivel em aproximadamente 4 GPa (Figura 56).
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Figura 57 — Formagao de ondas na amostra de nanografite sobre o substrato, representada pelo
(a) diagrama esquematico do sistema e do (b) grafico da largura média da ondulacdo em fungdo
da pressdo e do nimero de camadas. A drea sombreada cinza representa o limite de resolucdo
Optica.
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A dependéncia quimica de nossas observagdes pode ser explicada pelo fato de que
a interacdo metanol-grafeno € mais forte do que a prépria interacao intermolecular metanol-
metanol. Esta particularidade leva a formacao preferencial de uma camada de metanol totalmente
adsorvida antes do empilhamento de camadas de metanol adsorvido suplementares na superficie
do nanografite (SCHRODER, 2013; BOLINA et al., 2005). Essa forte interaciio pode explicar
por que a infiltracdo de metanol nas ondulacdes sob a amostra leva a expansao dos canais e ao
seu descolamento completo, efeito que ndo é observado com o nitrogénio liquido e o 6leo de
parafina como PTM.

Para testar nossa hipétese, realizamos um experimento complementar de alta pressao
no qual o nanografite (amostra “g* da Tabela 15) foi transferido diretamente para a superficie
do diamante da DAC sem a utilizacdo de um substrato, usando metanol puro como PTM. O
moédulo de compressao do diamante, ~ 1330 GPa, estd muito préximo do médulo de compressao

no plano da grafite (BOUSIGE et al., 2017) e portanto, apenas um enrugamento muito fraco é

esperado. Como se pode observar na Fig. 53 (g), o deslocamento € observado principalmente
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nas bordas do floco do nanografite e a uma pressdao ainda maior (a partir de 5,2 GPa). Esta
observagao estd, portanto, de acordo com a nossa explicacao sobre o mecanismo de ondulacio e

descolamento mediado pela insercdo do PTM alcodlico abaixo da amostra.
6.3.2 Modelo

Como uma forma de entender melhor como funciona o processo de descolamento de
forma quantitativa, um modelo matematico foi proposto, relacionando os parametros obtidos
nesses experimentos, considerando as amostras de diferentes espessuras (30, 50 e 110 camadas),
imersas em metanol como meio transmissor.

Consideramos para isso um cendrio onde a energia liberada pela diferenca dos
coeficientes de compressdo entre o substrato e o nanografite deforma a amostra de forma
a equilibrar a energia de adesdo e a sua rigidez. Considerando a altura /(x) em fungdo da
coordenada x ortogonal a sua direcdo, a seguinte expressao € obtida, a partir da minimizagdo da

adesdo e rigidez do sistema, conforme (AUDOLY, 1999; VELLA et al., 2009):

h(x) = %{ [1 +cos (27:%)] , ©6.1)

onde L e H (ver Figura 57 (a)) sdo o comprimento e altura da ondulagdo, respectivamente. A

minimizacao da energia também leva a seguinte relagdo entre H e L (VELLA et al., 2009):

H2
Y 2t

D, 73 (6.2)
onde Y € a energia de adesdo por unidade de drea e D,, € a rigidez de um nanografite com n
camadas.

A Figura 58 é um gréfico de y/D,, em funcdo da pressdo obtida por meio da equacdo
(6.2) usando as medidas de L e H da mesma ondulag@o no intervalo de pressdao, em amostras de
espessuras diferentes. Percebemos uma queda significativa da relagdo y/D, por um fator maior
que 10x quando a pressdo alcanga ~ 3 — 4 GPa, que pode ser devido a uma reduc¢do de ¥, um
aumento de D, ou uma combinacao desses dois efeitos.

Um aumento de D,, poderia ser devido a uma reducdo na capacidade de deslizamento

entre as camadas do nanografite (WANG et al., 2019), provocado principalmente pela presenga

de defeitos de empilhamento (GONG et al., 2013) ou por ondulagdes nanométricas entre essas
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camadas. Tal configuracdo aumentaria significativamente sua influéncia no sistema conforme
aumentamos a pressao.

Ja um decréscimo na energia de adesdo Y seria consequéncia do descolamento
progressivo da amostra sem sua re-adesdo ao substrato, devido ao processo de adsorc¢do do
metanol a superficie do grafeno. Tal cendrio € fortemente corroborado pelo efeito macroscopico

observado na Figura 56, onde um descolamento completo e irreversivel é observado em torno de

4 GPa.

Figura 58 — y/D, em fun¢do da pressdo obtida por meio da equacdo (6.2). n = 30(verde),
50(amarelo) e 110 (vermelho).
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Independente da intensidade de cada efeito no processo, € bastante provavel que
ambos participem fortemente no resultado final obtido. Sua andlise € portanto de grande utilidade
para compreendermos os diversos processos envolvidos em experimentos com altas pressoes
em sistemas regidos por interagdao de van der Waals, a fim de explorarmos eficientemente suas

propriedades mecanicas e tribolégicas.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho utilizamos espectroscopia de espalhamento ineldstico de luz em
condi¢cdes de pressdes extremas para caracterizar amostras de carbonatos fosfatos isoestruturados
com as férmulas NazMnCO3PO4, NasFeCO3P04, NazCoCO3P0O4 e NazsNiCO3;P0O4. Foram
analisados espectros Raman e de difracdo de raios-X em diferentes temperaturas, bem como
realizados estudos computacionais de simulacido de compressado hidrostatica desses materiais.

Por meio da espectroscopia Raman na regido de seus picos mais intensos (entre 940
e 1120 ecm™") podemos verificar uma estabilidade estrutural desses carbonatos fosfatos até o
limite de pressdo utilizado. A andlise dos modos de rede, no intervalo entre 140 e 240 em~ 1, do
Na3zNiCO3PO,4, com a permanéncia dos seus picos acima de 5 GPa, € um indicio ainda mais
forte da auséncia de transi¢Oes de fase em altas pressdes. Com esses experimentos pudemos
também quantificar seus valores @ /J P que sdo tteis para o cdlculo de outros pardmetros fisicos
determinados nesse trabalho.

Os resultados de simulacao computacional de compressao hidrostatica foram utiliza-
dos para extrair os valores do mdédulo de compressibilidade (Kg) e a variagc@o axial da compressao,
expresso pelos pardmetros da, 6b e dc. O Kq calculado demonstra que a compactagdo molecular
causada pela alteracio do metal de transi¢dio no interior do octaedro [MOg]?* provoca, como
esperado, o enrijecimento da estrutura. Ja a diferenca nos indices de compressdo dos eixos
axiais quantifica a anisotropia do material a compressao, que € uma caracteristica mecanica
importantissima dos carbonatos fosfatos.

Na anélise dos experimentos de espectroscopia Raman em funcao da temperatura,
podemos descobrir o limite de exposi¢do ao calor desses materiais sem a decomposi¢ao quimica
que, pela regido de seus picos mais intensos, permite estabelecer um valor proximo a 706K para
0 NazNiCO3PO4 e de 663K para o NasMnoCO3PO4 e NazCoCO3PO4. Acima desses valores
de temperatura uma oxidagao nitida € observada, conforme revelada nos espectros Raman. Os
dados obtidos permitiram também determinar os valores de 0@ /8T para os carbonatos fosfatos.

Os espectros de DRX em temperaturas extremas possibilitaram o célculo do coefi-
ciente de expansdo térmica (&), um parametro de susceptibilidade da variacdo do volume da
rede cristalina a temperatura que, além de representar um importante dado do material, ainda
€ utilizado para célculo de outros parametros que caracterizam a estrutura. A variacdo axial,

representada pelos indices da, 8b e dc, quantificam a anisotropia dessa expansao térmica.

Vale ressaltar que nos experimentos até 20 GPa percebemos um comportamento
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distinto entre os grupos carbonato e fosfato quando analisamos a sua largura de banda (Secao
5.4.3). Enquanto no primeiro verificamos uma evolucdo gradual com a pressao, no ultimo, o
valor do FWHM/FWHM € pr6ximo ao inicial durante toda a faixa de pressao. Este dado indica
uma maior susceptibilidade do grupo carbonato a compressao hidrostatica, em compara¢do com
o grupo fosfato, que aqui foi atribuida a menor estabilidade do grupo funcional e as ligacdes
distintas entre os dtomos de oxigénio dos grupos carbonatos. J4 quando analisamos a largura
de banda no experimento com temperatura, ndo verificamos uma distin¢ao tao nitida entre os
grupos. Tais informagdes estdo coerentes com os dados de anisotropia de expansdo térmica e de
compressao hidrostética, visto que a propor¢ao de variacdo entre os eixos € significativamente
maior neste ultimo, levando a uma posig¢ao relativa dos picos diferente, quando comparamos
niveis similares de compactagdo molecular provocada pela compressao hidrostética, térmica e de
rearranjo molecular devido a variacdo do metal de transic@o no interior do octaedro.

De posse dos diversos dados obtidos nos experimentos e nas simula¢des computacio-
nais, calculamos os pardmetros de Griineisen isotérmicos, isobdricos e isovolumétricos. Este
ultimo também representando a contribuicdo anarmdnica ou implicita na distor¢cdo volumétrica
das vibracdes atomicas. Os resultados indicam uma menor contribuicao anarmonica do grupo
fosfato em comparacdo com o grupo carbonato, e a maior contribuicdo anarmonica no grupo
carbonato conforme avancamos para um material mais compacto, indicando um aumento na sua
interacao fonon-fonon. Isto posto, além desses parametros representarem de forma inédita seus
atributos mecanicos e estruturais, eles possuem inequivoca utilidade na avaliagcdo termoeldstica
de sua estrutura, e podem servir como base para o desenvolvimento de inimeros processos
quimicos e industriais, bem como em seus projetos finalisticos, permitindo o desenvolvimento de
um material de alto desempenho, propiciando alta densidade de energia e estabilidade quimica,
para aplica¢do nas baterias de fons de sédio ou em outras inovagoes.

No estudo dos nanografites, observamos e explicamos um efeito contraituitivo que
consiste em provocar o descolamento de um sistema 2D de seu substrato de suporte por meio
da pressao hidrostdtica. Mostramos que os meios transmissores de pressao (PTM) tém papel
fundamental neste processo pois a delaminacdo da amostra s6 foi completa em meios que
mantiveram o estado liquido até préximo a 4 GPa, como o metanol e o 4:1 metanol:etanol.

A formacdo de ondas na superficie do nanografite provocada pela diferenca entre os
indices de compressao linear do grafeno e do substrato permite a inser¢do constante de um meio

transmissor liquido entre a amostra e o 6xido de silicio. Este efeito, associado a uma adsor¢do
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das moléculas do dlcool, em cadeias continuas em zigue-zague, nas camadas externas de grafeno
leva a uma progressao constante do descolamento. Trata-se, em suma, de um fendmeno que
leva em conta a competi¢cdo entre a energia de adesdo e a energia de dobramento das camadas.
Este processo permanece até a dissociacdo completa da amostra ou até que haja a solidificagdao
do meio transmissor dentro da célula de bigornas de diamante, seguindo um comportamento
universal independente do niimero de camadas de grafeno.

Esses dados demonstram ter um grande valor cientifico e pratico pois, com a apre-
sentacdo de resultados de inimeros experimentos diferentes, este trabalho é grande fonte de
referéncia para a escolha do tipo de substrato a ser utilizado e, principalmente, na escolha do

meio transmissor de pressao, para alcangar o efeito desejado no sistema sob altas pressoes.
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