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Resumo

Este trabalho teve como objetivos a sintese e o estudo da ordem atdmica em
xerogéis de V,0s intercalados com atomos de cobalto (Co). Estes 6xidos tém sido tema
de estudo devido ao seu potencial em distintos campos da tecnologia como
desenvolvimento de eletrodos para dispositivos de armazenamento de energia, catalise e
sensores de gés.

Os xerogeis de V,05 foram sintetizados a partir do metodo sol gel. As amostras
sintetizadas foram depositadas em membranas de PVDF (Fluoreto de polivinilideno)
por meio de um sistema de filtragem por membranas. Apds as deposicOes, as amostras
passaram por um processo de secagem em atmosfera para a formacdo dos xerogéis. A
caracterizacdo estrutural dos xerogéis foi feita a partir das técnicas de Difracdo de
Raios-X (XRD) e Espectroscopia de Absorcéo de Raios-X (XAS).

As medidas de difracdo de raios-X mostraram que 0s Xerogéis sintetizados
apresentam uma estrutura monoclinica formada por bicamadas de V,0s ao longo do
plano cristalografico ab, empilhadas na direcdo c. Os resultados experimentais
demonstram que a ordem de longo alcance no material € afeta pela intercalacéo de Co.
Adicionalmente, foi observada uma dependéncia do espacamento interplanar relativo a
familia de planos (00l) com a intercalacdo de Co. O efeito é mais pronunciado quanto
maior a concentracdo de Co.

As medidas de XAS indicaram que a ordem local em torno dos atomos de
vanadio no xerogel de V,0s é também afetada pela intercalagdo de Co. Foram
observadas alteracdes na simetria e distancias de ligacdo entre os atomos de V e os
atomos de O. Por outro lado, o estado de oxidagdo dos atomos de V ndo € alterado.
Neste contexto os dados experimentais sugerem uma posicdo preferencial para 0s

atomos de Co entre as bicamadas do xerogel de V,Os.
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Abstract

In this work the synthesis and characterization of atomic order of V,0s5 xerogels
intercalated with cobalt atoms (Co) were investigated. These oxides have been subject
of study due to its potential in different fields of technology such as electrodes for
energy storage devices, catalysis and gas sensors.

The V,05 xerogels were synthesized by the sol gel method. The synthesized
samples were deposited onto PVDF membranes using a membrane filtration system.
After deposition, the samples were dried at atmosphere in order to form the xerogels.
The characterization of xerogels atomic order was done by X-ray Diffraction (XRD)
and X-ray Absorption Spectroscopy (XAS).

X-ray diffraction measurements showed that the xerogels has a monoclinic
structure formed by bilayers of V,0s along the ab crystallographic plane stacked in the ¢
direction. The experimental results demonstrated that the long-range order is affected by
the Co intercalation. Additionally was observed a dependency between the interplanar
space of (00I) atomic planes with the intercalation. The effect is more pronounced in the
samples with higher Co content.

XAS measurements indicated that the local range order around the vanadium
atoms in the xerogel is affected by the Co intercalation. Were observed variations in the
symmetry and bond lengths between V and O atoms. On the other side the oxidation
state of V atoms is not altered. In this scenario the experimental data suggests a

preferential position for the Co atoms between the bilayers of the V,0s xerogel.
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Capitulo I — Introdugéo.

Compostos de Oxidos de metais de transicdo como 0 MoOs, WO3, TiO; e V705
tem despertado interesse crescente devido a seu grande potencial de aplicagdes
tecnoldgica em areas como catalise heterogénea [1], desenvolvimento de sensores de
gas [2] ou como eletrodo em baterias de litio [3]. Tais Oxidos apresentam tanto
diferentes estequiometrias, bem como, uma grande quantidade de diferentes estruturas
cristalinas. Atomos de vanadio formam compostos binarios com atomos de oxigénio.
Em estado sélido os principais sdo o VO (6xido de vanadio), V.03 (6xido de vanadio
1), VO, (6xido de vanadio IV) e o V,0s (pentéxido de vanadio). Nestes Oxidos o
estado de oxidacdo dos &tomos de vanadio vdo de +2 a +5, respectivamente. Dentre
todos os 6xidos de vanadio, o V,0s é 0 mais estavel sendo reconhecidamente um
composto de intercalacdo devido a sua estrutura ortorrombica em camadas [4]. Nesta
estrutura ions, ou até mesmo moléculas séo intercaladas na matriz cristalina do V,0s ao
mesmo tempo em que sua estrutura se mantém conservada. Estas reagBes de
intercalacdo ocorrem tipicamente a temperatura ambiente.

O V05 pode ser sintetizado através de distintas técnicas [5-7]. Entre estas se
encontra 0 método sol gel [8]. Este se baseia em reacdes de hidrolise e condensacdo de
precursores moleculares para formar uma rede tridimensional, com morfologias que vao
de suspensdes coloidais (gel coloidal) até cadeias poliméricas (gel polimérico). Este
método de sintese também permite uma maior flexibilidade em relacdo a intercalacdo
com distintas espécies quimicas, com maior controle dos parametros de sintese. Durante
a sintese do gel de V,0s moléculas de H,O sdo intercalas entre as bicamadas do éxido

levando a um material com formula estrutural V,0s.nH,O, onde n é o nimero de
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moléculas de &gua intercaladas [9]. Apos a sintese, 0 gel passa por um processo de
secagem em atmosfera a temperatura ambiente para a retirada do excesso de moléculas
de H,O, recebendo a denominacdo de xerogel. O xerogel de Oxido de vanadio
sintetizado por este método apresenta estrutura monoclinica formada por bicamadas de
V,0s5 ao longo do plano ab, empilhadas ao longo da diregdo cristalogréfica c..

Por ser uma técnica de sintese versatil, de facil aplicacdo e baixo custo, o
método sol gel tem sido usado para o estudo da intercalacdo de distintos cétions
metalicos em V,0s de forma a otimizar suas propriedades fisicas e quimicas. Entre os
cations testados podemos citar o Li* [10], Cu'[11], Zn" [12]. Por outro lado, a
intercalacdo de ions de Co em V,0s tem sido bem menos estudada embora que
eletrodos de CoyV,0s apresentem taxas de carga e descarga da ordem de 1000 mAhg™
no primeiro ciclo, valor este aproximadamente trés vezes maior do que a capacidade
apresentada por eletrodos comerciais de LiCoO, (~ 270 mAhg™) [13,14]. Com isso
nosso objetivo neste trabalho foi & sintese e caracterizagdo da estrutura atdmica de
xerogéis de V,0s intercalados com atomos de Co.

A partir destas consideracdes, 0 presente texto esta organizado da seguinte forma:
0 Capitulo 2 traz uma revisdo a respeito das propriedades do pentoxido de vanadio
(V20s) com énfase nos diferentes aspectos de sua estrutura atbmica local, bem como sua
sintese via rota sol gel. O Capitulo 3 apresenta 0 método de sintese e as técnicas de
caracterizacdo utilizadas neste trabalho. No Capitulo 4 os resultados experimentais
obtidos sdo apresentados e discutidos. Finalmente no Capitulo 5 apresentamos as

conclusdes obtidas com este trabalho.
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Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréafica: Sintese e Caracterizagio Estrutural de Oxido
de Vanadio (V,0s).
2.1 — Oxido de Vanadio (V,0s).

O Oxido de vanadio, onde os &omos de vanadio possuem valéncia +5, tem
despertado interesse crescente devido a seu potencial tecnologico para aplicagdes em
areas como a catalise, micro e nano eletrdnica, sensores ou desenvolvimento de
acumuladores de energia (baterias).

O pentéxido de vanadio, como também é denominado o V,0s é um Oxido acido
de cor amarelo alaranjado no qual os atomos de vanadio compdem um octaedro
distorcido. O cristal de V,0s apresenta uma estrutura ortorrombica com parametros de
redea=11,519 A, b =3,564 A e ¢ = 4,373 A (grupo espacial Pmmn) [4]. Um diagrama

esquematico da estrutura ortorrdmbica do cristal de V,0s é apresentado na figura 2.1.

Figura 2.1 — Modelo da estrutura ortorrdmbica do cristal de V,0s,

As ligagdes interatdbmicas do pentoxido de vanadio cristalino possuem tanto carater
misto iGnico como covalente, sendo a carga negativa concentrada nos oxigénios e as
cargas positivas nos &tomos de vanadio. Os atomos de vanadio sdo conectados a cinco
atomos de oxigénio criando piramides de base quadrada VOs, as quais compartilham

vértices e arestas formando uma estrutura em camadas ao longo do plano ab,
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empilhadas na direco cristalografica c. A distancia entre camadas é da ordem de 8.75A.
Analisando a figura 2.2 podemos observar que o atomo de vanadio possui seis ligacGes
com &tomos de oxigénio, com distancias que variam de 1,577A a 2,791A. A ligacio
entre 0 atomo de vanadio (V) e o oxigénio O1.1, também chamado de oxigénio apical,
possui uma distancia de 1,577 A e tem um carater covalente (ligagdo 7). O atomo de
vanadio também possui uma ligagdo com o &tomo O3.1responsavel pela ligacdo entre as
cadeias, e trés ligacbes com os dtomos 02.1. Também devemos considerar uma ligacao
fraca entre o 4&tomo de vanadio da pirdmide de base quadrada e o 4&tomo de oxigénio
O1.1 da pirdmide pertencente a camada inferior, assim formando um octaedro
distorcido com uma coordenagédo 5+1. A soma das distancias entre a ligagéo dupla V =
0O1.1 e a ligacdo fraca V — O1.1, onde este segundo O1.1 é o oxigénio apical da camada
inferior, correspondem ao parametro de rede ¢ = 4,37 A da estrutura do V,Os cristalino.
Ainda com referéncia a figura 2.2, observamos que o octaedro VOg ndo é
centrossimétrico, ou seja, a distancia e os angulos de ligagdo dos oxigénios vizinhos nao
sdo iguais, bem como o atomo de vanadio encontra-se deslocado do plano basal da

piramide de 0.47 A.

Figura 2.2 — Octaedro VOg em perspectiva.
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2.2 — Método Sol Gel.

Distintos métodos tém sido empregados para sintese do V,0s como deposi¢do por
Erosdo Catodica (“Sputtering”), Deposicdo de Camadas Atomicas (“Atomic Layer
Deposition-ADL”) ou Eletrodeposicdo Anddica [5-7]. A desvantagem destes métodos
estd nas pequenas quantidades de material sintetizado, e na necessidade de altas
temperaturas e alto vacuo para a sintese.

Por outro lado, o método sol gel aparece como alternativa devido a sua
simplicidade, versatilidade, reprodutibilidade e baixo custo [8]. Este é baseado em
reacOes de hidrdlise e condensacdo de precursores inorganicos ou organicos. Estas
reacbes levam a formacdo de um gel composto por uma rede tridimensional de
particulas coloidais ou cadeias poliméricas contendo uma fase liquida em seu interior.
Os géis poliméricos sdo geralmente preparados a partir de solugdes onde se promovem
as reacgoes de polimerizagdo. Segundo J. Livage [15], o processo sol gel baseia-se em
reacOes de polimerizacdo inorgénica. Os precursores geralmente empregados sao
solucBes aquosas de sais inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes organicos.
Apos a dissolucdo dos precursores em meio aquoso ocorre a hidrolise e a seguir
observa-se a formacao de particulas coloidais e cadeias poliméricas lineares.

Podemos descrever as etapas envolvidas nesse processo da seguinte forma [8]:

(i) Hidrdélise do precursor - ocorrem ligagdes do tipo M-OH, onde M geralmente é um
metal ou metal de transicdo. Esta reacdo € obtida principalmente pela modificacdo do
pH da solucdo, através de reacdes de protonacdo de oxo-ions aniénicos conforme
equacéo 2.1

MO, + H* — HMO, **", (2.1)

ou de deprotonagéo de aquo-ions catidnicos conforme a equacéo 2.2
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M(OH2)r"" — [M(OH)(OHy)n1] " + H'. (2.2)
(ii) Condensacdo - A proxima etapa na formacgdo do sol gel envolve reacBes de
condensacdo, as quais sdo descritas através de duas reagdes [8]:
Olac&o - envolve a reacdo de hidréxo ou aquo fons [M(OH)x(OH)n]***, com x<n, por

meio de uma substituicdo nucleofilica, onde M-OH é a espécie nucleofilica.

r H

I
M—0H +H,0t—M—>M—0, —M + H,0

Olagao 4 H H (2.3)

I |
M—-0OH+R0,—M—>M-—0,—M+ROH

Oxolacdo - a condensacdo através da oxolagdo ocorre apenas na auséncia de moléculas
de &gua. Quando ndo ha saturacdo completa da esfera de coordenacdo do metal, esta
reacdo ocorre por adicdo nucleofilica, onde os ligantes sdo removidos e a espécie
condensada é formada. No caso onde existe a saturacdo completa da esfera de
coordenacdo, pode ocorrer uma substituicdo nucleofilica, onde ha a adicdo de pontes

OH instaveis e em seguida a eliminacdo da espécie H,0.

M-OH+HO-M - M—-0-M+H,0
Oxolagao (2.4)
M—-—OH+RO-M -M—-0—-—M+ROH

Existe uma grande diferenca entre as reacdes de olacdo e oxolacdo. Na primeira K<102
M™s?, enquanto a segunda é caracterizada por K>10°> Ms™. Esta diferenca entre as
cinéticas das reacdes, ou taxas de reacdo, leva a formacdo de estruturas com distintas

relacOes entre area de superficie e volume.
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Especificamente para o V,0s, estudos prévios demonstram que o Oxido
sintetizado através deste método se apresenta na forma de um gel viscoso. Apos a
sintese 0s g@éis sdo depositados sobre substratos que podem ser metalicos,
semicondutores ou vitreos e passam por um processo de secagem sendo entdo
denominados de xerogéis. Nestes 0xidos moléculas de &gua ficam intercaladas entre as
camadas de seu arranjo atomico. Com estrutura atbmica distinta do V,0s cristalino,
estes Oxidos apresentam propriedades fisicas e quimicas diferenciadas levando a uma
melhora no desempenho das aplica¢des tecnoldgicas nas quais € usado.

2.3 — Sintese do V,05 via método sol gel.

De forma geral, os 6xidos de V,0s formados via rota sol gel apresentam uma
estrutura monoclinica com parametros de rede a = 11.498 A, b =3.545 A, ¢ = 11.520 A
e f = 88.65° [16]. S&o formados por bicamadas de unidades de VOs que compartilham
vértices e arestas ao longo do plano ab, empilhadas ao longo da direcéo cristalografica
c. Moléculas de &gua (H,0) sdo intercaladas entre as camadas do gel levando a um
material com formula estequiométrica V,0s.nH,0, onde n é o nimero de moléculas de
H.O intercaladas. A figura 2.3 apresenta uma representacao da estrutura atdbmica do gel
de V,0s. Duas rotas distintas tém sido usadas para a sintese do V,0s.nH,O. Na
primeira, a acidificacdo do metavanadato de sédio (NaVOs) em resina de troca
protdnica leva a polimerizacdo da espécie resultante HVO3; em meio aquoso [17]. A
segunda é baseada na reagdo exotérmica entre V,0s cristalino e peréxido de hidrogénio
(H20,) [18]. Em ambas as rotas um gel acido com férmula estequiométrica V,0s.nH,0O

¢ formado.
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499

Figura 2.3 — (a) Projecgéo da estrutura atdmica do gel de V,05 ao longo da dire¢do (100). (b) Proje¢do da estrutura

atémica do gel de V,05 ao longo da diregdo (010) [16].

2.3.1 — Acidificacdo do composto metavanadato de sédio.

Este método consiste na acidificacdo do metavanadato de sddio atraveés de um
processo de troca ibnica em uma resina protonica levando a formacdo do acido
metavanadico HVOs;. A reacdo de troca idnica acontece por meio da reacdo de
protonacdo [19]:

MO%~ + H* > HMO& - (2.5)
onde M representa os atomos de vanadio. Durante o processo, um atomo de sodio é
substituido por um préton levando a formacgdo do precursor neutro HVO3. Em meio
aquoso o0 HVO3 assume uma coordenacdo tetraédrica solvatado por moléculas de agua,

formando a espécie neutra [VO(OH),(OH.).]°, a qual é representada na figura 2.4.

0
H,0._| _on
Y

HO™ 1 Son

oxolacéao

|
|
! H,0

olacéo

Figura 2.4 — Representacéo esquemética do precursor [VO(OH)3(OH,),]° [19].

A espécie [VO(OH)3(OH,),]° condensa a partir das reacdes de olacdo e oxolacio abaixo

[19]:
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Olacéo V-OH + V-OH;—V-0OH-V + H,0 (2.6)
Oxolacao V-OH + HO-V—V-0-V + H,0 (2.7)
Este mecanismo leva & formacéo de estruturas na forma de fitas que se estendem ao
longo do plano ab com comprimentos da ordem de microns e larguras em torno de 10
nm, como mostra a figura 2.5. A reagéo de olacdo, descrita pela equacéo 2.6, ocorre ao
longo da direcdo vy, envolvendo a reacdo de hidroxo ou aquo ions,
[V(OH)x(OH2),x]“™*, onde x < n, correspondendo a uma substituicio nucleofilica. Por
outro lado, a condensacédo ao longo da direcdo x se da por meio da reagdo de oxolacéo,
descrita pela equacdo 2.7, que acontece na auséncia de ligantes aquo na esfera de
coordenagio do metal. Esta reagdo acontece entre fons oxo-hidroxo [(VOx(OH)nx] ™2,

A desvantagem desta rota est4 na contaminacao dos géis com atomos de sédio devido a

eficiéncia limitada da reacéao de troca.

Figura 2.5 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma amostra de V,0s [15].

2.3.2 — Decomposicao de peroxovanadatos.

Esta rota é baseada na reacdo exotérmica entre V,0s e H,O,. A sintese ocorre a
partir da decomposicao do V,0s e a formacdo de peroxovanadatos. Fontenot et al. [20]
realizaram um estudo experimental usando Ressonancia Nuclear Magnética (NMR °'V)

e mostraram que a dissolucdo do Oxido de vanadio € seguida pela formagdo e inter
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conversao de distintos grupos de peroxovanadatos como observado na figura 2.6. Nos
momentos iniciais da sintese o diperdxido de vanadio [VO(O,),0OH,]" é a espécie
dominante em solugdo. A evolucdo da sintese leva a sua decomposi¢cdo em
monoperoxido de vanadio, decavanadato e didxido de vanadio. Este ultimo por sua vez
é a espécie dominante ap6s 1800 minutos de sintese e apontado como o precursor para a
condensacdo do gel. Além disso, Fontenot et al. [20] sugerem que o gel assim formado
apresenta a mesma formula estrutural do gel produzido via acidificacdo do
metavanadato de sodio, sendo representada como V,0s.nH,O (n é o numero de

moléculas de &gua intercaladas na estrutura do gel).

® , JJL

s M

[T it r [ vrv r[rrrrrrrri

=400 =500 -600 =700 -80C

Figura 2.6 — Medidas de NMR *!V que descrevem a dinimica da sintese de V,0s via sol gel. (a) 20 min de sintese,
(b) 40 min de sintese, (c) 158 min de sintese e (d) 1800 min de sintese. Pico 1 - monoperdxido de vanadio
[VO(O,),0H,]5", pico 2 - diperéxido de vanadio é a [VO(O,),0H,]", pico 6 — decavanadato [H,V10,5*] e pico 7 —
fon didxido de vanadio VO," [20].

Ainda segundo Fontenot et al. [20], o conjunto de reacOes abaixo detalha a sintese de

V05 via decomposicdo de peroxovanadatos. A gelificacdo ocorre apenas na presenca
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do céation VO," e procede de forma similar ao processo de acidificagdo do composto

metavanadato de sodio.

V,0s + 2H" + 2H,0, + 3H,0 — 2VO(0,)(OH,);" (2.8)
VO(0,)(OH,);" + HyO, «VO(0,)2(0H,) + 2H" + 2H,0 (2.9)
2VO0(0,),(0H,) + 2H" — [V(05)2(OH,)],0° + H,0 (2.10)
[V(05),(0H,)],0° + 3H,0 + 2H" — 2VO(0,)(OH,);" + O, (2.11)
2VO(0,),(OH,)3+ — 2VO,+ + 0, + 6H,0 (2.12)
10VO," + 8H,O > HyV 9054 + 14H" (2.13)

VO, — gelificagdo (2.14)

2.4 — Ordem de longo alcance em géis de V;,0s.

A ordem de longo alcance de xerogéis de O0xido de vanadio sintetizados via rota
sol gel tem sido tema de discussdo ao longo dos Gltimos anos. J. Livage [15] propds que
a acidificacdo do metavanadato de sddio leva & sintese de um gel composto por
particulas na forma de fitas com aproximadamente de 10 nm de largura e 1um de
comprimento. Ainda segundo J. Livage, com base em resultados de difracdo de elétrons,
estas fitas seriam formadas por camadas de V,0s empilhadas ao longo da direcdo
cristalogréfica ¢ com férmula estrutural V,0s.nH,O. Uma ilustracdo das nanofitas

segundo este modelo é apresentada na figura 2.7 (a).

5.75 4 a
\ EAANY4 7

aﬂ.EUAI ! \ a

t b:27.04 }
b

R W:M'&
a
t 27 A f

Figura 2.7 — Unidade basica das nanofitas de V,0s, (a) Célula bidimensional sugerida com base em experimentos de

difragdo de elétrons. (b) Estrutura corrugada do plano ab, na perspectiva do eixo ¢ [15].
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O plano cristalografico ab apresenta parametros de rede b =27 Aea=3,6 A, com uma
estrutura proxima a do V,0s ortorrdmbico. A unidade basica das nanofitas séo
piramides de base quadrada (VOs) que compartilham vértices e arestas com seus
vizinhos proximos formando uma estrutura linear corrugada com degraus de 2,8 A
(figura 2.7 (b)). Difratogramas de raio-X de amostras de xerogel de V,Oscomn=1.8¢

= 0.5 sdo apresentados nas figuras 2.8 (a) e 2.8 (b) respectivamente [15]. Os

difratogramas sdo dominados pela familia de planos 00I, caracteristico de um material
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Figura 2.8 — Difratograma de géis de 6xido de vanadio (V,0s.nH,0) onde em (a) n=1.8 e (b) n = 0.5 [15].

orientado em camadas. Neste modelo, a distancia d entre as camadas é dependente da
quantidade de moléculas de H,O intercaladas, como podemos observar pelo
deslocamento angular sofrido pelos com o0 aumento da quantidade de &dgua intercalada.
Subsequente ao trabalho de Livage, Oka et al. [21] publicaram um estudo da
estrutura atbmica de géis V,0s usando a técnica de difracdo de raios-X. Os dados foram
refinados com o uso do Método Rietveld [22]. A figura 2.9 traz 0 modelo atdmico do

gel de V,0s segundo o modelo proposto por Oka e colaboradores. Neste, o gel é
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formado por bicamadas de VO, 5 e O intercaladas com duas camadas de moléculas de

H0.

Valdy
CaM0s

Wyl
camada

Figura 2.9 — Estrutura em bicamadas para o gel de V,Os intercaladas com moléculas de H,O [15]. (circulos abertos —

atomos de oxigénio, circulos preenchidos — 4&tomos de vanadio)

Em 2002, a controvérsia foi desfeita a partir do trabalho de V. Petkov et al. [16].
Usando difracdo de raios-X os autores mostram que géis de Oxido de vanadio sdo
compostos por bicamadas de V,0s intercaladas com moléculas de H,O, conforme
proposto anteriormente por Oka et al. [21]. A figura 2.3 apresenta 0 modelo proposto
por Petkov e colaboradores, sendo este o modelo atualmente aceito para estrutura de
géis e xerogéis de V,0s com formula estrutural V,0s.nH,0.

2.5 — Ordem atdmica local em géis de 6xido vanadio (V,0Os).

A ordem local em géis de V,0s5 tem sido investigada por meio da Espectroscopia
de Absorcdo de Raios-X (XAS) [23]. Um espectro tipico de XAS apresenta duas
regioes distintas conhecidas como regido do XANES (“X-Ray Absorption Near Edge

Structure”) e regido do EXAFS (“Extended X-Ray Absorption Fine Structure”). Estas
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duas regibes definem espectroscopias especificas que trazem informacdes a respeito do
estado de valéncia e simetria em torno do atomo absorvedor (XANES), e nimero de
coordenacdo e distancias de ligacdo (EXAFS). A seguir revisaremos alguns dos
resultados prévios obtidos com estas técnicas para a ordem local em V,0s cristalino e
xerogéis de V,0s. Maiores detalhes a respeito da técnica de XAS serdo apresentados no
Capitulo 3.
2.5.1 — Simetria, Estado de Oxidacéo e Coordenacédo em V,0Os cristalino.

Resultados prévios de XANES de amostras de V,0s cristalino demonstram que
0 espectro € dominado pela presenca de um pico de pré-borda na regido em torno de 5.6
eV como ilustrado na figura 2.10. Demais picos na regido da borda e além desta séo
observados em 22.4, 30.1 e 43.1 eV. O pico de pré-borda esta ligado a transi¢do 1s—3d,
proibida em sistemas centro simétricos [24]. Entretanto, devido a baixa simetria da
unidade bésica do V,0s, formada por pirdmides de base quadrada distorcidas (VOs),
esta transicdo se torna permitida. Isto ocorre devido a combinacéao forte entre os orbitais
3d-4p do atomo absorvedor e a superposi¢do do orbital 3d e o orbital 2p dos 4&tomos de
oxigénio. O pico em 30.1 eV se deve a transicdes entre o estado 1s—4p. As
caracteristicas do espectro de absorcdo para energias maiores que a energia da transicdo
estdo associadas a transiches para estados de mais alta energia, ressonéncias ou
espalhamentos multiplos [25,26]. A intensidade do pico de pré-borda esta diretamente
associada a simetria dos atomos de oxigénio coordenados ao atomo de vanadio. Neste
cenario, a ligagdo V=0 contribui com aproximadamente com 55% da intensidade do
pico de pré-borda [24]. Assim, a maior intensidade deste pico esta associada a uma
menor distancia de ligacao entre os &tomos de vanadio e os oxigénios apicais (V=0), e

consequentemente a uma maior simetria em torno do atomo absorvedor.

Pagina | 28



Sintese e Caracterizagdo da ordem atémica de xerogéis de V:O:x
intercalados com cobalto (Co)

12} 924301 431

A

08|

0.4

00+ : — )

—-60-40-20 0 20 40 60
Energy (eV)

Figura 2.10 — Espectro normalizado de uma amostra de V,0Os cristalino [24].

O deslocamento dos picos na regido do XANES com o estado de valéncia do
atomo absorvedor obedece a lei de Kunzl [27]. Especificamente, com respeito ao pico
de pre-borda, sua posicdo em energia varia linearmente com o estado de oxidagdo do
atomo de vanadio. Este deslocamento para regifes de mais alta energia pode ser
entendido em termos do aumento do potencial atrativo entre o ndcleo atdbmico e 0s
elétrons do orbital 1s, bem como da reducdo entre a interacdo repulsiva de Coloumb
com os demais elétrons do V. A figura 2.11 apresenta resultados experimentais que
relacionam o estado de oxidacdo do 6xido com a posicdo em energia do pico de pré-

borda.
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Figura 2.11 — Estado de oxidag&o por posi¢do em energia, para varios éxidos de vanadio [24].
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Analises de EXAFS do V,0s cristalino mostram que a estrutura local do 6xido é
composta por unidades bésicas VOs [28]. A alta anisotropia da unidade VOs é
representada por quatro distintas distancias de ligacdo dos 4&tomos de oxigénio ao &tomo
de vanadio central. A transformada de Fourier do espectro de EXAFS ¢é caracterizada
pela presenca de duas esferas de coordenagdo. A primeira esfera apresenta um valor
médio em torno de 1,95 A, sendo caracterizada pela ligacdo entre os atomos de oxigénio
e 0 atomo de vanadio (V-O). A segunda e terceira esferas de coordenagdo por sua vez se
caracterizam basicamente por ligagdo V-V e espalhamentos mdaltiplos, como

apresentado na figura 2.12.

FT (a.u.)

0 | 1 | 2 | 3 | 4
R A)

Figura 2.12 — Transformada de Fourier (FT) do espectro de EXAFS de uma amostra de V,0Os cristalino [29].

2.5.2 Andlises de XAS em géis de V,0:s.

A técnica de XANES também tem sido empregada no estudo da ordem local e
estrutura eletrénica de xerogeéis de V,0s [30]. Estudos prévios demonstraram que a
unidade bésica dos xerogéis é bastante semelhante a do cristal de V,0s. Além disso,
estes mesmos estudos apontam para uma simetria maior em torno dos atomos de

vanadio em amostras de xerogéis. Este aumento se deve a maior distancia de ligacéo
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entre 0s atomos de vanadio e 0s atomos de oxigénio apicais nestes 6xidos. Entretanto,
em todos estes casos a valéncia dos &tomos de V ficou em torno de +5.

J& a técnica de EXAFS tem sido aplicada na caracterizacdo da ordem atdémica
local em torno dos &tomos de vanadio, como também nos efeitos da intercalacdo de
cations metélicos na estrutura do xerogel. Utilizando radiacdo polarizada na direcdo
paralela ao eixo ¢ do xerogel, Giorgetti e et al. [31] demonstraram que o xerogel é
formado por bicamadas de V,0s. Isto é evidenciado pela presenca de dois picos na

regido B da transformada de Fourier do espectro de EXAFS (figura 2.13 (a)).
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Figura 2.13 — (a) Transformada de Fourier do espectro de EXAFS de uma amostra de xerogel de V,0s5 [31]. (b)

Modelo atémico proposto. (c) Estrutura em bicamadas para o xerogel.
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A origem destes sinais se deve as ligagdes V-O2 e Ve++V3 conforme ilustrado na figura
2.13 (b). Assim a estrutura do xerogel de V,0s proposta por Oka et al. [21] foi
confirmada por EXAFS, estando esta ilustrada na figura 2.13 (c). Estudos adicionais
utilizando andlises por EXAFS foram realizados para avaliar o sitio atbmico ocupado e
coordenagdo dos cations metélicos Cu e Zn na estrutura atdbmica do xerogel [32].
Entretanto, nestes casos se faz necessério a medida de XAS na borda dos atomos

intercalados.
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Capitulo 111
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Capitulo 111 — Sistemética experimental.
3.1 - Introducéo.

Neste Capitulo a técnica de sintese via dissolugdo de peroxovanadatos, bem como
a caracterizacdo das amostras via Difracdo de Raios-X (XRD) e Espectroscopia de
Absorcao de Raios-X (XAS) serdo discutidas em detalhes.

3.2 — Sinteses dos xerogéis de V,0s.

A sintese dos xerogéis de 6xido de vanadio foi feita a partir da dissolugdo de V,0s
cristalino (© Merck) em 40ml de agua deionizada contendo 30% de peroxido de
hidrogénio (H,0,) . A intercalacdo com atomos de cobalto foi feita a partir da adi¢éo
direta de Co metélico (© Sigma-Aldrich 99,99%) a solucdo. Apbs a dissolucdo dos
precursores a solucio foi deixada em repouso por 10 min. A formagio do gel se deu a
partir da agitacdo constante da solucdo por 1,5 horas, a uma temperatura de 63 °C. A

figura 3.1 apresenta a cronologia do processo de sintese, onde as duas primeiras etapas

s&o caracterizadas pela formac&o do anion 2VO(O,)(OH,)s .

Tempo (horas)
1 ' Gelificagdo V50g.nH,0

Condensacéo e polimeriazéo do gel a

Dissolugdo do V,05 em H,05 + H;0 levando pEPtF daesHecie V02+ i ielo GG

a formacgédo do anion 2VO(02)(0H2)3+
Decomposi¢édo do anion 2VO(02)(0H2)3+ e

consumo do Hy0, formando as espécies

a- +
HV10028 " € VO,

Figura 3.1 — Diagrama esquematico da sintese do gel de V,0s, desde a dissolucédo do V,05em H,0, em agua

deionizada até a formagao do gel.
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A decomposicdo desta espécie através do consumo de H,O, via reacdes especificas
levam a formac&o do ion diéxido de vanadio (VO,") durante a evolugio da sintese. Por
fim, especula-se que este Ultimo é coordenado a moléculas de dgua formando a espécie
neutra [VO(OH)3(OH>),]° responsavel pela condensacéo do gel.
3.3 — Preparacéo de amostras para anélise por XRD e XAS

A preparacdo das amostras para as anélises estruturais foi feita por meio de um
sistema de filtragem por membrana. Inicialmente os géis de V,0s, dopados ou n&o,
foram diluidos em agua deionizada e submetidos a um processo de filtracdo a vacuo. O
aparato utilizado para este fim é apresentado na figura 3.2. O gel de V,0s diluido foi
colocado no compartimento de vidro, assinalado como A na figura 3.2. Este é conectado
a um funil de placa porosa, o qual suporta uma membrana hidrofilica de Fluoreto de

Polivinilideno (PVDF ™ Millipore).

Figura 3.2 — Sistema de filtracdo a vacuo.

Estas membranas possuem poros com tamanhos médios de 0.22 pm e didmetro de 47
mm e foram usadas como substrato flexivel ao longo deste trabalho. Os géis de V,0s

foram entdo submetidos a um gradiente de pressao entre a superficie da membrana de
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PVDF e a parte inferior do funil de placa porosa. O gradiente de pressdo é gerado com o
auxilio de uma bomba de vacuo conectada a um frasco de kitasato. Este por sua vez se
encontra ligado ao funil de placa porosa. Com este sistema, a deposicao do gel ocorreu
de forma controlada levando a formacdo de amostras com Otima homogeneidade e
espessuras da ordem de micrdmetros (um). Apds a deposicdo, as amostras foram
submetidas a um processo de secagem em atmosfera, por 48 horas para a formagao dos

xerogéis. Uma imagem de uma amostra de xerogel de V,Os depositada sobre PVDF é

apresentada na figura 3.3.

Figura 3.3 — Gel de V,05 depositado sobre uma membrana de PVDF via método de filtragdo.

Demais informacGes a respeito das amostras usadas neste trabalho sdo apresentadas na
tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Parametros de sintese relativos as amostras usadas neste trabalho.

Amostra | Composicdo | Cc, (at%) | pH | Espessura (um)
V,0s cristal V,05 0 - ~10
1 V,05 0 ~15 ~10
2 V,05+ Co 1 ~15 ~10
4 V,05+ Co 10 ~1.5 ~10

3.4 — Difragdo de Raios-X (XRD)
A difracdo de raios-X é uma das principais técnicas para determinacdo da ordem
de longo alcance em materiais. A técnica se baseia na analise do padrao de interferéncia

gerado por um feixe de raios-X que interagem com o material em estudo. Esta interagédo
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é essencialmente um fendmeno de espalhamento. Nas se¢des a seguir descreveremos de
forma sucinta 0 mecanismo de espalhamento de raios-X por materiais, bem como 0s
aspectos bésicos da técnica.
3.4.1 — Espalhamento de Raios-X por materiais

A interagdo de fotons de raios-X com o sistema atdbmico de um material é
caracterizada por transi¢fes entre niveis eletrdnicos internos, fotoionizagcdes e
espalhamento eléstico e ineléstico de radia¢do. Dentre estes processos, no intervalo em
energia de interesse da técnica, o espalhamento elastico da radiacdo incidente é o
processo principal sendo aplicado no estudo da estrutura atdmica dos materiais.
Conhecido como espalhamento de Thompson [33], neste processo o campo elétrico
oscilante da radiacdo incidente exerce uma forca de Coulomb (F=gE) sobre os elétrons
do material, fazendo com que estes oscilem na mesma frequéncia da radiacéo incidente.
Sob a acdo de uma aceleracdo, os elétrons podem ser pensados como fontes secundarias
de radiacdo emitindo em todas as direcbes com a mesma frequéncia da radiagéo
incidente. Embora que o espalhamento dos raios-X ocorra em todas as direcOes, a
intensidade da radiacao espalhada é dependente do angulo de espalhamento.

Supondo que o espalhamento se dé na direcdo Ox, figura 3.4, a intensidade de
radiacdo espalhada no ponto P, deslocado de 26 com respeito ao eixo X, serd apenas

uma fracéo da intensidade original.

Figura 3.4 — Espalhamento coerente de um Unico elétron [33].
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Assim, a intensidade espalhada I, em um dado ponto P, distante r (metros) de um

elétron de carga e (C) e massa m (Kg) pode ser escrita como [33]:

p=lo > (3.1)

K <1 + c05229>
A equacdo de Thompson para um feixe de raios-X espalhado por um elétron mostra que
a intensidade espalhada é inversamente proporcional ao quadrado da distancia ao
elétron. Adicionalmente, a intensidade espalhada é maior na direcdo de propagacdo do
feixe espalhado do que para espalhamento em dire¢cGes normais a direcdo de propagacao
do feixe. A extensdo da equacdo de Thompson para o espalhamento de raios-X por
atomos considera que cada elétron deste Gltimo contribui para o espalhamento coerente
da radiacdo. Entretanto, no caso de materiais com ordenamento periédico, as possiveis
direcOes de espalhamento s&o limitadas pela condicdo de Bragg. Nesta condicéo,
ilustrada na figura 3.5, a diferenca de caminho entre os raios-X espalhados deve ser
igual a um numero inteiro de comprimentos de onda, ou de outra forma [34]:

nA=2d Sen (0) (3.2)
onde n corresponde a um numero inteiro (ordem da difracdo), 4 ao comprimento de
onda da radiacdo incidente, d a distancia entre os centros espalhadores e 6 o angulo de

incidéncia dos raios-X. Por outro lado, para um material orientado aleatoriamente, o

espalhamento apresenta baixa intensidade e ocorre em todas as direcdes.

Figura 3.5 — Difragdo de raios-X por um arranjo periodico.
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3.4.2 — Medidas de XRD

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro de
Raios-X, apresentado esquematicamente na figura 3.6. O feixe de raios-X é gerado no
tubo de raios-X, a partir do choque entre particulas carregadas, geralmente elétrons,
contra um alvo metalico (anodo). Quando os elétrons atingem o anodo, provocam
transicOes eletrdnicas que dao origem a raios-X caracteristicos com energias bem
definidas. Na maioria dos difratbmetros, alvos de cobre sdo usados como anodo nos
tubos de geracdo dos raios-X, sendo o comprimento dos fotons emitidos de 1,54 A
(CuKa). Os raios-X que incidem sobre o material séo difratados e coletados por um
detector disposto em um angulo 268 com relacéo ao feixe incidente. Assim durante uma
medida de difracdo de raios-X, a fonte de raios-X e o detector deslocam-se de forma a

variar suas orientacdes com respeito ao feixe incidente em iguais intervalos de angulo.

Figura 3.6 - Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios-X.

A figura 3.7 apresenta um difratograma de raios-X tipico de uma amostra de Nag 33V20s
[35]. A coordenada y representa o nimero de fotons detectados, enquanto a coordenada
X representa o angulo de espalhamento 26. Cada pico do difratograma representa o
espalhamento da radiacdo por familias de planos cristalinos com indices hkl. O
espacamento interplanar das distintas familias de planos do material pode ser calculado

através da condicao de Bragg (vide equacdo 3.2).
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Figura 3.7 — Difratograma tipico de raios-X, de uma amostra de Nag 33,05 ortorrémbica [35].
Neste trabalho, utilizamos a técnica de XRD a fim de detectar alteracGes na ordem de
longo alcance do material causadas pela intercalacdo de atomos de Co. As analises por
difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro Xpert PRO da PANanalytical,
em funcionamento no Laboratério de Cristalografia e Difracdo de Raios-X do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Na configuracdo de 6-26, as medidas ocorreram
entre 5 e 60°, em intervalos de 0.01°.
3.5 — Espectroscopia de Absorcéo de raios-X (XAS)

A Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X (XAS) é amplamente utilizada em
instalacOes de Radiacdo Sincrotron [36] para a obtencdo de informacdes a respeito da
ordem de curto alcance em materiais. Nas se¢des a seguir iremos discutir os aspectos
béasicos da técnica.

3.5.1 Absorcéo de Raios-X

A técnica de XAS esta baseada absorcéo de raios-X incidentes e nos processos
de foto-excitacdo e foto-emissdo de elétrons associados ao fendmeno de absorcéo.
Quando fétons com comprimento de onda na regido dos raios-X interagem com um
material, a fracdo de raios-X absorvidos obedece a lei de Beer e pode ser escrita como

[23]:
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l = e_ut, (33)

Ip
onde lp é a intensidade do feixe incidente, t é a espessura atravessada pelos fétons de

raio-X e u é o coeficiente de absorcdo linear. A equacdo anterior pode ser escrita em

termos do coeficiente de absor¢do como:

I
ux = In—,
Io

3.4)
O produto ut é conhecido como absorbancia, sendo o pardmetro medido
experimentalmente. A dependéncia do coeficiente de absorgdo com a energia dos raios-
X é apresentada na figura 3.8, para o caso de 4tomos de vanédio *, sendo tipica para os

demais materiais.

100 E

p(um')
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Figura 3.8 — Coeficiente de absor¢do de massa em fungdo da energia dos raios-X.

Como tendéncia universal podemos observar que o aumento da energia dos
fétons de raios-X leva a um decréscimo no coeficiente de absorcdo, devido a
dependéncia da secdo de choque de absor¢do com a energia dos fotons. Também
podemos observar que existem regides marcadas pelo subito aumento do coeficiente de
absorcéo. Estas regides sdo conhecidas como bordas de absorcdo e estdo associadas a

processos de foto-excitagdo e foto-emisséo de elétrons dos niveis internos do 4&tomo de

! Valores obtidos da base de dados do NIST — National Institute of Standards and Technology
(http://physics.nist.gov/PhysRefData/XrayNoteB.html).
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vanadio. O aumento da absorcdo para regides em torno de 550 eV esta associado a
transicdes eletronicas envolvendo elétrons dos niveis 2s e 2p do 4tomos de vanadio
(borda L do vanadio). Em regides de mais alta energia (~ 5465 eV) a borda de absor¢ao
se deve a transi¢des envolvendo elétrons do nivel 1s do d&tomos de vanddio. Como os
estados ocupados do atomo absorvedor sdo caracterizados por energias de ligacdo bem
definidas podemos selecionar o elemento de interesse através do ajuste da energia dos
raios-X. Em andlises por XAS, estamos interessados na medida do coeficiente de
absorcdo em funcdo da energia dos raios-X em regides proximas e além da borda de
absorcdo. A seguir discutiremos os aspectos basicos da técnica XAS.

3.5.2 Medidas de Espectroscopia de Absorcédo de Raios-X (XAS)

As medidas de XAS foram realizadas com o uso do anel sincrotron do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). O LNLS opera um anel de
armazenamento de elétrons de 1,37 GeV utilizado como fonte de radiago sincrotron. A
radiacdo sincrotron é emitida por elétrons que circulam o anel em velocidades proximas
da velocidade da luz. O anel é composto por secOes retas ligadas por meio de dipolos
magnéticos. Ao percorrerem 0s dipolos magnéticos, os elétrons tém suas trajetorias
alteradas com consequente emissdo de radiacdo na direcdo de sua propagacdo. Esta
radiacdo, com comprimento de onda na regido dos raios-X, € dirigida a uma linha de luz
para uso experimental. Maiores detalhes a respeito das caracteristicas técnicas do anel
sincrotron do LNLS bem como de seu funcionamento podem ser encontrados nas
referéncias [37]. Com isso, iremos nos deter nos detalhes técnicos da linha de luz usada
para as medidas de XAS.

Os experimentos de XAS que compdem este trabalho foram realizados na linha de
D08B-XAFS2 do LNLS, em modo de transmissdo. A linha XAFS2 cobre o intervalo de

energia de raios-x duros, com fotons com energias entre 4 e 17 keV, sendo utilizada no
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estudo da estrutura dos materiais em nivel atdmico, bem como nas propriedades
eletronicas e magnéticas da matéria. A figura 3.9 apresenta um diagrama esquematico

da linha XAFS2 evidenciando os seus principais elementos. Apds ser direcionado

Espelho Toroidal

Monocromador Bloqueador do Cabana Experimental

\L Fﬂfas Feixe \'L \L

Figura 3.9 — Diagrama esquematico da linha XAFS2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron evidenciando seus

principais componentes.

para a linha de luz, o feixe de raios-X atinge 0 monocromador. Este é composto por dois
cristais de silicio. O primeiro cristal seleciona a energia do feixe de raios-X e o segundo
cristal atua de forma a melhorar a resolu¢cdo em energia, direcionando o feixe para o
espelho toroidal. A selecdo em energia ocorre através da difracdo de Bragg, por meio da
variagdo do angulo de espalhamento no primeiro cristal. A resolugdo em energia da
linha é dependente por sua vez da incerteza do angulo de espalhamento e do
espacamento interplanar do cristal usado no monocromador. No caso da linha XAFS2 é
utilizado um cristal de Si orientado na direcdo (111). Apds atravessar 0 monocromador
o feixe é dirigido ao espelho toroidal. O objetivo deste espelho é focalizar o feixe sobre
a amostra. Por fim, a deteccédo do feixe foi feita com o uso de duas camaras de ionizagédo
dispostas logo antes (I1) e apds a amostra (l;). Estas sdo compostas por duas placas
paralelas contendo um gas em seu interior. Ao ser atravessada pelos fétons de raio-X, o
gas se ioniza gerando portadores que sdo coletados nas placas metalicas. O nimero de
portadores gerados € proporcional ao numero de fétons de raio-X. A absorcéo dos raios-
X pela amostra ¢ monitorada por uma segunda camara de ionizacdo apos a amostra, de

forma que o coeficiente de absorcao seja obtido por meio da Lei de Beer (vide equacdo
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3.3). Uma terceira camara de ionizacdo (I3) é usada para correces na energia do feixe
provenientes de variagdes no monocromador. Uma amostra de um material de borda
conhecida é colocada ap6s a segunda camara de ionizagdo (I,) e antes de I3. Com isso
medimos simultaneamente a amostra de interesse e uma amostra padrdo, de forma a
monitorarmos a calibragdo em energia do feixe. Neste trabalho as amostras foram
medidas em modo de transmiss&o, na borda K do vanédio (**V - 5465 eV). Uma folha
de vanédio metélico foi usada como padrdo para corre¢cGes em energia.

Na figura 3.10 é apresentado um espectro tipico de XAS obtido de uma amostra
de V,0s cristalino. O aumento subito do espectro de absorcdo define a borda de
absorcdo relativa ao 4tomo de interesse. Além disso, a borda de absor¢do define duas
regides caracteristicas no espectro de XAS. A regido de dominio dos processos de foto-
excitacdo, geralmente em energias proximas da borda, é conhecida como XANES e traz
informacdes a respeito do estado de oxidacdo, da geometria e da natureza das ligagdes
entre 0 &tomo absorvedor e seus vizinhos. Por outro lado, a regido do espectro de XAS
logo acima da borda é o limite de altas energias e conhecida como EXAFS e traz
informacdes sobre o comprimento das ligacGes atdbmicas entre o dtomo absorvedor e
seus primeiros vizinhos, bem como o numero de coordenacdo. A regido de pré-borda é o
intervalo compreendido pelos 100 eV logo antes da borda. A regido da borda por sua
vez compreende toda regido de pre-borda, e se estende até valores de 50 eV apos a
borda (XANES). Esta regido tem origem em transic¢des eletronicas entre estados ligados
do &omo absorvedor. A regido que se estende entre 50 eV apds a borda e 1000 eV €
denominada regido do EXAFS e se caracteriza por transi¢des entre estados ligados do

atomo absorvedor e estados de continuo via producdo de fotoelétrons.
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Figura 3.10 - Espectro de XAS de uma amostra de V,0s cristalino, em anexo mostra-se como € dividida a

regido de XANES.

Na presente dissertacdo as analises de XAS foram realizadas em torno da borda
K do atomos de vanadio (E = 5465 eV). O intervalo de energia usado em todas as
medidas foi de -80 eV até aproximadamente 1000 eV com respeito a borda de absorcéo.
As amostras foram preparadas segundo o procedimento descrito na secdo 3.3, de forma
que ut = 1 (ut é conhecido como coeficiente de absorc¢ao). Cada medida foi composta de
trés varreduras em energia de forma a melhorar a estatistica dos dados experimentais.
Os parametros das varreduras em energia foram 0s mesmos em todas as medidas, e sdo
apresentados na tabela 3.2. Uma lamina de vanadio metélico foi usada para monitorar a
calibracdo em energia do feixe. Adicionalmente, uma amostra de V,Os cristalino foi
usada como padrdo para a andlise do estado de oxidacdo das amostras de xerogel
interacaladas com Co, bem como para testar o procedimento de analise de dados

adotado neste trabalho.
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Tabela 3.2 — Parametros das varreduras em energia.

Intervalo de energia (eV) | Passo (eV) [ Tempo de aquisicao (s)

5380 5460 2 1
5460 5520 0.3 2
5520 5820 2
5820 6120 2
6120 6420 2

3.5.3 Anélise de Dados

Os espectros de XAS precisam ser previamente tratados antes que as regides do
XANES e do EXAFS possam ser analisadas. As principais etapas deste processo estdo
representadas na figura 3.12 e foram realizadas com o uso do software Athena [38]. O
primeiro passo foi a normalizagdo do espectro. Este procedimento inicial tem o objetivo
de subtrair os efeitos da concentracdo e espessura das amostras. O espectro normalizado
x(E) pode ser relacionado a absorbancia experimental por meio da seguinte equacao

[23]:

_ u(E)-po(E)
X(E) ==~ (3.5)

onde u(E) é a absorbancia experimental e uo(E) é a absorbancia do atomo isolado. Para
determinarmos uo(Eo) procedemos atraves do ajuste das regides de pré-borda e pods-
borda a um polinémio de primeira ordem e um polindmio quadratico de trés termos
respectivamente (Figura 3.12 (a)). uo(Eo) foi determinado atraves da extrapolacéo e
subtracdo das curvas de ajuste aos dados experimentais nas regides de pré e pos-borda
em Eo. Eo por sua vez, conhecido como potencial interno, foi definido como a energia a
meia altura da borda. Ap6s o0s procedimentos iniciais 0 espectro experimental

normalizado é visualizado na figura 3.12 (b).

Pagina | 46



~
o
~

Absorbancia (u.a.)

~
=
~

Sintese e Caracterizagdo da ordem atémica de xerogéis de V:O:x

T

- - - Linha de pré-borda
- - - - Linha de p6s-borda|

T

L
5500

I
5550

)
5600

Energia (eV)

1
5650

I
5700

1
5750

5800

intercalados com cobalto (Co)

08 | 5

04 .

Absorbancia (u.a.)

02} 1

1 L 1 1 1 1

0.0
5450 5500 5550 5600 5650 5700 5750 5800
Energia (eV)

Figura 3.12 — (a) Ajuste das regides de pré e pds borda de uma amostra de V,0Os cristalino. (b) Espectro
de XAS normalizado.

Este procedimento inicial é o suficiente para a analise dos dados na regido do XANES, a
qual foi feita a partir de correlagdes empiricas entre as variagdes em energia na posi¢do
do pico de pré-borda e o estado formal de carga dos atomos de vanadio (V), e a relacédo
entre a intensidade do pico de pré-borda e a simetria em torno do 4&tomo absorvedor
[24]. Uma funcdo composta pela soma de trés funcdes gaussianas foi usada para o ajuste
do pico de pre-borda de forma a obtermos o valor de Ey e I, (energia e intensidade do
pico de pré-borda respectivamente). Assim, a energia do pico de pré-borda forneceu
informacdes a respeito do estado de oxidacdo dos atomos de vanadio, enquanto que de
sua intensidade foi possivel obter informacGes a respeito dos efeitos da intercalacdo de

Co na simetria da unidade basica do 6éxido.
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A analise dos espectros de XAS na regido do EXAFS necessita de procedimentos
adicionais com respeito aos discutidos no paragrafo anterior. A regido do EXAFS traz
informagdes do ambiente atdmico em torno do dtomo absorvedor. De outra forma, o
espectro de EXAFS traz informagdes a respeito do tipo e ndmero de atomos
coordenados ao atomo absorvedor, suas distancias interatdbmicas e o grau de desordem
local. Para valores de energia acima da borda, os fotons de raios-X incidentes provocam
a emissdo de fotoelétrons, e qualquer valor excedente é transferido sob a forma de
energia cinética. Os fotoelétrons se propagam como ondas esféricas e sdo espalhados
pela vizinha do atomo absorvedor. A relagdo entre a fase do fotoelétron e da onda
esférica retroespalhada afeta a probabilidade de absor¢do dos raios-X pelo atomo
absorvedor, sendo responsavel pelas oscilagdes na regido do EXAFS. Assim, cada
atomo a mesma distancia do atomo absorvedor contribui da mesma forma para o sinal
de EXAFS. Este grupo de atomos é conhecido como esfera de coordenacdo. Da mesma
forma, o nimero de atomos em uma esfera de coordenagdo é conhecido como numero
de coordenacdo. A fase do sinal de EXAFS, para uma dada esfera de coordenacao, é
dependente da distdncia dos atomos que compdem a esfera em torno do atomo
absorvedor. Este cenario é apresentado esquematicamente na figura 3.11 (a). Cada
fotoelétron emitido pelo absorvedor pode sofrer um ou mais espalhamentos. Cada um
destes espalhamentos € caracterizado por seu caminho de espalhamento. A
degenerescéncia no numero de caminhos de espalhamentos simples para uma dada
esfera de coordenagcdo é o numero de coordenacdo da esfera. Por outro lado, a
degenerescéncia no numero de caminhos de espalhamento para um espalhamento
maltiplo (ou seja o mesmo fotoelétron é espalhado por mais de um atomo da

vizinhanga) é definido como o numero de caminhos de espalhamento equivalentes.
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3.13 — (a) llustracdo esquematica da primeira e segunda esferas de coordenacdo em torno de um atomo

absorvedor posicionado em No. (b) Representagdo de caminhos de espalhamento simples e multiplos.

A figura 3.13 (b) ilustra dois caminhos de espalhamento simples, cada um com
degenerescéncia 4, e um caminho de espalhamento mdltiplo triangular como
degenerescéncia 8.

O espectro de XAS na regido do EXAFS pode ser representado pela equacao 3.7,

onde o somatorio se faz sobre todos 0s &tomos na vizinhanca do atomo absorvedor [23].

sin[2kR; + &; (k)] (3.7)

2 ,—2k?a? ﬂ?k)j k
N;Sge ie ’
(k) E j20 ]( )

2
4 kR

Na equagdo (3.7), SO* é o fator de reducéo de amplitude, N; é o nimero de coordenagéo,

o 242 e A . . o ,
e~ 2*"% representa 0 termo de desordem local e R; a distancia de ligagéo ao atomo

vizinho j. O somatdrio se da sobre os j caminhos de espalhamento. Desta forma,
podemos observar que o sinal de EXAFS obtido consiste na soma de contribuicGes de
varias esferas de vizinhos. Ou seja, (k) é dado pela soma de diferentes frequéncias,
onde cada uma representa um vizinho proximo como representado na figura 3.12 (a).
Para separar estas contribuicbes é realizada uma tranformada de Fourier (FT) do

espectro de EXAFS, a qual traz informacdes das distancias de ligacéo entre os primeiros
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vizinhos e o atomo absorverdor. A figura 3.11 (b) apresenta a FT relativa ao espectro
apresentado na figura 3.10 (b), evidenciado a presenca de duas esferas de coordenagéo

ao redor dos atomos de vanadio.

(a) ‘ ; ; ; . . .

0.6 - -

ke (k) (A7)

(b)

FT

0 2 4 6 8 10 12
Distancia Radial (A)

Figura 3.12 — (a) Transformada de Fourir y(k) do espectro de EXAFS apresentado na figura 3.10 (a). (b) Respectiva
distribuicdo radial de distancias em torno do atomo absorvedor evidenciando a presenca da primeira (V-O) e segunda

(V-V) esferas de coordenacéo em torno do &tomo de V.

Os parametros estruturais que caracterizam a ordem local em torno do atomo
absorvedor so podem ser obtidos por meio da comparacdo do espectro de EXAFS
experimental com modelos estruturais tedricos de forma a determinarmos o ambiente
atdbmico em torno do absorvedor. O ajuste dos dados experimentais aos modelos
tedricos estruturais propostos neste trabalho foram feitos com o uso do programa
Artemis [38]. A partir destes modelos, espectros tedricos de EXAFS foram gerados com

0 uso da rotina computacional FEFF [39] rodando no programa Artemis. Este programa
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ajusta os parametros estruturais da equacdo do EXAFS até que a quantidade y2 seja

minimizada através da equacao a seguir:

experimental _teérico 2
2 — |4 _ AL

o

onde a; é o desvio padrdo de cada ponto. Entretanto, a qualidade da concordancia entre
0 espectro experimental e 0 modelo tedrico € avaliada em termos do fator R. O mesmo é
definido como o desacordo entre o dado experimental e 0 modelo tedrico e escrito

como:

experimental teérico)z

R:Zi(L A

By 2
experimental
(Zixi )

Valores de R<0.05 séo representativos de um bom acordo entre 0 modelo teorico e o0s
dados experimentais. Demais detalhes a respeito do procedimento de anélise de dados

serdo apresentados no Capitulo 4.
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Capitulo IV
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Capitulo 1V — Resultados e Discussdes

4.1 — Introducéo

Neste Capitulo iremos apresentar os resultados obtidos durante este trabalho de
Mestrado. Tais resultados fazem parte de um conjunto de medidas de Espectroscopia de
Absorcao de raios-X (XAS) e Difracdo de raios-X (XRD).

4.2 — Resultados de Difracéo de Raios-X — Ordem de Longo Alcance
A figura 4.1 (a) apresenta um difratograma dos xerogéis de V,0Os intercalados ou nao
com 1 e 10 at% de cobalto (Co). Para fins de comparagdo, o difratograma de uma
amostra padrdo de V,Os cristalino é também apresentado. O difratograma do xerogel
ndo intercalado é dominado por reflexdes de Bragg centradas em 7,67°, 23,64°, 31,70° e
39,89°. Adicionalmente, a inspecdo da figura 4.1 (b), relativa ao difratograma da
membrana de PVDF, exclui qualquer contribuicdo desta ultima ao padrao de difracdo do
xerogel de V,0s. Podemos concluir a partir do alargamento dos picos no difratograma
da amostra ndo intercalada com respeito ao padrdo de V,0s cristalino que o xerogel
sintetizado neste trabalho apresenta uma reduzida cristalinidade. A partir da analise de
XRD, o difratograma do xerogel de V,0s foi indexado em termos da estrutura
monoclina proposta por Petkov e colaboradores [9] (ver secao 2.4, Capitulo I). Neste
modelo estrutural, a distancia entre duas bicamadas consecutivas é de 115 A
(espacamento entre os planos da familia 00l), sendo o comprimento de coeréncia
estrutural da ordem de 20 A. De outra forma segundo o modelo aceito para a estrutura
dos xerogéis, a periodicidade ao longo da direcéo c fica confinada a distancias da ordem
de duas bicamadas atdmicas. No caso do xerogel ndo intercalado sintetizado neste

trabalho, a distancia entre duas bicamadas consecutivas foi da ordem de 11.5 A,
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mostrando um bom acordo entre 0s nossos resultados de XRD modelo proposto para a

estrutura do
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Figura 4.1 — (a) Difratograma de xerogéis de V,Os intercalados com diferentes concentragcbes de Co. (b)

Difratograma da membrana de PVDF usada como suporte. (c) Reflexdo de Bragg relativa ao plano atdmico (001).
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xerogel.

Os efeitos da intercalacdo de Co nos xerogéis de V,Os podem ser observados nos
difratogramas para as amostras intercaladas com 1 e 10 at% de Co. Com referéncia a
amostra intercalada com 1 at % de Co, observamos o decréscimo nas intensidades das
reflexes de Bragg e o deslocamento do pico relativo ao plano cristalogréfico [001] em
direcdo a pequenos angulos de espalhamento conforme figura 4.1 (c). O decréscimo na
intensidade das reflexdes de Bragg é explicado em termos do aumento da desordem
turbostratica com a intercalacdo de Co. O aumento da desordem leva a redugdo no
comprimento de coeréncia estrutural do xerogel intercalado, reduzindo assim a ordem
de longo alcance. Ja o deslocamento do pico relativo ao plano cristalografico [001] para
regides de pequenos angulos de espalhamento se deve ao aumento do espacamento entre
bicamadas consecutivas do xerogel, causado provavelmente pela intercalagcdo de Co. O
espagamento entre as bicamadas do xerogel intercalado com 1 at% de Co foi estimado
em torno de 12.3 A.

Os efeitos sobre a estrutura atbmica dos xerogéis se tornam mais evidentes ao
analisarmos o difratograma da amostra intercalada com 10 at % de Co. Neste caso
observamos a presenca apenas do pico relativo ao plano [001], sendo que sua
intensidade ¢é fortemente reduzida quando comparada a amostra intercalada com 1 at%
de Co. Isto implica no decréscimo do comprimento de coeréncia do xerogel para valores
menores do que o relativo a duas bicamadas atdmicas. Neste caso, a distancia entre
bicamadas consecutivas do xerogel de V,Os foi estimada em 14.2 A.

4.3 — Espectroscopia de Absorcéo de Raios-X
Com o objetivo de caracterizar o efeito da intercalagcdo de Co na ordem local dos

xerogéis de V,0s, medidas de XAS em modo de transmissdo na borda K do V foram
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realizadas. A seguir apresentamos o0s resultados obtidos através do estudo dos espectros
de XAS nas regides do XANES e do EXAFS.
4.3.1 — Anédlises de XANES

A figura 4.2 apresenta os espectros de XANES normalizados das amostras de

xerogel de V;,0s intercaladas com Co.
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<
2
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' V,0, Xerogel +10 at% Co |
1 i 1
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5460 5470 5480 5490 5500 5510 5520
Energia (eV)

Figura 4.2 - Espectro de XANES na borda K do vanadio.

Para fins de comparacdo, o0 espectro de uma amostra de V,0s cristalino é também
apresentado. A regido da pré-borda foi analisada com o objetivo de obtermos a posi¢édo
em energia (informacGes a respeito do estado de oxidacdo dos atomos de vanadio) e a
intensidade do pico de pré-borda (informacGes a respeito da simetria em torno dos
atomos de V) para cada uma das amostras em estudo. Os ajustes aos resultados
experimentais sdo apresentados na figura 4.3. Os resultados obtidos a partir dos ajustes,
para o0 estado de oxidacdo dos &tomos de vanadio nas amostras intercaladas sdo
apresentados na figura 4.4. Nao se observam variagoes significativas na posi¢ao do pico
de pré-borda com a intercalacdo de Co (circulos preenchidos em vermelho na figura

4.4).
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Figura 4.3 — Ajuste aos dados experimentais obtidos com as amostras intercaladas. (b) V,Os cristalino, (c) xerogel de

V,0s, (d) xerogel intercalado com 5 at% de Co e (e) xerogel intercalado com 10 at% de Co.
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O valor em energia do pico (eixo y a direito) para distintas concentragdes de Co (eixo
superior x) fica em torno de 5470.6 eV, sendo este o valor de referéncia com respeito ao
estado de oxidacdo +5 (circulos vazados pretos). Os valores especificos para cada uma

das amostras em estudo s&o apresentados na tabela 4.1.

Concentragdo de Cobalto (at%)
0 5 10
5471,0 . . . : . 5474,0
° EpxC, ] 54735
° 154730
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154720
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5469,5 - e 154700
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- {54695
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°o . ] 5467,0
- © Epx V estado de oxidagdo ] 5466,5

Ep(eV)

5469,0

5468,0 : : . : : 1 5466,0

2 ' 3 4 5
Estado de Oxidagdo do Vanadio

Figura 4.4 - Em preto: Localizagdo em energia do pico de pré-borda em fungdo do estado de vérios estados oxidacdo

do vanadio [24]. Em vermelho: Energia do pico de pré-borda em fungéo da concentragéo de cobalto.

Adicionalmente, este resultado é confirmado pela coincidéncia na posicdo em energia
do pico de pre-borda entre as amostras intercaladas e a amostra de V,0s cristalino, onde
0s atomos de vanadio apresentam um estado de oxidagdo de +5. Com isso concluimos
que a intercalacdo de Co ndo afeta 0 estado de oxidacdo dos &tomos de V da estrutura
dos xerogéis.

As andlises de XANES também apontam para diferencas de intensidade do pico de pré-
borda entre as amostras intercaladas e a amostra de xerogel ndo intercalada. Como
discutido no Capitulo 11, estas diferencas estdo relacionadas a alteracdes na simetria da

unidade basica dos xerogeis.
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Tabela 4.1 — Sumario dos resultados obtidos a partir do ajuste dos picos de pré-borda. E, — posicdo em energia do

pico, I, — intensidade do pico, FWHM — largura a meia altura.

Amostra Ep (eV) Ip(u.a.) FWHM (eV)
V,0Os Cristalino 5470,9 0,49 2,70
V,05 Xerogel 5470,8 0,20 5,40
V05 5at% Co 5470,7 0,22 4,80
V,0s5 10at% Co 5470,7 0,38 3,30

Especificamente, estas diferencas apontam para alteracdes na distancia de ligacdo entre
0 atomo de V e o oxigénio apical O(1) (vide figura 2.2). Esta ligacdo sofre a
hibridizacdo do orbital 3d do vanadio com o orbital 2p do oxigénio. Quanto menor a
distancia da ligacdo O(1)=V, maior o grau de hibridizacdo da ligacdo e menor € a
simetria em torno do 4tomo de vanadio. Todos estes fatores levam a um aumento da
intensidade do pico da pré-borda. Assim, podemos correlacionar as variacbes na
intensidade do pico de pré-borda preferencialmente com mudancgas na distancia de
ligacdo V=0(1) [24]. Desta forma, os dados experimentais apontam para a diminuicao
da simetria em torno dos atomos de V com intercalacdo de Co. Essa conclusdo vem da
menor intensidade do pico de pré-borda na amostra intercalada com 10 at% de Co se
comparada a amostra de xerogel de V,0s ndo intercalada. A perda de simetria
provavelmente esta associada a posicdo ocupada pelos d&tomos de Co na estrutura dos
xerogéis e a distribuicdo de moléculas de agua entre as bicamadas. Com respeito a
hidratacdo dos xerogeis, resultados prévios de XANES demonstram a dependéncia entre
a simetria da unidade basica dos xerogéis com o numero de moléculas de agua na
estrutura [42]. Entretanto, esperamos que as amostras intercaladas com distintas
concentragdes de Co apresentem o mesmo grau de hidratagcdo, implicando em uma

dependéncia entre apenas a concentracdo de Co intercalada e a simetria dos xerogeéis.
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Nessa linha, os resultados de XANES sugerem uma posi¢do intersticial entre as
bicamadas de V,0s para 0s &tomos de Co intercalados.
4.3 — Andlises de EXAFS

Na figura 4.5 sdo apresentados os espectros de XAS evidenciando a regido do
EXAFS. Observamos diferengas nesta regido para todas as amostras, implicando em

diferencas na ordem local em torno dos &tomos de vanadio. A partir da absorbancia

I I
—VZO5 Cristalino

- —V,0, Xerogel .
[ V205 Xerogel +10 at% Co _

Absorbancia (u.a.)

5475 5550 5625 5700 5775 5850 5925 6000 6075

Energia (eV)

Figura 4.5 — Espectros XAS das amostras de V,Os cristalino, V,05 xerogel e V,05 xerogel intercalado com 10 at% de

Co.

normalizada, os espectros de EXAFS foram extraidos usando o procedimento descrito
no Capitulo Il - secdo 3.5.3. Estes sdo apresentados na figura 4.5. O parametro de corte
Rbgk, definido como a frequéncia de corte abaixo da qual ndo existem mais
informac0es estruturais, ficou em torno de 1.2. O espectro de EXAFS do cristal de V;,05
e do xerogel ndo intercalado apresentam diferencas significativas nas regides de k em
torno de 5 A™ e entre 6 e 8 A, As variacdes entre os espectros séo devidas a diferencas

na ordem local em torno dos atomos de vanadio para as duas referidas amostras.
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Diferencas também sdo observadas entre o espectro da amostra de xerogel nao
intercalada e a amostra intercalada com 10 at% de Co. Entretanto variacOes

significativas de fase entre os espectros ndo séo observadas.

T T 1 1 ©~ " T " T " T "1
—V,0, Cristalino

——V,0, Xerogel
| V,0, Xerogel + 10 at% Co

k2.7(c) (A7)

k(A"
Figura 4.6 — EXAFS de uma amostra de V,Os cristalino e xerogéis de V,0s intercalados ou hdo com 10 at% de Co.

Na figura 4.8 apresentamos as transformadas de Fourier dos espectros de
EXAFS graficados na figura 4.7. O intervalo de k usado foi de 4 a 13 A™, utilizando
janela de Hanning. As curvas sdo dominadas pela presenca de dois picos mais
pronunciados, centrados em torno de 1.5 e 2.7 A. Considerando medidas prévias de
EXAFS em V05 cristalino e xerogéis de V,0s [30], foi possivel identificar os picos em
1.5 e 2.7 A como devidos a primeira e segunda esfera de coordenagio em torno dos
atomos de vanadio absorvedores nas amostras em estudo. A maior contribuicdo ao pico
relativo a primeira esfera de coordenacdo dos atomos de V no cristal de V,0s5 vem dos
oxigénios basais da unidade VOs. O pico relativo a segunda esfera de coordenacao por
sua vez é formado basicamente pela interacdo dos fotoelétrons com os atomos de V das
unidades VOs adjacentes na estrutura do cristal. No caso dos xerogéis, a unidade
estrutural basica estrutural é bastante semelhante a do cristal de V,0s a menos da

presenca de uma ligacdo V-0O1.2 da camada adjacente (figura 2.2). Com isso, no caso
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dos xerogéis, o primeiro pico da transformada de Fourier tem origem no espalhamento
dos fotoelétrons na unidade VOs, enquanto a segunda esfera de coordenacao é formada
pelos oxigénios O1.2 e os &tomos de V adjacentes.

Adicionalmente, sdo observados deslocamentos destes picos nas transformadas
de Fourier dos xerogéis com respeito a transformada de Fourier do cristal,
caracterizando as diferengas de ordem local entre os 6xidos como esperado. Contudo,
também observamos deslocamentos relativos dos picos da primeira e segunda esfera de
coordenacado nas curvas do xerogel ndo intercalado, e do intercalado com Co 10 at% de
Co (figura 4.7). Estes deslocamentos mostram alterag6es na ordem local do xerogel com
a intercalacéo de Co.

De forma a obtermos dados quantitativos referentes as variacbes da ordem
atdbmica local em xerogéis de V,0s intercalados com Co, procedemos a analise dos
dados de EXAFS segundo o procedimento descrito no Capitulo Il — se¢do 3.5.3. Os
modelos teoricos utilizados foram baseados nas estruturas atdmicas descritas nas
referéncias [4,16] para o cristal e o xerogel de V,0s respectivamente. Estas estruturas
foram discutidas no Capitulo 1l e podem ser visualizadas nas figuras 2.1 e 2.10. Com
respeito ao cristal de V,0s, 0 atomo de vanadio se encontra coordenados a quatro
atomos de oxigénio da base da pirdmide VOs. Entretanto, estas ligagcdes sdo distintas
entre si. Adicionalmente, o dtomo de vanadio apresenta uma ligacdo dupla com o
oxigénio apical O1.1 formando a unidade basica piramidal do V,0s, conforme ilustrado

na figura 4.8 (a).
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— V.0, Cristal 7]
— V,0, Xerogel
—V,0, Xerogel+10at% Co

V-V

TFK | (A™)

R(A)

Figura 4.7 — Transformada de Fou rier dos espectros das amostras de V,Os cristalino, V,05 xerogel e V,0s xerogel.
Intercalado com 10 at% de Co.

Para a primeira esfera de coordenacdo usamos os caminhos de espalhamento simples

Ve0l1.1, Ve02.2, Ve03.1, Ve02.1, onde este tltimo apresenta degenerescéncia N

2. Para analise da segunda esfera de coordenacao

Figura 4.8 — Modelos atdbmicos usados no ajuste aos dados experimentais de EXAFS. (a) V,Os cristalino da

referencia [4] e (b) xerogel de V,05 da referencia [16].

consideramos a contribuicdo do caminho de espalhamento Ve—V1.1. Os resultados
obtidos deste procedimento de ajuste para a amostra de V,Os cristalino é apresentados

na figura 4.9 (a) e (b).
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@

Experimental - V O_Cristal 4

o Ajuste -

TFK’y| (A

(b) | | R(l/'\)

°  Ajuste

T 2 T L
Experimental - V_O_ Cristal

Re[k’y| (A™)

R(A)

Figura 4.9 — (a,b) Ajuste aos dados experimentais obtidos de uma amostra de V,0Ojs cristalino.

Durante o ajuste, o fator de reducdo da amplitude SO® foi mantido fixo em 0.9.
Inicialmente, Ar foi mantido fixo enquanto optimizamos Eg e o2, Ap0s esta etapa inicial,
as distancias de ligacdo entre o atomo de V e os d&tomos de O da unidade VOs, bem
como entre o dtomo de vanadio e o atomo V1.1 foram optmizadas. A tabela 4.2
apresenta os resultados obtidos para amostra de V,0s cristalino. Estes apresentam um

bom acordo com resultados experimentais prévios de EXAFS para a ordem local do

V,0s cristalino [29,30].
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Tabela 4.2 — Parametros estruturais e fator Debye Waller obtidos do ajuste dos dados referentes a amostra de V,05

cristalino.
Ligacdo c* (A) Sy2 Distancia de ligaciio (A) Referéncia tedrica (A)
V-0Ol.1 0,003+0,002 0,9 1,58 1.55
V-02.1 0,002+0,002 0,9 1,88 1.87
V-03.1 0,001+0,001 0,9 1,76 1.76
V-02.2 0,005+0,004 0,9 2,03 2.03
V-V2.1 0,004+0,002 0,9 3,10 3.08

Os resultados dos ajustes dos espectros de EXAFS das amostras de xerogel de
V.05 sdo apresentados na figura 4.10. Neste caso, consideramos a contribuicdo da
unidade basica VOs no ajuste dos dados da primeira esfera de coordenacao, conforme o
modelo da figura 4.8 (b). Entretanto, no ajuste da segunda esfera de coordenacao

consideramos também a contribuicdo do oxigénio O1.2 juntamente com o atomos V1.1.

(a) T T - T . | (C) T T T T T
- V-0 Experimental -V, O_Xerogel | I V-0 Experimental - V.0, Xerogel+10at% Co |
> Ajuste o Ajuste

V-v L 4

~ 5 - V-V 1
< <
~ - 4 <

B = L |
= 3
[ =5
= r 1 B

£
i % ] - ¥ LA V _
x> \Mﬁ_ﬂ» 3
1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 B 5 0 1 2 3 4 5 6
R(A) R(A)
(b) : : I'I 1 l I\/’ 1 ] (d) T T T T
..\.\pmmmm - V0, Cristal Experimental - V O Xerogel+10at% Co
: o Ajuste v Ajis
< —
< <
= —
) o
o =<
O]
~ -4
1 1 1 1
0 1 2 3 4 5
R(A)

R(A)

Figura 4.10 — (a,b,c,d) Ajuste aos dados experimentais obtidos de uma amostra de xerogel de VV,05 ndo intercalada e

intercalada com 10 at% de Co.
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Os resultados estruturais obtidos para o ajuste dos espectros de EXAFS das amostras de

xerogel de V,0s séo apresentados nas tabelas 4.3 e 4.4.

Tabela 4.3 — Parametros estruturais e fator Debye Waller obtidos do ajuste dos dados referentes a amostra de xerogel

de V,0s.
Ligacdo 6% (A) Sg? Distancia de ligacdo (A) Referéncia teorica (A)
V-0Ol.1 0,004+0.001 0,9 1,68 1,59
V-02.1 0,001+0,001 0,9 1,84 1,86
V-03.1 0,002+0,001 0,9 1,90 1,72
V-02.2 0,010+0,004 0,9 2,01 2,23
V-01.2 0,020+0,010 0,9 2,57 2,59
V-V2.1 0,005+0,001 0,9 3,03 3,03

Tabela 4.4 — Pardmetros estruturais e fator Debye Waller obtidos do ajuste dos dados referentes a amostra de xerogel

de V,0s intercalado com 10 a% de Co.

Ligacéo 6% (A) S¢? Distancia de ligacdo (A) Referéncia teorica (A)
V-01.1 0,002+0.001 0,9 1,64 1,59
V-02.1 0,002+0,001 0,9 1,85 1,86
V-03.1 0,002+0,001 0,9 1,95 1,72
V-02.2 0,020+0,001 0,9 2,02 2,23
V-01.2 0,018+0,007 0,9 2,40 2,59
V-v2.1 0,005+0,001 0,9 3,05 3,03

Os resultados para a amostra de xerogel de V,0s nédo intercalado mostram que
com respeito ao modelo tedrico usado no ajuste, as maiores variacdes se encontram nas
distdncias de ligacdo V-01.1, V-O3.1 e VO2.2. Estas variacbes implicam que 0s
xerogéis sintetizados segundo a rota baseada na decomposi¢cdo de peroxovanadatos
apresentam uma maior simetria em torno dos atomos de V quando comparados aos
xerogeéis sintetizados via rota de acidificagdo do metavanadato de sodio. Esta

observacdo esta em acordo com as anélises de XANES contidas neste trabalho, as quais
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apontam para a maior simetria estrutural do xerogel quando comparado ao cristal de
V,0s5. O aumento da simetria esta basicamente associado ao aumento disténcia de
ligacdo V-01.1. No caso do xerogel ndo intercalado, esta distancia foi estimada em 1.68
A

A intercalacdo com Co por sua vez altera a simetria estrutural no xerogel. A
analise dos dados de EXAFS para a amostra intercalada com 10 at% de Co aponta para
um decréscimo da distancia de ligacdo V-01.1 de 0,4 A comparada ao xerogel no
intercalado. O decréscimo na simetria em torno dos &tomos de vanaddio com a
intercalacdo de Co confirma os resultados de XANES, onde observamos um aumenta da
intensidade do pico de pré-borda referente a amostra intercalada. Entretanto, o0s
resultados experimentais ndo permitem que possam identificar de forma precisa qual o
sitio atbmico ocupado pelos atomos de Co na estrutura do xerogel. Entretanto, podemos
sugerir que os mesmos estejam distribuidos entre as bicamadas do xerogel adjacentes as
moléculas de H,0. Esta consideracdo é baseada nos resultados experimentais obtidos
neste trabalho.

As medidas de XRD apresentadas aqui demonstraram que Xerogeis
monoclinicos de oxido de vanadio (V.0s) sdo sintetizados. Por sua vez, a estrutura
monoclina do xerogel se caracteriza pela presenca de bicamadas de V,0s ao longo do
plano cristalogréfico ab, intercaladas com moléculas de H,O. Trabalhos prévios
demonstraram que estas moléculas se encontram fracamente ligadas a estrutura do
Oxido, e sdo responsaveis pelo aumento da distancia interplanar dos planos (00I) em
comparacdo ao V,0s cristalino [29]. As medidas de XRD também apontaram para o
decréscimo da ordem de longo alcance do material com a intercalacdo de Co. Este
decréscimo aumenta com o aumento da concentracdo de Co intercalado. Entretanto,

mesmo na amostra intercalada com a maior concentracdo de Co ainda detectamos tracos
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da estrutura em camadas do xerogel devido a presenca de um pico pouco intenso
referente ao plano atbmico (001). Com isso parece razoavel assumir que o decréscimo
da ordem de longo alcance se deve a um aumento da desordem turstratica no xerogel
intercalado. Neste cenério, os &tomos de Co estariam localizados entre as bicamadas do
xerogel.

As andlises de XANES ddo suporte a esta idéia. As mesmas demonstram que a
intercalacdo de Co ndo afeta o estado de oxidacdo dos atomos de vanadio no xerogel.
Sdo observadas apenas variacGes na simetria estrutural em torno dos mesmos devido
alteracdes nas distancias de ligacdo com os atomos de vanadio de oxigénio. Estes
resultados foram confirmados pelas medidas de EXAFS, sendo que a maior variacao foi
observada na ligacdo V-O1.1. A menos das variacbes em algumas distancias de ligacédo
V-0 na primeira esfera de coordenacdo do xerogel ndo intercalado, as quais se devem as
condi¢des experimentais usadas neste trabalho, foi possivel obter um bom ajuste aos
dados experimentais na amostra intercalada com Co usando o modelo tedrico referente
ao xerogel. Isto exclui a possibilidade de que os atomos de Co estejam ocupando
posicBes substitucionais ao longo das camadas de V,Os, sugerindo mais uma vez que 0s
mesmos se encontrem intercalados entre as bicamadas do xerogel de V,0s. Por fim, fica
claro que a intercalacdo de Co afeta a ordem local dos xerogéis de V,0s. Estas
alteracOes se propagam ao longo da estrutura levando ao decréscimo da ordem de longo

alcance do xerogel.
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Capitulo V
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Capitulo V — Conclusdes

Os resultados experimentais aqui apresentados demonstram que xerogéis de V,0s
foram sintetizados a partir da técnica sol-gel via rota da decomposicdo de
peroxovanadatos. A intercalacdo foi realizada apenas com a adi¢do de Co metalico, nas
concentracdes de 1 e 10 at% diretamente a solucdo. Os xerogéis foram depositados
sobre membranas de PVDF.

As andlises por Difracdo de raios-X mostraram que 0s xerogeis intercalados ou
ndo apresentaram simetria monoclinica, diferentemente da fase cristalina que apresenta
simetria ortorrémbica. A intercalacdo de atomos de Co entre as camadas dos xerogéis
levou a uma reducdo sistematica na ordem de longo alcance do material.
Simultaneamente foi observado um aumento do espacamento entre os planos da familia
(00I), de 11,5 A no xerogel para 14,2 A no xerogel intercalado com 10 at% de Co.

As analises por XANES mostraram que os atomos de vanadio nas amostras de
xerogel assumem uma valéncia de +5. Adicionalmente foi observado que a intercalacédo
de Co afeta a simetria da unidade basica do xerogel, levando a um aumento da distor¢édo
do octaedro VOs.

As analises por EXAFS sdo complementares as andlises por XANES, e
confirmam a dependéncia da distancia de ligacdo V-O1.1 com a intercalacdo de 4&tomos
de Co. Uma reducéo de 1.68 A para 1,64 A nesta distancia de ligacdo, indicando que a
ordem local nos xerogéis e afetada pela intercalacéo.

Finalmente, é importante salientar que esta dissertacdo abre novas frentes para
futuros trabalhos. Embora tenha sido sugerido um posicdo intersticial entre as
bicamadas do xerogel para os atomos de Co intercalados, a confirmacao desta suposicao
passa por medidas adicionais de XAS na borda dos atomos de Co. Esta questdo é

relevante e faz parte do futuro deste projeto.
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