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Resumo

Este trabalho teve como objetivos a sintetize e caracterizacao de géis de 6xido de vanadio
(V20s5) dopados com atomos de cobalto (Co). Estes materiais compdem uma classe especial de
oxidos de vanadio, e tém sido estudados com énfase a sua aplicacdo em diferentes campos do
conhecimento, seja para o desenvolvimento de dispositivos ou como elemento ativo em processos
industriais de catalise.

Os géis de oxido de vanadio (V,Os) foram sintetizados pela técnica de sol gel. Nesta rota, o
sol (solug¢do aquosa formada por precursores moleculares de interesse) evolui por meio de reagdes
de hidrolise e condensacdo para um estado conhecido como gel. Os géis foram produzidos a partir
de solugdes aquosas contendo V,Os e H,O,, a temperatura ambiente. A dopagem do material
ocorreu através da adi¢do do sal de CoSO, a solugdo. Os géis sintetizados foram depositados por
impregnacao sobre silicio cristalino tipo p, orientado na dire¢do [100]. Os depositos formados
foram caracterizados antes e ap6s recozimento a 350° C por microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia por dispersao em energia (EDS), espectroscopia Raman e difracao de raios
X (XRD).

As andlises por MEV mostraram que a morfologia superficial dos depositos ¢ dependente da
concentracdo de dopantes. Cadeias de 6xido de vanadio interconectadas caracterizaram a superficie
da amostra gel sem dopagem, enquanto que amostras dopadas nas maiores concentragdes
apresentaram uma superficie dominada por fibras, poros e aglomerados circulares. Os depositos se
mostraram relativamente estaveis frente recozimento. Apenas a amostra com maior concentragao de
dopantes apresentou variagdes na morfologia superficial.

A razdo entre as concentragdes atOmicas de dtomos de vanadio e oxigénio nos depdsitos,
determinadas por EDS, indica que o 6xido formado possui a estequiometria do V,0s. Além disso, as
analises confirmaram a presen¢a de Co nos depdsitos.

As medidas de Raman indicaram que a ordem local dos géis sintetizados ¢ caracteristica de
um material formado por camadas, no caso deste trabalho camadas de V,0Os. A estrutura em
camadas leva a intercalagdo de moléculas de H,O ao longo da estrutura. A intercalagdo ocorre
durante a sintese do material. Nossos dados demonstraram uma relagdo inversa entre o grau de
hidratacao dos géis e a concentracao de dopantes.

A estrutura monoclinica em camadas dos géis de V,0s foi determinada por XRD. As
camadas sao formadas por planos da familia (001) empilhados ao longo da dire¢do cristalografica c.
Foi observado que o espagamento interplanar entre as camadas é dependente da concentragdo de
dopantes, sendo menor quando o material foi dopado com a maior concentracdao de Co.

Ambeas as técnicas de Raman e XRD indicam que recozimentos a altas temperaturas levam a
transformag¢do da estrutura monoclina do gel em uma ortorrdmbica, caracteristica do V,Os
cristalino. Porém, as amostras dopadas com maiores concentragdes de Co apresentaram uma

reducdo sistematica na ordem de longo alcance.



Abstract

This work aimed to synthesize and characterize vanadium oxides gels (V,0Os) doped with
cobalt (Co) ions. These materials comprise a special class of vanadium oxides, and has been studied
with emphasis on device engineering applications or as active element in industrial catalysis
process. The gels of vanadium oxide were synthesized by sol gel technique. In this route, the sol
(colloidal solution formed by the molecular precursors) evolve to a gel state throw hydrolysis and
condensation reactions of molecular precursors. The gels were produced from an aqueous solution
containing H,O, and V,Os, at room temperature. The doping of the material occurred by the
addition of the CoSO;, salt to the solution. The gels were deposited by impregnation onto p-type
crystalline silicon oriented along [100] direction. The deposits formed on silicon were characterized
before and after annealing at 350 © C by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive

spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy and X-ray diffraction (XRD).

The SEM analysis showed that the surface morphology of the deposits is dependent on the
doping concentration. The surface of undoped gel was characterized in terms of interconnected
chains of V,0Os, while samples doped at higher concentrations present a surface formed by fibers,
circular agglomerates and pores. The deposits present a relative stability during annealing.
Significant changes in the surface morphology were observed only for sample doped with a higher
Co concentration.

The rate between the atomic concentration of vanadium and oxygen atoms as determined by
the EDS analysis indicate that the oxide preset a stoichiometry close to the V205 oxide.
Additionally, the presence of Co atoms in the deposits was confirmed.

The Raman analysis points for a synthesized gel with local order characteristic of layered
materials. For the present work, layers of V,0s. The layered structure lead to the intercalation of
water molecules. The intercalation occurs during the synthesis. Our data demonstrated a inverse
relation between the degree of hydration of the gels and the dopant concentration.

The layered monoclinic structure of gels was determined by XRD measurements. The layers
are formed by the (00/) atomic planes stacking along the crystallographic direction c¢. Was observed
a dependence between the interplanar spacing of layers and dopant concentration, being smaller for
higher concentration of Co.

Both techniques XRD and Raman spectroscopy indicate that the annealing of samples lead to
the structural transformation from monoclinic to orthorhombic one, characteristic of crystalline

V.0s. However higher concentration of dopant lead to the reduction of long range order of oxide.
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Introducao

Oxido de vanadio, onde os 4tomos de vanadio assumem a valéncia +5 sdo conhecidos como
pentoxido de vanadio (V,0Os). Em estado puro, o V,0s é estavel apresentando estrutura cristalina
ortorrombica [1]. 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. Estas camadas se estendem ao longo da familia de planos (001) e
sdo empilhadas ao longo da direcdo cristalografica c. A distancia entre as camadas d ¢ da ordem de
8.75 A. A alta anisotropia da estrutura, bem como as interessantes propriedades fisicas e quimicas
advindas desta, levam a aplicacdo deste material em diferentes dreas do conhecimento como na
catalise [2], engenharia de dispositivos nanoeletronicos [3] ou eletrocromicos [4], desenvolvimento
de sensores de gas [5] ou como eletrodo para baterias de alta taxa de carga e descarga (baterias de

litio) [6].

Especificamente para aplicagcdes na engenharia de baterias, o V,Os ¢ um dos compostos mais
estudados. Foi demonstrado que este o0xido quando usado como catodo em baterias de litio
apresenta altas taxas de carga e descarga e excelente ciclabilidade [7]. Os bons resultados
apresentados por este material estdo associados as suas caracteristicas estruturais. Sua estrutura em
camadas permite a intercalagdo de grandes quantidades de 4tomos de litio, acumulando assim uma
grande quantidade de energia. O processo de intercalacao ¢ caracterizado pela insergao reversivel de
espécies quimicas em um composto de intercalagdo pensado como “hospedeiro”. Neste processo a
estrutura do material deve se manter integra. Assim, o parametro clicabilidade, diretamente
relacionado ao tempo de vida util de uma bateria, estd intimamente ligado a integridade da estrutura
atomica do composto de intercalagdo, neste caso o V,0s. Da mesma forma, a taxa de carga e

descarga ¢ dependente do comprimento de difusdo dos ions de litio no V,0Os.
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Entretanto, tem-se observado que a intercalacdo/deintercalacdo de ions de litio leva a
alteracdes na estrutura do V,Os, fator indesejavel para aplicacdo deste 6xido como catodo em
baterias recarregaveis de litio. Outro aspecto importante ¢ que embora apresente altas taxas de carga
e descarga decorrentes de sua estrutura em camadas, o V,0s também apresenta alta resisténcia
elétrica. Isto decorre da lenta difusdo dos ions de litio na estrutura do V,Os, limitando assim a
corrente ¢ a densidade de carga total liberada pela bateria [8]. Todas estas consideracdes
demonstram que o estudo das propriedades estruturais do V,0Os é fundamental para o entendimento

de suas propriedades fisicas e quimicas.

Uma das alternativas para melhorar a performance do V>0Os como catodo ¢ a manipulagdo
em escala atdmica do espagamento entre as camadas que constituem o 6xido. Esta abordagem tem o
objetivo de otimizar as propriedades e a performance do material, e j& apresentou resultados
significativos [9,10]. Nesta mesma linha, a dopagem do material com ions metalicos como Cu’,
Co’, e Ag’ tém sido testada [11]. Especificamente, compostos de vanadatos de cobalto tem sido
sintetizados via rota hidrotérmica ou por reagdo de estado so6lido a altas temperaturas. Na primeira,
as pequenas quantidades de material obtidas durante sintese ¢ um fator limitador, tanto para seu
estudo como sua aplicagdo. Na segunda, altas temperaturas e alto vacuo sdo requerimentos
necessarios para a sintese. O método sol gel por sua vez aparece como alternativa de baixo custo
para a sintese destes materiais. Entretanto, ndo existem estudos prévios a respeito da sintese de
vanadatos de cobalto via rota sol gel, implicando que esta ¢ uma proposta inédita que se baseia no

estudo e caracterizacdo de géis de 6xido de vanadio dopados com cobalto.

A presente dissertacdo de mestrado se encontra organizada da seguinte forma: o capitulo 2
traz uma revisdo a respeito do 6xido de vanadio (V»0s) com énfase nos diferentes aspectos de sua
estrutura atdbmica, bem como sua sintese via rota sol gel. No capitulo 3, o método de sintese e as

técnicas de caracterizagdo utilizadas foram detalhados. No capitulo 4, os resultados experimentais
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sdo apresentados e discutidos em termos dos aspectos estruturais do material. Finalmente no

capitulo 5 apresentamos as conclusdes decorrentes deste trabalho.
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Capitulo 2 — Oxido de Vanadio
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Oxido de Vanadio

2.1 Introducdo

O vanadio ¢ um metal de transicdo onde seus atomos constituintes apresentam uma
configuragdo eletronica do tipo [Ar] 3d® 4s’. O vanadio em estado solido apresenta um carater
metalico sendo bom condutor de calor e eletricidade. Em estado s6lido ou meio liquido os
principais estados de oxidacdo dos atomos de vanadio sao +2, +3, +4 e +5. Da interacdo com
atomos de oxigénio em estado so6lido se observa a formagdo de diferentes tipos de 6xidos de
vanadio, geralmente nas formulas V,On:1. Os mais estaveis sdo o mondxido de vanadio (VO), o
trioxido de vanadio (V,0s), o didxido de (VO,) e finalmente o pentoxido de vanadio (V:0s),
correspondendo respectivamente aos estados de oxidagdo +2, +3, +4, e +5. Na tabela 1 sdo

apresentadas as principais propriedades fisicas destes 6xidos.

Tabela 2.1- Propriedades basicas dos 6xidos de vanadio [12].

Oxido Estado de Oxidacio Estrutura Cristalina T. (K) Ordem Magnética Gap da Banda Otica
V,0s V>'(3d°) Ortorrdmbica, (lamelar) Diamagnético ~2eV
VO, v*(3d") Rutilo (T>T.), Monoclinica 340 Diamagnético Metalico (T>T.), ~ 0.7 eV
V,0; V¥(3d?) Corodum (T>T,), 168 Anti-Ferromagnetico Metélico (T>T.), ~ 0.2 eV
Monoclinica
VO, V*(3d) Cubica Magnético Transigdo metal/semicondutor
(dependendo de x)

O pentdxido de vanadio é o mais estavel dos 0xidos. Neste, os atomos de vanadio V>*(d’) se
apresentam com valéncia +5 assumindo uma coordenagdo tetraédrica (VO,), pentaédrica (VOs) ou
octaédrica (VOs) com forte tendéncia a formar polidoxidos carregados eletricamente. Os outros

oxidos sdo menos estaveis e geralmente observados como agentes redutores.

Em meio liquido, os principais estados de oxidagdo sdo +4 ¢ +5. A valéncia especifica de

18



determinada espécie depende fortemente do pH da solugdo. A figura 2.1 ilustra as diferentes regides
de pH e concentracdo nas quais espécies particulares de oxido de vanddio sdo estaveis. Este
diagrama ¢ conhecido como diagrama de Pourbaix [13]. As reagdes de hidrolise envolvendo os ions
V" e V* sdo bastante complexas dando origem a diferentes espécies monoméricas e também
poliméricas. Espécies com valéncia +4 (V*) sdo particularmente estiveis na forma de ions de
vanadil (VO*), no intervalo de pH entre 0 e ~ 2, ¢ apresentam coordenagdo tetragonal bipiramidal
(VO(H,0)5*"). Outras espécies V** sofrem hidrolise levando a formagdo de estruturas diméricas para
valores de pH maiores do que 2. Espécies com valéncias +2 (V*) e +3 (V) sdo instaveis sofrendo
oxidacdo quando em meio aquoso ou em contato com o ar. Pouco ¢ conhecido a respeito de
espécies com valéncia +2 (V**), enquanto que os ions V> estdo presentes em solugdes acidas com

espécies hexa hidratadas.

- 2-
vog VO, (OH), V05 (OH)
-5 ! —
VO (OH);laq)
-6 1 L I 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 2.1- Espécies V" de soluto em solugdo aquosa em fungdo do pH e da concentragdo [13].

2.2 Estrutura atomica do oxido de vanadio (V:0s) em estado solido

Em estado sdlido, o V,0s ¢ estavel apresentando estrutura cristalina ortorrdmbica com
pardmetros de rede a = 11.519 A, b = 3.564 A e ¢ = 4.373 A [1]. Um diagrama esquematico da
estrutura ortorrombica do cristal de V,Os ¢ apresentado na figura 2.2. O pentoxido de vanadio € um

oxido acido de cor amarelo-laranja no qual os atomos de vanadio apresentam uma coordenagdo
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octaédrica distorcida. Os 4tomos de vanddio sdo conectados a cinco atomos de oxigénio criando
piramides de base quadrada VOs, as quais compartilham vértices e arestas formando uma estrutura
em camadas, conectadas ao longo do plano ab e empilhadas ao longo da dire¢ao cristalografica c. A
distancia entre camadas d da estrutura lamelar do V,Os é da ordem de 8.75 A. A figura 2.3(a)
mostra que o atomo de vanadio no interior do octaedro distorcido ¢ deslocado com relagdo ao plano

basal formado pelos quatro 4tomos de oxigénio de 0.470 A.

e O(1)
® O(2)
® 0@3)

® Vv

Figura 2.2 - Estrutura atomica ortorrombica do cristal de V,Os vista ao longo da diregdo cristalografica [010].

Este mesmo atomo de vanadio forma seis ligacdes com atomos de oxigénio, com distancia de
ligacdo entre os mesmo variando entre 1.577 A e 2.791 A. Podemos observar na figura 2.3(b), em
perspectiva, que o atomo de vanadio possui uma ligacdo com o atomo O(1), uma ligacdo com o
atomo O(3) e trés ligagdes com atomos O(2). Adicionalmente, devemos considerar a existéncia de
uma ligacdo fraca entre o &tomo de vanadio e o &tomo O(1'), levando a uma coordenagdo 5+1 para o
atomo de vanadio. Assim podemos escrever o V,0Os como uma combinagdo de octaedros
distorcidos. As ligagdes V — O(2) formam cadeias ao longo da direcdo cristalografica b, ligadas
entre si através do atomos O(3). As camadas assim formadas sdo conectadas por meio da ligagdo
fraca V — O(1') ao longo da direcdo cristalografica c. A ligagdo entre o atomo de V e o atomo O(1)

e uma ligagdo covalente dupla V = O. A soma das distancias entre a ligagdo dupla V. =0(1) e a
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ligagdo fraca V — O(1') corresponde ao parametro ¢ = 4.373 A da estrutura do V,Os cristalino.
Assim, podemos classificar os atomos de oxigénio pertencentes a estrutura cristalina do V,Os como:
(1) oxigénio O(2), possui coordenagdo 3 e pertence a cadeia de atomos; (ii) Oxigénio O(3), possui
coordenacdo 2 sendo responsavel pela ligagdo entre cadeias; (iii) Oxigénio O(1), posicionado no
vértice do poliedro VO;s distante 1.577 A do 4tomo de vanadio central. A estrutura na forma de

camadas faz do V,0Os um composto de intercalacio.

Figura 2.3 - (a) Octaedro VOs distorcido — unidade basica da estrutura do V,Os. (b) Diferentes oxigénios que compdem a

coordenagdo dos atomos de vanadio.

Compostos de intercalacdo sdo compostos nos quais ocorre a inserc¢ao reversivel de espécies
quimicas diferentes das espécies que compdem o composto original. As espécies intercaladas
podem ser ions, moléculas organicas ou inorganicas e até mesmo cadeias poliméricas. No processo
de intercalacdo bem como no de deintercalacao, o composto ideal deve manter a integridade de sua
estrutura atOmica. Geralmente, compostos de intercalacdo sdo altamente anisotropicos. Nestes, as
forcas de ligacdo intraplanares sao maiores se comparadas as forcas de ligacao entre os planos. A
intercalacdo aparece como uma das alternativas para a otimizacao e o controle das propriedades
fisicas e quimicas desses materiais. Os exemplos mais comuns destes compostos sdo os 0xidos de
metais de transicdo como WO; [14], MoOs [15], V.0Os [15], entre outros. A estrutura do V,0O:s
apresenta uma caracteristica bidimensional de camadas com forte anisotropia estrutural. Esta

caracteristica tem impulsionado o estudo sobre as alteracdes ocorridas na estrutura atomica do
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V,0s, bem como em suas propriedades fisicas e quimicas devido ao processo de intercalagdo de
espécies quimicas como cations de litio Li" [16], Zn" [17], Na' [18], anilina [19], PANI [20], PEG
[21], etc. Isto faz do V,0s um dos compostos de intercalacdo mais promissores para aplicagdes que
vao desde a catalise heterogenia [2] até o seu uso como eletrodo para baterias de litio de alta taxa de

carga e descarga [6].
2.3 O método Sol Gel

Oxido de vanadio (V,0s) tem sido produzido por meio de diferentes técnicas de sintese
como abrasdo por laser [23], sputtering [24], evaporagdo por feixe de elétrons [25], deposicao
controlada de camadas atomicas (ALD) [26]. Em todos estes casos, ultra alto vacuo ou altas
temperaturas sao requerimentos essenciais para a sintese deste Oxido. Por outro lado, estudos
prévios demonstram a possibilidade de sintese do V,Os por meio de rotas quimicas, em especial por
uma conhecida como sol gel [27]. Atualmente este método de sintese ¢ uma das alternativas para o
desenvolvimento de materiais hibridos e funcionais devido a sua simplicidade, versatilidade e
reprodutibilidade [28]. No processo sol gel, o sol (solu¢do aquosa formada por precursores
moleculares de interesse) evolui por meio de reagdes de hidrdlise e condensagdo levando a
formacao de um sistema conhecido como gel. O gel se caracteriza por ser composto de uma
estrutura rigida tridimensional, com morfologias que vao desde particulas coloidais (gel coloidal)
até cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza fase liquida em seu interior. Assim, os géis
resultam da agregacdo de particulas primarias que ocorre devido as alteragdes das propriedades
fisico-quimicas da solugdo inicial. A transi¢do sol gel ¢ um fendomeno no qual o sol, caracterizado
por ser uma suspensdo de particulas coloidais, se transforma em gel. Esta transformacao se da pela
ligacdo entre as particulas ou entre as espécies moleculares que compdem o sol. Este processo ¢
conhecido por gelificagdao. Por outro lado, nos géis poliméricos preparados a partir de solu¢des onde

se promovem reacdes de polimerizacdo, a gelatinizagdo ocorre pela interacdo entre as cadeias
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poliméricas, que imobilizam a fase liquida original (o sol) em seu interior. A remo¢ao do liquido
incorporado ao gel por ativacdo térmica leva a formag¢do de um material conhecido como xerogel.
Existem diferentes tipos de processos de secagem. Cada um destes processos leva a materiais com
morfologia e estrutura atomica especifica. Criogéis resultam de processo de secagem a baixas
temperaturas. Aerogéis sdo géis que passam por um processo de secagem supercritica. Exceto para
estes dois processos especificos de secagem, os demais levam a materiais conhecidos como
xerogéis. A combinacdo entre os parametros de sintese e os subsequentes procedimentos de
deposi¢@o e secagem permite a producao de materiais com diferentes morfologias tanto na forma de

filmes finos, p6 ou como materiais compactos (figura 2.4).

filme de xerogel

Filme Denso
recobrimento calor l l |
g | I

recobrimento .
Material
Denso
evaporacéo calor
— —

hidrolise
e condensacgéo

l

gelificacéo Secagem

Supercritica

particulas uniformes

precipitagdo

“spin-coating”
sol P .

forno
_ Materil Fibroso O

1

Figura 2.4 - Processo sol gel [29].
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2.4 Sintese de V,0s via sol gel

De forma geral, o processo sol gel leva a sintese de pentdéxido de vanddio com estrutura
atdmica e propriedades fisicas e quimicas diferentes daquelas apresentadas pelo V,Os cristalino. Isto
por que os géis produzidos apresentam uma estrutura em camadas, onde moléculas de dgua sdo
intercaladas em sua estrutura atdomica ao longo do seu eixo cristalografico c¢. Estes compostos,
caracterizados pela formula quimica V,0s.nH,O, onde n e o numero de moléculas de H,O
intercaladas, apresentam um grau de hidrata¢do que ¢ dependente dos parametros de sintese. Duas
rotas de sintese tém sido testadas para a producdo de V,Os via sol gel. A primeira ¢ baseada na
acidifica¢do do composto NaVO; por meio do processo de troca idnica (“ion exchange”) e
polimerizacdo de HVO; resultante em agua [30]. A segunda ocorre pela rea¢do entre peroxido de
hidrogénio (H,O-) e pentoxido de vanadio (V»0s), levando a formacao de perdxidos de vanadio, os
quais condensam e polimerizam na forma de um gel 4cido de V,Os [31]. As duas rotas levam a
sintese de materiais compostos por nanofibras de V,0s5.nH,O com propriedades semelhantes, porém
ndo exatamente iguais. Além disto, a rota quimica utilizando o composto NaVOs; pode levar a
contaminagdo por ions de sodio (Na’). Por outro lado, a rota baseada na reagao entre peroxido de
hidrogénio e pentoxido de vanadio leva a sintese de 6xidos nanoestruturados com alto grau de

pureza. A seguir iremos discutir os aspectos basicos de cada uma destas rotas de sintese.

2.4.1 Acidificagdo do composto NaVO; e Polimerizacdo de HVO; resultante em dgua

Nesta rota, a solu¢do aquosa contendo o precursor inorganico NaVOs; ¢ acidificada via
processo de troca iOnica (ion exchange), levando a formacdo do precursor neutro HVO;. A
acidificacdo ocorre via reagdo de protonagdo. Neste caso um ion de contagem, o sodio (Na"), é

removido da solugdo original por meio da reagdo a seguir [30]:

MO,* + H" — HMO,*",
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onde M representa o ion metalico de interesse (V). O resultado ¢ a obtencdo de uma solugdo
composta basicamente pelo acido HVO;, onde os atomos de vanadio assumem uma coordenacio
tetraédrica. Por fim, rea¢des de condensacdo levam a formacdo de uma densa estrutura de
nanofibras. A figura 2.5 apresenta uma imagem de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) de
um gel de pentoxido de vanddio sintetizado a partir da acidificagdo de NaVO; por meio do
mecanismo de troca idnica, com formula estequiométrica igual a V,0s.1.8H,O, onde n=1.8. Da
imagem fica evidente que as estruturas basicas que compdem o gel sdo fibras nanométricas de 0.5

pm de comprimento e 10 nm de espessura [30].

Figura 2.5 - Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de um gel de V,0s [30].

De maneira a explicar o mecanismo de formacdo dos géis e sua estrutura basica, Livage et
al. [23] propds que o ion [VO(OH);(OH.),]", ilustrado esquematicamente na figura 2.6 é o precursor
para a condensagdo do gel de V,Os. O precursor de coordenagdo seis pode ser formado a partir do
acido metavanadico, através da adicdo de duas moléculas de agua como sugerido pela coloragdao
amarelo claro da solugdo ap0s acidificacdo. Uma das moléculas de agua estd posicionada ao longo
do eixo z, oposta a ligacdo V = O, enquanto que a outra molécula ocupa uma posi¢do ao longo do
plano equatorial (figura 2.6). A condensacdo ndo pode prosseguir na dire¢cdo z devido a auséncia de

grupos V— OH. Assim, Livage et al. [23] sugere que a condensacdo do gel deve ocorrer ao longo
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Figura 2.6 - Precursor [VO (OH);(OH,),]’ para condensagéo do gel.

das dire¢des x e y, por meio de reagdes de olagdo e oxolagdo, as quais levam a formagdo de uma
rede bidimensional de 6xido de vanadio, e ddo inicio a polimerizagdo. Isto implica que ambas as
direcdes nao sao equivalentes do ponto de vista das reacdes de condensagdo. A olagdo ocorre ao
longo da dire¢do y, envolvendo a rea¢do de hidroxo ou aquo ions, [M(OH)x(OH,).]“™*, onde x <n,
correspondendo a uma substitui¢do nucleofilica, na qual M — OH e o nucleoéfilo, e o ligante aquo ¢
removido da esfera de coordenacgdo. Por outro lado, a condensagao ao longo da dire¢ao x se da por
meio da reacao de oxolagdo que acontece na auséncia de ligantes aquo na esfera de coordenagao do
metal. Esta reagdo acontece entre ions oxo-hidroxo [(MO(OH),]™™*". Para o caso especifico da

sintese de géis de 6xido de vanadio, as reagdes de olacao e oxolagdo podem ser descritas como:
olacdo, V-OH + V-OH,—V-OH-V + H,0;
oxolacdo, V-OH + HO-V—V-0-V + H,0.

Neste cendrio, a cinética destas reagcdes determina a nanoestrutura dos géis formados. A cinética da
reacdo de olacdo ¢é trés ordens de grandeza mais lenta do que (k < 10°M™"s™) a cinética da reagdo de
oxolagdo (k > 10°M’'s"), e como resultado particulas na forma de fibras, com dimensdes
nanométricas sdo observadas como confirmado por andlises de microscopia eletronica de

transmissao (figura 2.5).
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2.4.2 Condensacdo de Peroxovanadatos

A sintese via condensagdo de peroxovanadatos ocorre por meio da dissolu¢do de V,Os na
forma de p6 em uma solug@o aquosa de peroxido de hidrogénio (H.O-) e 4gua deionizada. Medidas
de Ressondncia Nuclear Magnética realizadas por grupos independentes [31,33], demonstram que
apos a adicao de H,O,, o anion diperoxo de vanadio (VO (0,),(OH,)) € o constituinte predominante
na solucdo. A reacdo para a formagdo do gel ocorre a partir da decomposicdo progressiva e
conversao do anion diperoxo de vanadio em espécies monoméricas e diméricas, como proposto por
Fontenot e colaboradores [33]. Ao final, observa-se a presenca apenas do cation didxido de vanadio
(VO*) e do anion decavanadato H,VpOz. O anion decavanadato H,VoO tende a se dissociar
espontaneamente servindo como fonte de ions VO, iniciando a condensacdo. E aceito que a
condensagdo do gel e a polimerizagdo ocorrem por meio do mesmo mecanismo proposto para a
sintese via Acidificacdo do composto NaVOs; e Polimerizagdo de HVO;[31]. Como resultado final,

um gel viscoso vermelho escuro ¢ formado.
2.5 Estrutura Atomica do gel de oxido de vanadio (V;0s5.nH,0)

A estrutura atdmica dos géis de 6xido de vanadio foi confirmada apenas em 2002 no
trabalho de Petkov e colaboradores [34]. Isto por que o gel de V,Osndo forma cristais volumétricos,
existindo apenas na forma de nanofibras com larguras entre 10 e 50 nm. Os géis possuem um grau
de ordem atomica que os classifica como materiais nanocristalinos. Possuem estrutura monoclinica
formada por bicamadas de V,0Osque se estendem ao longo do plano ab, empilhadas ao longo do eixo
cristalografico c. Os pardmetros de rede sdo a = 11.722 A, b =3.570 A, ¢ = 11.520 A e B = 88.65°.
Uma ilustragdo da estrutura atdmica do gel V,0s.nH,O ¢ apresentada na figura 2.7(a). Os atomos de
vanadio sdo conectados a seis atomos de oxigénio criando octaedros VOs, 0s quais compartilham

arestas ao longo do plano ab formando bicamadas (figura 2.7(b)). Estas bicamadas crescem ao
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longo do plano b, dando origem a nanofibras com larguras entre 100 e 200 A (figura 2.7(c)). Ainda
segundo Petkov e coautores [34], existe uma perda de coeréncia na estrutura do gel para distancias
da ordem de 21 a 25 A. Esta distancia é da ordem de separacdo entre duas camadas adjacentes,
indicando que o empilhamento das camadas ao longo da dire¢do cristalografica ¢ ndo ¢ perfeito

gerando desordem em escala nanométrica.

= eixob

100-200 A

Figura 2.7 — (a) Projecdo da estrutura atomica do gel de V,Osao longo da diregdo (100). (b) Projegdo da estrutura atomica do gel de

V,0sao longo da diregdo (010). (c) Nanofibras formadas por bicamadas de V,Os [34].
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Capitulo 3 - Sistematica Experimental
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Sistematica Experimental

3.1 Introducdo

Neste capitulo apresentaremos detalhes a respeito da sistematica experimental utilizada
para a sintese e caracterizacdo dos géis de o0xido de vanadio (V,0Os). A sintese das amostras de
interesse foi feita por meio da técnica de sol gel. Esta técnica representa uma alternativa para a
sintese de materiais hibridos e nanoestruturados. Baseada na condensagdo e polimerizacdo de
precursores moleculares, organicos e inorganicos, este método de sintese apresenta uma série de
vantagens quando comparado aos métodos tradicionais. Entre outras vantagens podemos citar o
baixo custo, alto grau de homogeneidade em materiais multicomponentes e as baixas temperaturas
de sintese. A caracterizagao das amostras foi feita por meio de microscopia eletronica de varredura
(MEYV), espectroscopia Raman, espectroscopia por dispersdao em energia (EDS) e difracao de raios

X (XRD). A seguir apresentaremos detalhes a respeito dos parametros e procedimentos de sintese.
3.2 Sintese das amostras - géis de V>0
3.2.1 Amostras como depositadas

Solugdes contendo 0.08 M de peroxovanadatos foram preparadas a partir da dissolugdo de
V,0s policristalino em uma solugdo de agua deionizada e H,O,, este ultimo em uma concentracao
de 30 % em volume. A dopagem foi feita a partir da adi¢cdo do sal de CoSO, (na forma de po)
diretamente a solu¢dao. As analises por espectroscopia por dispersdao em energia (EDS) realizados
nas amostras como depositadas ndo detectaram a presenga de enxofre residual indicando que o ion
sulfato (SO4)* ¢ eliminado da solugdo, provavelmente por meio do volatil SO,. Assim, no
seguimento deste texto, apenas os atomos de Co serdo considerados dopantes. As concentragoes de

cobalto estudadas foram de 0.5 at%, 3.5 at% e 7 at%. Apo6s dez minutos de repouso, a solucdo
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apresentou coloracdo amarela, indicando a formagdo de peroxovanadatos. A formacdo do gel
ocorreu a partir da reacdo quimica entre os precursores, durante um tempo de 6 horas, sob agitagao
constante e a temperatura ambiente (T=RT). Uma amostra de gel de V,Os sem dopagem foi usada
como referéncia. O produto final da reacdo foi um gel viscoso de coloragdo vermelho escuro. A
viscosidade dos géis obtidos foi sistematicamente menor quanto maior foi a concentragdo do
dopante. Apds a sintese, os géis de V,0s foram depositados sobre substratos de silicio cristalino,
tipo p, orientados na dire¢dao [100]. A deposi¢do ocorreu por impregnagdo. Os substratos de silicio
foram previamente submetidos ao procedimento de limpeza padrdo, a base de acido fluoridrico,
para remoc¢do da camada de 6xido superficial e eventuais impurezas metélicas. Na figura 3.1 ¢

possivel observar o estado da solucdo precursora em fun¢do do tempo de sintese.

Tempo (horas)
>

Dissolugéo do V,0O. em anions V¥V Gelificagéio V,0,-nH,0
Oxidacao lenta dos grupos peroxido e do H,O,.

\4
Solugéo de [VO,]* e [H,V,,061™.

Figura 3.1 — Diferentes fases da sintese do V,Os via rota sol gel.
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3.2.2 Amostras recozidas

De forma a estudar a evolugdo térmica dos depodsitos de V,Os sobre substratos de silicio, as
amostras foram recozidas a 350° C durante trés horas a temperatura ambiente. O recozimento foi
feito com as amostras sendo colocadas em um tubo de quartzo com uma das extremidades abertas.

Um forno tipo mufla foi usado no recozimento das amostras.

3.3 Técnicas de Caracteriza¢do Experimental

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons para obtengao
de informacdes a respeito de amostras solidas, ao invés do feixe de fotons usado nos microscopios
oticos. Isto por que a resolugdo de um microscopio ¢ dependente do comprimento de onda da
radiagdo utilizada para a formacdo da imagem. No caso dos microscopios Oticos, a magnificacao
maxima fica limitada a 2000 vezes. Por outro lado, feixes de elétrons apresentam comprimentos
tipicos da ordem de centésimos de angstroms, o que permite que estas maquinas atinjam
magnificacdes de até 1.000.000 vezes. O Microscopio Eletronico de Varredura ¢ um dos
instrumentos de andlise mais versatil e robusto disponivel para a caracterizagdo da microestrutura
superficial de materiais solidos. A maior profundidade de campo se comparada aos microscopios
oOticos e as altas magnificagdes atingidas (da ordem de 10 nm) sdo as principais razdes para a sua
grande aplicagdo na analise de materiais. Uma ilustragdo de um microscopio eletronico de varredura

¢ apresentada na figura 3.2.

O interior da coluna otica ¢ composto pelo canhdo de elétrons, as lentes condensadoras e
objetivas e o sistema de deteccdo. O MEV utiliza basicamente um feixe de elétrons para sondar a
superficie de amostras solidas. O feixe de elétrons, gerado e acelerado no canhdo de elétrons, segue

coluna abaixo em direcao as lentes condensadoras. Estas lentes tem a funcdo de reduzir as
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dimensdes do feixe para valores em torno de 10 nm. Por fim, a lente objetiva foca o feixe sobre a
amostra. Ambas as lentes sdo eletromagnética, constituidas de cilindros de material magnético onde
em seu interior bobinas de Cu sdo percorridas por correntes elétricas. Estas correntes dao origem a
campos magnéticos uniformes que atuam sobre o feixe de elétrons de forma a otimiza-lo para

analise.

canhao de elétrons

lentes condensadoras

aberturas

[

amostra
lentes objetivas

detector

Figura 3.2 — Componentes basicos do microscopio eletronico de varredura (MEV).

Ao interagir com a amostra, os elétrons perdem energia devido basicamente a eventos
colisionais de natureza elastica e inelastica. Os eventos de natureza elastica sdo interagdes elétron -
nucleo que afetam tanto a trajetéria do elétron como sua velocidade. Estes elétrons sdo conhecidos
como elétrons retroespalhados. Por outro lado, os elétrons podem também interagir com os elétrons
que constituem os atomos do alvo. Neste caso a interacdo € inelastica, e os atomos sao ionizados ao
mesmo tempo em que elétrons secundarios sdo gerados ao longo do volume do material. Estes
elétrons sao elétrons de baixas energias, entre 2 e 5 eV, gerados muito proximos a superficie, cerca
de 1 nm para os metais ¢ 10 nm para o carbono. Estes elétrons sdao responsaveis pela formagao da

imagem em microscopia eletronica de varredura, o que implica que a mesma ¢ basicamente uma
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técnica de analise de superficie. Os elétrons sdo coletados em detectores tipo fotomultiplicadora ou
de estado solido. O contraste nas imagens de microscopia eletronica de varredura estd intimamente
associado ao niimero de elétrons coletados por nm* de material, que por sua vez depende da

morfologia da superficie da amostra.

Neste trabalho, a microscopia eletronica de varredura foi usada para caracterizar a
morfologia da superficie de amostras de V,0s dopadas com Co antes e apos os recozimentos. As
analises foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-6390LV com
sistema de EDS acoplado, em funcionamento no Laboratério Central de Microscopia Eletronica da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Nao foram feitos recobrimentos de qualquer
ordem sobre as amostras. Maiores informagdes a respeito da técnica de microscopia eletronica de
varredura, como também dos mecanismos de contraste relativos a forma¢ao da imagem podem ser

obtidos da referéncia [35].

3.3.2 Espectroscopia por Dispersio em Energia (EDS)

A espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) ¢ uma técnica de analise que permite
identificar e quantificar os elementos presentes em um material. Geralmente, o sistema de EDS faz
parte do microscopio eletronico de varredura sendo esta uma técnica complementar a microscopia.
As interacdes ineldsticas entre os elétrons do feixe e o sistema eletronico do alvo dao origem nao sé
a elétrons secunddrios, mas também raios X caracteristicos provenientes de processos de
decaimento eletronico. Como os niveis de energia dos atomos sdo bem definidos e caracteristicos, a
energia do foton de raios X traz informagdes a respeito na natureza quimica do material. Assim em
um microscopio eletronico de varredura com sistema de EDS acoplado, podemos simultaneamente
obter informacgdes a respeito da morfologia superficial de material, bem como de sua constitui¢ao

quimica. Os raios X caracteristicos gerados sdo detectados por detectores de raios X de Si(Li).
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Nestes detectores, a energia dos raios X absorvidos ¢ convertida em pulsos elétricos com valores de
tensdo proporcionais. Assim, um pulso de tensdo especifico estd associado aos raios X
caracteristicos de um elemento. Um espectro tipico de EDS de uma amostra de gel de 6xido de

vanadio sem Co ¢ apresentada na figura 3.3.
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Figura 3.3 - Analise de espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) de uma amostra de gel de V,0s depositada sobre Si cristalino.

Na figura acima, o eixo y representa o nimero de fotons coletados no detector enquanto que o eixo
x representa a energia dos fotons de raios X. A medida da area sobre o pico que representa um dado
elemento esta relacionada a concentragdo deste elemento. Assim, em uma medida de EDS, podemos
identificar os elementos quimicos que compdem uma dada amostra a0 mesmo tempo em que
obtemos informagdes a respeito das concentragdes atomicos destes elementos, com precisdo da

ordem de ppm.
3.3.3 Difragdo de raios X

A difracdo de raios X é uma das principais técnicas para determinacdo da ordem de longo
alcance em materiais. A técnica se baseia na detecgdo de um feixe de raios X difratados pelo
material. A difracdo ¢ essencialmente um fendmeno de espalhamento. Quando fétons de raios X
interagem com o sistema atomico do material, trés interagdes diferentes dominam. Fotoionizag¢ao

35



dos elétrons dos atomos do alvo, espalhamento Compton e o espalhamento elastico dos raios X pelo
sistema eletronico dos 4&tomos do alvo (espalhamento Thompson). Neste tltimo, a energia dos raios
X ¢é conservada. A componente dos raios X difratados devido ao espalhamento de Thomson ¢ a
radiagdo usada no estudo da estrutura atdmico dos materiais por meio da técnica de difracdo de
raios X (XRD). Em materiais com arranjo atdmico periddico, o espalhamento dos raios X incidentes
¢ fortemente aumentado para aquelas diregdes que satisfazem a condi¢do de Bragg. Nesta condicao,
ilustrada na figura 3.4, a diferenca de caminho entre os raios X espalhados deve ser igual a um

numero inteiro de comprimentos de onda, ou de outra forma [36]:

ni=2dsen 6, (3.1)

onde n corresponde a um nimero inteiro (ordem de difracdo), A ao comprimento de onda da

Figura 3.4 Diagrama esquematico da difracdo de raios X em um cristal.

radiagdo incidente, d a distincia entre os centros espalhadores e 8 o dngulo de incidéncia dos raios
X. Para um material orientado randomicamente, o espalhamento apresenta baixa intensidade e
ocorre em todas as direcdes. As medidas de difracdo de raios X sdo realizadas em um difratdmetro,
apresentado esquematicamente na figura 3.5. O feixe de raios X ¢ gerado no tubo de raios X a partir
da rapida desaceleragdo de qualquer particula eletricamente carregada, geralmente elétrons, em um

alvo metalico (anodo). Quando esses elétrons atingem o anodo, provocam transi¢des eletronicas que
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dao origem a raios X caracteristicos com energias bem definidas. Na maioria dos difratdmetros,

alvos de cobre sdo usados nos tubos de geracdo dos raios X, sendo o comprimento dos raios X

emitidos de 1.54 A (Cuxy).

detector de
raios X

.:}:

Tubo de raios X

amostra © J
5]

Figura 3.5 Diagrama esquematico de um difratometro de raios X.

Os raios X gerados sdo colimados por fendas e incidem sobre o material, o qual em principio pode

estar orientado em qualquer angulo com relacdo ao feixe incidente. Assim durante uma medida de

difragdo de raios X, o material alvo se desloca de forma a variar a sua orientacdo com respeito ao

feixe em iguais intervalos de dngulo. Por fim, os fotons espalhados sdo coletados em um detector e

discriminados em niimero com respeito a uma determinada orientacdo definida pelo angulo 26. Um

espectro tipico de difracdo de raios X de um cristal de NaCl € apresentado na figura 3.6.
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Figura 3.6 — Padrao de difracdo de raios X tipico de uma amostra de NaCl [37].
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A coordenada y do espectro representa o numero de fotons detectados (intensidade da radiagdo), e a
coordenada x representa o angulo entre a amostra ¢ o feixe incidente. Os picos observados no
padrdo de difracdo tem origem no espalhamento dos raios X por planos cristalinos especificos da
estrutura periddica do NaCl. A determinacdo do angulo de espalhamento a partir do padrio de
difracdo permite com o uso da equacdo de Bragg identificar a distdncia entre planos especificos da
estrutura do material. Neste trabalho, a difragdo de raios X foi usada para monitor alteracdes na
estrutura atomica dos géis de V,Os em funcdo da concentragdo de Co nas amostras e do tratamento
térmico. As analises por difracdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro Xpert PRO MPD
(Multi-Purpose Diffractometer) da PANanalytical, em funcionamento no Laboratério de Difragdo
de Raios X (LDRX) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Maiores detalhes a

respeito da técnica de difracdo de raios X podem ser obtidos nas referéncias [37,38].

3.3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica na qual uma radiagdo monocromatica, constituida de
fétons com comprimento de onda geralmente na faixa do visivel, interagem com a matéria. Os
fotons podem ser absorvidos, espalhados ou podem simplesmente atravessar o material sem
interagir. Se um foton incidente possuir energia suficiente, ele pode ser absorvido pelo sistema
atdmico do material levando o sistema do estado fundamental a um estado excitado conhecido
como estado virtual. Na espectroscopia Raman, a energia dos fotons ¢ suficiente para promover
transi¢cOes tanto rotacionais e vibracionais de moléculas e cadeias atomicas maiores, bem como
transi¢des entre niveis eletronicos. Considerando apenas a fracao de radiagdo incidente espalhada,
dois fendmenos podem ocorrer. O espalhamento eldstico da radiagdo, conhecido como
espalhamento Rayleigh onde nao ocorrem variagdes da frequéncia do foton incidente e um segundo

conhecido como espalhamaneto Raman onde se observa variacdes de frequéncia dos fotons
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incidentes. Este ultimo, de natureza inelastica da origem a um espectro conhecido por espectro

Raman, formado por um conjunto de frequéncias conhecidas como linhas ou bandas Raman.

Classicamente, o espalhamento de luz pela matéria pode ser discutido em termos da
descri¢do corpuscular da radiagdo eletromagnética. A interacdo da radia¢do eletromagnética com a
matéria leva a aniquilagdo de um foton com energia hw,, e a criagdo de um foéton com energia ho,,
ao mesmo tempo que o sistema atdmico ¢ promovida de um estado de energia inicial £; a um
estado de energia E. Para o caso particular do espalhamento Rayleight, representado
esquematicamente na figura 3.7a, ho,= ho,;de forma que E~h(®m, — ®,). Por outro lado, no
espalhamento Raman o foton espalhado apresenta um espectro de energias onde ho,=h(w: + ®s),
sendo a energia ho, a energia final do sistema atdmico. Quando a energia do foton emitido for
maior que a energia do foton incidente (®s= ®; + ®s) o espalhamento ¢ chamado de espalhamento
Raman anti-Stokes. Ja espalhamentos onde s = ®;, — w5 s@o conhecidos como espalahamaneto

Raman Srokes..

(1_11 LUS = wl (Ul

it lmfi i I(Uﬁ i

Figura 3.7 - Diagrama esquematico do espalhamento Rayleigh (a) e do espalhamento Raman Stokes (b) e Raman anti-
Stokes(c). Neste diagrama, a seta apontada para cima significa a aniquilagdo de um féton. A seta para baixo indica a
criagdo de um foton. A linha pontilhada representa um estado virtual. As linhas cheias representam estados quanticos de

energia.

A figura 3.7b e ¢ apresentam esquematicamente o espalahamanto Raman Stokes e anti-Stokes
respectivamanete. Em ambos os casos, no espalhamaneto Raman o sistema ¢ excitado a um estado

de energia conhecido como estado virtual. Da mesma forma, processos espectroscopicos de
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absor¢do de radiagdo sem conservacdo de energia sdo conhecidos como processos de absorcao

virtual.

A descricdo classica do espalhamento de luz pela matéria prevé que a radiacdo
eletromagnética incidente pode interagir tanto com o sistema eletronico dos dtomos do alvo por
meio da distor¢do de suas nuvens eletronicas, bem como com seus nucleos por meio da
transferéncia de momentum. Desta forma, se durante o processo de espalhamento de luz apenas as
nuvens eletronicas dos atomos do alvo forem perturbadas os fotons espalhados apresentardo um
espectro de frequéncias extremamente estreito € o processo como um todo sera considerado elastico
(espalhamento Rayleigh). Por outro lado, se durante o processo de espalhamento for induzido
movimento nuclear, energia sera transferida entre a radia¢do incidente e o sistema nuclear do alvo
levando ao espalhamento Raman. A intensidade do espalhamento Raman ¢ pequena, sendo que
apenas um em 10’ fotons sdo espalhados inelasticamente. A intensidade da radiagdo emitida durante

o espalhamento Raman pode ser escrita como [39]:
- ~ O~
1~ (D) (P82~ ()4 (8- (50 e, ) (3.2)

Na equagdo anterior, 15:.,1 ¢ a polarizagdo da radiacdo incidente, & e €, sdo os vetores
polarizagao das radiagdes incidente e espalhada e # sao vetores que definem o deslocamento dos
centros espalhadores com respeito a suas posi¢des de equilibrio. Estes deslocamentos ddo origem a
modos vibracionais especificos dos d&tomos do material espalhador e sdo dependentes das massas
atdmicas envolvidas e da estrutura do material. A dependéncia da intensidade Raman com os
deslocamentos atomicos dos atomos do alvo, quando da interagdo destes mesmos atomos com a

radiagdo incidente, faz da espectroscopia Raman uma técnica sensivel a ordem atdmica local e ao

ambiente quimico do material espalhador.
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Em espectroscopia Raman o espectrdmetro Raman se encontra acoplado a um microscépio
otico como ilustrado esquematicamente na figura 3.8. O sistema de iluminag¢do do espectrémetro
Raman ¢ composto geralmente por um ou mais lasers de forma a aumentar a intensidade do
espalhamento Raman. O feixe de laser é entdo direciona ao microscopio, 0 que permite que a
amostra seja examinada com base nas ampliagdes permitidas pela oOtica do microscopio,
propiciando que areas especificas de at¢ 1 um de didmetro sejam analisadas seletivamente. Os
fotons emitidos pela amostra sdo coletados pela lente objetiva do microscépio e enviados ao

espectrometro propriamente dito.

cCD

Laser

‘espectrémetro

Q notch

N
amostra ==

Figura 3.8 - Sistema de medidas de espectroscopia Raman.

Componentes do feixe espalhado elasticamente sao filtradas através de filtros Notch, e por fim o
feixe espalhado ¢ discriminado em um sensor tipo CCD. Um espectro Raman tipico de filmes finos
de o6xido de vanadio sintetizados por evaporacao a diferentes temperaturas ¢ apresentado na figura
3.9. Neste espectro, o eixo das ordenadas representa a intensidade de fotons devido ao
espalhamento Raman, enquanto que o eixo das abscissas representa a diferenga de energia entre o
foton incidente e o foton emitido, expressa em termo do niimero de onda v , onde w=2nc/¥ com ¢
igual a velocidade da luz no vécuo. Os picos representam modos vibracionais especificos da
estrutura atomica do V,0Os, 0s quais por sua vez estao relacionados com a ordem local e o ambiente
quimico do material. Os espectros Raman foram obtidos no laboratorio de Espectroscopia da

Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA) localizado no campus Bagé. As medidas de
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Figura 3.9 - Espectros Raman de filmes finos de 6xido de vanadio sintetizados por evaporagao térmica a diferentes temperaturas [25].

espectroscopia Raman foram realizadas a temperatura ambiente em um sistema composto por um
microposicionar B&WTek acoplado a um monocromador Andor Shamrock 303i. A deteccao do
sinal foi feita por meio de um dispositivo CCD (thermo-eletrically charge-cooled back illuminated
deep depletion device). Um microscopio equipado com lentes objetivas x40 foi usado para focar o
feixe de laser de 785 nm sobre a amostra. O sinal foi coletado em geometria de retroespalhamanto.
A poténcia do laser foi controlada em 4 W/um?. Mais a respeito da espectroscopia Raman pode ser

obtido da referéncia [40].
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Capitulo 4 — Resultados Experimentais e

Discussoes
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Resultados Experimentais e Discussdes

4.1 Introducdo

Neste capitulo iremos apresentar os resultados experimentais de Espectroscopia por
Dispersao em Energia (EDS), Difracdo de Raios - X, Espectroscopia RAMAN e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Estas mesmas técnicas também foram usadas para caracterizar as
amostras recozidas a 350° C por 3 horas. Os resultados obtidos serdo apresentados nas seccoes a

seguir.
4.2 Caracterizacdo da morfologia superficial e composicio quimica de géis de V05

Na figura 4.1 sdo apresentadas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de
amostras de géis de V,Os sintetizadas via técnica sol gel. A figura 4.1a traz a imagem de uma
amostra padrdo de gel de V,Os depositada sobre silicio cristalino. A morfologia da superficie
evidencia a formagao de uma rede randomicamente orientada e interconectada de cadeias de 6xido
de vanadio, consistente com a morfologia lamelar do gel de V,Os [30,41]. Adicionalmente, foi
observada uma boa aderéncia entre a amostra de gel e o substrato de Si cristalino, propriedade
fundamental do ponto de vista do uso deste material em aplicagdes tecnoldgicas. A dopagem do
material com Co levou a alteragdes na morfologia superficial dos depdsitos. A amostra dopada com
0.5 at% de Co apresentou uma morfologia dominada ainda por cadeias de Oxido de vanadio
interconectadas, porém agora formando longas fibras (figura 4.1b). O carater fibroso aumenta com o
aumento da concentracdo de Co nas amostras, como observado nas figuras 4.1c e 4.1d. Porém a
irregularidade das fibras e o carater randomico da superficie aumenta na mesma ordem. Analises de
espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) sdo apresentadas na figura 4.2. As medidas foram

realizadas simultaneamente as analises de MEV.
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Figura 4.1- Imagens de microscopia eletronica de varredura de géis de V,Os depositados sobre silicio cristalino tipo p orientado na
direg¢do [100]. (a) amostra sem Co, (b) 0.5 at% Co, (c) 3.5 at % de Co e (d) 7 at % de Co.

A existéncia de picos em 0.523 e 4.952 keV nos espectros de EDS, relativos as transi¢cdes
eletronica entre a camada L e a camada K dos elementos oxigénio (O,) € vanadio (Vi,), € de um
pico em 5.427 keV relativo a transicdo eletronica entre a camada M e a camada K do vanadio (Vi)
confirmam a presenca destes elementos nos depositos. A razdo entre os atomos de vanadio e os
atomos de oxigénio foi estimada em torno de 0.4, indicando que os depositos sdo compostos
basicamente de V,Os. A presenca de cobalto nas amostras dopadas com 3.5 e 7 at% de Co foi
inferida pela ocorréncia de um pequeno pico na energia de 6.929 keV, relativo as transigdes
eletronicas entre a camada L e a camada K deste elemento (Cox,). Porém nao foi observado a
presenga deste mesmo pico na amostra dopada com 0.5 at%, provavelmente devido a baixa

concentracao do dopante. E importante mencionar que em virtude das baixas concentragdes de Co
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nas amostras, os resultados das medidas de EDS foram usados apenas para confirmar a presenca

deste elemento nos depositos.
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Figura 4.2 — Espectros de EDS de amostras de gel de V,0s dopadas com Co.

O efeito da temperatura de recozimento sobre a morfologia das amostras depositadas sobre
Si cristalino ¢ apresentado na figura 4.3. Nao ocorreram alteragdes drasticas na morfologia
superficial das amostras dopadas com 0.5 e 3.5 at% de Co (figuras 4.3a e 4.3d). Entretanto, a
amostra dopada com 7 at% de Co, figura 4.3(e), apresenta uma alteragdo em sua morfologia
superficial sendo possivel observar a presenca de poros, aglomerados aproximadamente circulares e
fibras. Os espectros de EDS por sua vez seguem a mesma sistematica das analises obtidas com as
amostras como depositadas, indicando a presenga de atomos de Co quando a dopagem foi de 3.5 at
% e 7 at%. Por fim, os resultados experimentais demonstraram que a morfologia superficial de
amostras de gel de V,0s depositadas sobre Si cristalino tem sua estabilidade térmica relacionada a
concentracao de dopantes, sendo maior para menores concentracoes de Co. O termo estabilidade
térmica neste ponto deve ser entendido em termos da constancia da morfologia superficial das

amostras em funcao da temperatura e tempo de recozimento.
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Figura 4.3- Imagens de microscopia eletronica de varredura de géis de V,0s com concentragdes de Co de (a) 0.5 at%, (c) 3.5 at% e
(e) 7 at%, depositados sobre Si cristalino e recozidos a 350° C por 3 horas. Os espectros de EDS, correspondentes a concentragdes de
0.5 at%, 3.5 at% e 7 at% de Co, coletados nas mesmas regides onde foram obtidas as imagens de microscopia, sdo apresentados em
(b), (d) e (D).
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4.3 Ordem Local dos géis de V,0s — Efeitos da concentragdo de dopantes

O estudo da ordem local, e de suas alteragdes com o efeito da dopagem, foi realizado
utilizando-se espectroscopia Raman. A figura 4.4 apresenta um espectro Raman de uma amostra
padrdo de V,Os cristalina, onde o eixo y representa a intensidade de fotons espalhados pelo material
em unidades arbitrarias, e o eixo x esta associado a variacdo da frequéncia do féton espalhado,
expresso em unidades de cm’'. De forma a identificarmos os modos vibracionais, o ajuste dos
espectros experimentais € a deconvolu¢do dos modos vibracionais foram feitos com o auxilio do
software FYTIK [42]. Fungdes Lorentzianas foram wusadas na deconvolugdo dos modos

vibracionais, enquanto que o espectro foi ajustado segundo o método Levenberg-Marquardt [43].
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Figura 4.4 — Anélise por espectroscopia Raman de uma amostra padrio de V,Os cristalino. Os modos vibracionais foram

identificados a partir da deconvolug@o dos picos presentes no espectro.

Diferentes modos vibracionais, relativos a diferentes unidades da estrutura do V,0Os podem

ser identificados no espectro. E conveniente discutirmos o espectro Raman acima considerando os
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modos internos e externos da estrutura do V,0s[44,45]. Modos internos sdo observados nas regides
de altas frequéncias e podem ser descritos em termos do aumento no comprimento de ligacdo ou
distor¢do da ligacdo entre atomos de vanadio e oxigénio. Por outro lado, os modos externos de
vibracdo estdo associados as baixas frequéncias e podem ser descritos em termos do movimento
relativo entre as unidades que compdem o material. O primeiro destes modos € representado pela
vibragdo em 147 cm’. Este modo vibracional estd associado ao movimento relativo de duas
unidades de V,Os pertencendo a mesma célula unitaria. E caracterizado pelo movimento dos atomos
de vanadio ao longo da direcao x, levando a distor¢des ao longo da ligagdo V — O(3) — V que

conecta camadas adjacentes do V,Os (figura 4.5b).

-

<« 0(21)

«— 0(22)

direcao preferencial crescimento das
camadas de V205

Figura 4.5 — (a) Projecdo da estrutura de um plano atémico de V,Os ao longo da direcéo [001]. (b) Visdo em perspectiva ao longo da
diregdo [010].

A alta intensidade deste pico esta associada a ordem estrtural do material ao longo do plano ab. O
modo vibracional em 196 cm™ é também associado ao movimento relativo de duas unidades de

V,0s pertencentes a mesma célula unitaria, porém tem sua origem no movimento dos atomos de

vanadio ao longo da dire¢do y [44]. Modos vibracionais entre 200 e 400 cm™ sdo associados ao
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movimento ao longo das diregdes x e y dos atomos de oxigénio O(1). Estes modos sdo identificados
a partir dos picos 403 cm™ e 283 ¢cm™' respectivamente. J4 0 modo vibracional em 304 cm™ se deve
ao movimento dos atomos O(21) e O(22) ao longo da dire¢do ¢ levando a deformagdo da ligagdo
O(2) — V — O(2). O modo vibracional em 479 ¢cm™ tem origem na deformagdo da geometria da
ligagdo V — O(3) — V entre unidades de VOs adjacentes. O modo vibracional 525 cm™, devido ao
estiramento da ligacdo V — O(2'1) leva ao deslocamento dos atomos O(2'1) ao longo da diregdo x.
Os modos internos em 699 cm™ e 994 cm™ envolvem o estiramento das ligagdes V — O(2) e V =
O(1) devido ao movimento na direcdo y dos atomos O(2) e a vibragdo em fase dos atomos de
oxigénio O(1) ligados aos atomos de vanadio. O monitoramento da posi¢do do pico relativo ao
modo vibracional 994 ¢cm™ permite obter informagdes a respeito da ordem local entre as camadas de

VzOs.

A figura 4.6 apresenta medidas de espectroscopia Raman de uma amostra de gel ndo
dopada, e amostras dopadas com 0.5, 3.5 e 7 at%. A deconvolugdo dos modos vibracionais e o
ajuste dos espectros foram realizados seguindo o procedimento usado na amostra de V,Os cristalino
(figura 4.4). Para fins de comparagdo, os espectros de amostras de gel de V,0Os dopadas com Co sdo
graficados na figura 4.7 juntamente com o espectro da amostra padrao de V,Os. As diferengas entre
os espectros sdo evidentes. O espectro obtido da amostra de gel de V,0Os ndo dopada apresenta o
deslocamento dos modos vibracionais de 147 cm™ ¢ 283 ¢m™ na amostra cristalina para 151 cm™ e
265 cm™ na amostra de gel. Os modos vibracionais intermediarios 304 cm™ e 403 ¢cm™ observados
no espectro do cristal desaparecem no espectro de gel, dando lugar a uma série de modos
intermediarios 325 cm™, 351 cm” e 414 cm’'. Nas regides de altas frequéncias estdo presentes os
modos vibracionais internos de 672 cm™ e 709 cm’', enquanto que o modo vibracional de 699 cm™
observado no cristal de V,0s ndo ¢ mais detectado. Por fim, o0 modo vibracional de 994 ¢cm™ no

cristal ¢ deslocado na amostra de gel de V,Os para 891cm™, e se observa a presenga de um pico em
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1022 ¢cm™. O espectro Raman do gel de V,Os pode ser entendido ao considerarmos resultados

prévios de espectroscopia Raman reportados por Abello et al. [45], e calculos tedricos dos modos

normais de vibragdo do gel de V,Os realizados por Repelin e colaboradores [46]. Estes estudos

sugerem que o deslocamento dos modos vibracionais de 147 cm™ e 283 ¢cm™ para 151 cm™ e 265

cm” se deve a interagdo, por meio da ligagdo d2, entre camadas paralelas de V,Os ao longo da

dire¢do y (figura 4.5a).
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Figura 4.6 — Deconvolucdo dos modos vibracionais relativo a amostra de gel de V,0Os sem dopante (a), e das amostras dopadas com

0.5 (b), 3.5 (c) e 7 at% (d). Fungdes lorentzianas foram usadas para a deconvolug¢@o dos modos vibracionais.
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Neste caso a geometria da ligagdo V — O(3) — V ¢ alterada implicando em uma variagdo do angulo
de ligagdo de até 180° para o caso onde ocorre a perda de conex@o entre as camadas. Segundo
Repelin et al. [46] a tor¢do relativa da ligagdo V — O(3) — V em torno das ligagcdes d2 implica no

deslocamento dos modos vibracionais de 147 cm™ e 283 cm™ para 151 cm™ e 265 cm™.

Intensidade Raman (u.a.)

o cristal de V205

i,

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Deslocamento Raman (cm_1 )

Figura 4.7- Espectros Raman de amostras de gel de V,Os depositadas com 0.5 at% de Co (linha vermelha), 3.5 at % de Co (linha
azul), 7 at% de Co (linha verde) e ndo dopada (linha preta). Um espectro Raman de V,Os cristalino ¢ apresentado na parte inferior da

figura para fins de comparacgdo.

O deslocamento dos respectivos modos vibracionais com respeito a amostra padrdo, um cristal de
V,0s, indica que os géis apresentam uma redugdo na ordem local ao longo do plano ab. A redugdo
na ordem local dos géis de V,Os comparada a amostras cristalinas ja foi reportada tanto para o caso
da sintese via rota de acidificacdo e polimerizagdo bem como através da condensagdo de
peroxovanadatos, e tem ligagdo com intercalagdo de moléculas de H,O entre as camadas do V,0s

[47]. Estas moléculas, intercaladas ao longo da estrutura do material, levam a formacao de um gel

52



hidratado. A intercalagdo ocorre simultaneamente a condensacdo do gel assumindo o mecanismo
proposto por Livage et al [48], sendo o grau de hidratagdo dependente dos pardmetros de sintese. A
ocorréncia do modo vibracional em 325 cm™ confirma presenca de moléculas de H,O intercaladas

na estrutura do gel, especificamente coordenadas aos 4&tomos de vanadio das camadas de V,0s[49].

Outra caracteristica observada no espectro das amostras de gel ¢ a presenca do
desdobramento do modo vibracional em 699 cm™ observado no cristal para 672 cm™ € 709 cm™no
gel. Teoricamente, este desdobramento foi explicado em termos da interagdo entre camadas do V,0s

por meio de ligagdes d3 [46]. Por outro lado, Abello et al. [44] observou por espectroscopia Raman

este desdobramento em amostras onde n = 0.6, sendo #» o nimero de moléculas de H,O por unidade
de V,0s Os demais modos vibracionais presentes nesta regido, 351 cm™ e 414 cm™ sdo resultado de
distor¢des ao longo das ligacdes entre os atomos de vanddio e os atomos de oxigénio O(2'l) e
O(21). O desaparecimento do modo vibracional 994 cm™ no cristal, € o surgimento de novos modos
em 891 cm™ € 1022 cm™ no gel de V,Os esta intimamente associado a perturbacdo da estrutura do
V.05 por moléculas de dgua intercaladas no material. No caso do modo vibracional de 891 ¢m™,
este pode ser explicado em termos da coordenagdo de moléculas de H,O a atomos de vanadio das
camadas do gel, levando ao enfraquecimento da ligagdo V = O(1). Esta hipdtese ¢ reforcada pelo
aparecimento de um modo vibracional em 1022 cm™ o qual se deve ao estiramento da ligagdo
V=0(1). A comparagdo entre os nossos resultados experimentais com os resultados prévios citados

anteriormente indicam que a amostras de gel de V,Os sintetizada neste trabalho pode ser descrita

pela féormula V,05.nH,O, onde n = 0.6.

Os espectros Raman referentes as amostras dopadas com cobalto indicam que a estrutura
local dos géis de V,0s ndo se alteram para concentracdes de dopantes de até 3.5 at%. Contudo,

concentracdes maiores levam a alteragdes na estrutura local dos depositos. No espectro da amostra
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dopada com 7 at% de cobalto se observa a auséncia do modo vibracional em 350 cm™, a ocorréncia
de um tUnico pico centrado em 703 ¢cm™ ¢ um deslocamento do modo vibracional de 1022 cm™,
observado nas amostras dopadas com menores concentragdes de Co, para para 1029 cm™. A

presenga de um inico modo vibracional em 703 cm™ comparada com as amostras de gel de V,0Os

dopadas com 0.5 e 3.5 at% de Co implica que esta amostra possui um grau de hidratagdo onde n <
0.3 [45]. Assim, os resultados experimentais demonstram que, quando a concentracdo de dopante
foi maior do que 3.5 at%, uma concentracdo menor de moléculas de agua ¢ intercalada na estrutura
do gel. Além disso, foi observado que o aumento na concentragdo de Co esta relacionado a
alteracdes na ordem de curto alcance do material. Esta ideia encontra suporte no deslocamento do
modo vibracional de 147 cm™, sendo que este deslocamento foi maior na amostra dopado com 7 at
% de Co. Da mesma forma, o deslocamento do modo vibracional de 1022 cm™ para 1029 cm™ com

0 aumento da concentracao de dopantes reforca a presente hipotese.

A figura 4.8 apresenta medidas de espectroscopia Raman de amostras de gel de V,Os

dopadas com Co e recozidas a 350" C por 3 horas.
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Figura 4.8 - Espectros Raman de amostras de gel de V,0s depositadas sobre Si cristalino e recozidas a 350° C por 3 horas.
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Observa-se que o tratamento térmico leva os géis de V,0Os dopados ou ndo com Co a uma
transformagdo estrutural, onde géis lamelares dao lugar a depdsitos cristalinos de V,0s. Os
espectros de Raman apresentam os mesmos modos vibracionais do espectro obtido do cristal de
V,0s (figura 4.4). A desidratacdo e cristalizacdo dos géis de V,Os quando submetidos a altas
temperaturas ja foi previamente reportada para géis de V,Os produzidos via acidificagdo de HVO;
[30]. E aceito que durante o recozimento, as moléculas de H,O evaporam do material permitindo a
reestruturacao do gel em um cristal ortorrombico de V,0s. Além disto, ndo foi observada a presenca
de modos vibracionais adicionais, indicando que ndo s3o formadas fases secundarias devido a

interagdo entre o V,Os e os dopantes.
4.4 Estudo da ordem de longo alcance de géis de V.05

A figura 4.9 apresenta medidas de difragdo de raios X (DRX) de amostras dopadas com
diferentes concentracdes de Co. Um espectro de difragdo de raios X de uma amostra de gel nao
dopada ¢ apresentado para fins de comparacdao. Os espectros de difracdo sdo caracteristicos de
cristais turbostraticos [38]. Estes materiais sdo compostos por camadas empilhadas ao longo de uma
direcao cristalografica particular. O empilhamento das camadas nao ¢ perfeito devido a presenga de
deslocamentos e rotagdes entre as mesmas levando a perda da ordem de longo alcance ao longo da
direcdo de empilhamento. Esta desordem ¢ conhecida como desordem turbostratica, caracteristica
de materiais nanocristalinos ou lamelares. A amostra de gel sem dopagem apresenta reflexdes de
Bragg centradas em 6.61°, 23.84°, 31,05° e 38.18° correspondentes aos planos (001), (003), (004) e
(005) da estrutura do gel de V.Os respectivamente. Os valores para as reflexdes de Bragg
observadas no espectro da amostra gel de V,0Os apresentam um acordo qualitativo com os resultados
de Petkov et al. [34], sugerindo que o gel apresenta estrutura monoclinica. Adicionalmente, os
resultados de XRD obtidos com a amostra de gel de V,0s sdo consistem com as analises de Raman.

Ambas as técnicas apontam para a um material que se estrutura na forma de camadas.
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Figura 4.9 — Padrdes de difragdo de raios X de amostras de gel de V,Os depositadas sobre Si cristalino e dopados com 0.5 at% , 3.5
at % e 7 at% de Co.

O efeito dos dopantes na ordem de longo alcance do material pode ser observado na figura 4.9 para
amostras com 0.5, 3.5 ¢ 7 at% de Co. De forma sistematica o aumento da concentracao de atomos
de Co leva a um colapso da ordem de longo alcance do material. Este colapso € caracterizado pela
diminui¢do sistematica na intensidade relativa das reflexdes de Bragg referentes aos planos da
familia (00/). O efeito ¢ maior na amostra dopada com 7 at% de Co, onde s6 se observa a presenga
de um pico pouco intenso relativo a reflexdo 001. De forma a monitorar os efeitos da concentracao
de cobalto na ordem de longo alcance dos géis, o espacamento interplanar relativo a familia de
planos (00/) foi calculado a partir da formula de Bragg (equagao 3.1). O pico relativo ao plano (001)
foi ajustado a uma distribuicdo gaussiana de probabilidades de forma a obtermos o valor médio do
angulo de espalhamento. A incerteza no angulo de espalhamento foi propagada de forma a
determinarmos a incerteza associada ao valor médio do espacamento interplanar com o auxilio da

equacado 4.1, onde:

4.1)
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Na equagdo anterior, 4 ¢ o comprimento de onda dos fotons de raios X, gy ¢ a incerteza associado ao
valor do angulo de espalhamento médio e g, ¢ a incerteza associada a determinagao do espagamento
interplanar d. Resolvendo a derivada da equacgdo anterior para o valor médio do angulo de
espalhamento, obtemos a seguinte expressdo para a incerteza na determinacdo do espagamento

interplanar:
0

A
|cot 6 (4.2)

O'dZE

O valor de gy foi assumido como sendo o desvio padrao da distribuicao gaussiana de probabilidades
usada no ajuste dos dados experimentais. A figura 4.9 apresenta os resultados para o espagamento
entre planos da familia (001) em funcao da concentracao de Co nas amostras. A tabela 4.1 apresenta
os valores médios do angulo de espalhamento e espagamento interplanar, bem com suas respectivas
incertezas. Os dados experimentais demonstram que o aumento da concentracdo de dopantes leva a
uma redugdo na distancia entre os planos da familia (001). Trabalhos anteriores demonstraram que
o espagamento interplanar em géis de 6xido de vanadio esta intimamente associado a concentragao
de moléculas de agua intercalada entre as camadas do gel [50]. Variagdes no espagamento
interplanar em fun¢dao do método de sintese também foram reportadas [47]. Neste caso, foi
observado que amostras sintetizadas via rota de acidificacdo do composto NaVOs; e polimerizagao
de HVO; apresentaram um espagamento interplanar de 11.27 A. Em contrapartida, amostras
sintetizadas via rota de condensagao de peroxovanadatos, apresentaram um espagamento interplanar
de 13.53 A. Entretanto, o comportamento do espagamento interplanar em fun¢io da concentragio
de Co nao pode ser explicado apenas em termos da concentragao de moléculas de dgua intercaladas.
Isto por que com a dopagem por Co ¢ esperado que o espacamento interplanar cres¢a devido a
intercalacdo de atomos de Co juntamente com moléculas de agua durante a sintese por sol gel.

Entretanto a tendéncia observada para os valores do espagamento interplanar em fungao da
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concentragdo de dopantes ¢ exatamente oposta. Observa-se que o espacamento interplanar diminui

com o aumento da concentracdo de dopantes.
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Figura 4.10 - Comportamento do espagamento interplanar d, relativo a familia de planos (00/), para amostras de gel de V,0s em

fung@o da concentragdo de Co.

A mesma tendéncia de decréscimo do espacamento interplanar com a presenca de cations
metalicos intercalados foi observada para intercalagao de ions de Cu em géis de 6xido de vanadio
[51]. Neste caso, o decréscimo do espagamento interplanar foi explicado em termos de um efeito de
blindagem produzido pelos ions de Cu sobre as carga negativa residente nos atomos de O(1) apicais
das piramides de VOs. De outra forma, a carga positiva dos ions de Cu reduz a repulsao eletrostatica
entre camadas adjacentes de V,0Os levando a um decréscimo na distancia interplanar do material.
Este efeito ¢ acompanhado pela intercalagdo de uma menor quantidade de moléculas de dgua com
indicado pelos resultados obtidos com a espectroscopia Raman. Os padrdes de difragdao dos géis de
V,0s recozidos a 350 © C por 3 horas sdo apresentados na figura 4.11. Em acordo com as analises
de Raman, o tratamento térmico leva a transformacdo da estrutura atdomica dos géis de V,Os,

independentemente da concentragdao de dopantes.
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Tabela 4.1 — Angulo de espalhamento e espagamento interplanar obtidos a partir da analise dos espectros de difragdo de raios X de

amostras de gel de V,0s. 0y € g, s30 as incertezas nos valores do angulo de espalhamento e espagamento interplanar respectivamente.

Amostra Angulo de espalhamento 6 (°) O Espacamento Interplanar d(A) O4
V205 Gel 3.31 0.22 13.36 2.90
Gel de V,05 dopado com 0.5 at% Co 3.24 0.19 13.64 2.60
Gel de V,0s dopado com 3.5 at% Co 3.48 0.22 12.69 2.82
Gel de V,0s dopado com 7.0 at% Co 4.47 0.14 9.89 1.42

Os espectros difragdo de raios X obtidos das amostras recozidas foram indexados segundo a
fase ortorrombica do V,0s com pardmetros de rede a = 11.519A, b = 3.560A, ¢ = 4.370A e
a=p=y=90°[1]. A alta intensidade da reflexdo associada ao plano cristalografico (001) indica que
os depositos apos recozimento se orientam preferencialmente ao longo da direcdo cristalografica

[001].

-7 7777
—— Wyckoff R.W.G., Crystal Structures,

2, 184-186(1964).
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Figura 4.11 — Padrdes de difracdo de raios -X de amostras de gel de V.Os depositadas sobre Si cristalino, e recozidas a 350° C por 3

horas. (a) sem Co, (b) 0.5 at% de Co, (c) 3.5 at % de Co e (d) 7 at% de Co.
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Porém, o decréscimo na intensidade relativa das principais reflexdes da estrutura do V,Os (001, 101,
400, 002) com o aumento da concentragdo de dopantes implicam na existéncia de uma relagdo de
proporcionalidade inversa entre ordem de longo alcance e concentracdo de dopantes. A inexisténcia
de fases secundarias nos padrdes de difracdo dos géis implica que os atomos de cobalto se
encontram diluidos ao longo da estrutura do V,Os apds cristalizacdo, provavelmente intercalados

entre as camadas do 6xido.
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Capitulo 5 — Conclusoes

61



Conclusoes

Os resultados experimentais apresentados demonstram que géis lamelares de V,Os foram
formados a partir do procedimento de sintese proposto neste trabalho. A dopagem foi feita de forma
facil, com os dopantes sendo simplesmente adicionados a solug@o original. Durante o procedimento
de sintese, foi observada a evolugcdo da solu¢do contendo os precursores originais. Esta,
originalmente na forma de liquido, evoluiu para um gel viscoso de cor vermelho escuro apos 6
horas de reagdo. O método de impregnacao foi usado para a deposicdo das amostras sobre silicio

cristalino tipo p.

As analises de MEV demonstraram que a morfologia superficial das amostras e dependente
da concentragao de dopantes. Amostras dopadas com baixas concentragdes de Co apresentaram
uma morfologia superficial dominada pela presenga de fibras de 6xido de vanadio, enquanto que
altas concentracdes de dopantes levaram a formacdo de uma morfologia superficial irregular
caracterizada por poros fibras e aglomerados circulares. Ademais, as amostras apresentaram boa
estabilidade térmica quando dopadas com 0.5 e 3.5 at% de Co. Esta estabilidade térmica deve ser
entendida em termos da morfologia superficial das amostras. Nestas concentragdes de dopantes, a
morfologia superficial das amostras se mostrou invariante frente o tratamento térmico. Porém
dopagens com 7 at% de Co levaram a transformacdes na morfologia superficial dos depositos
durante o tratamento térmico. Nesta mesma direcao, as medidas de EDS confirmaram a presencga de

atomos de Co nos depositos.

As andlises por espectroscopia Raman indicaram que o método de sintese leva a formagao
de géis de 6xido de vanddio com estrutura na forma de camadas. A sintese de géis de oxido de
vanadio e sua estruturacdo ¢ decorrente do mecanismo de formagao aceito para estes materiais. Tal

mecanismo sugere que as reagdes de condensagdo que levam a formagdo do gel ocorrem ao longo
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de diregdes preferenciais, resultando em no caracter bidimensional do gel. Ambas reagdes de
condensagdo que formam o gel sdo mediadas por moléculas de 4gua ou hidroxilas, implicando na
formagdo de um material onde moléculas de agua se encontram intercaladas entre as camadas de

VzOs.

A dopagem com atomos de Co implicou no aumento da desordem do material a nivel
atdmico, sendo maior para maiores concentragdes de Co. O aumento da desordem estrtural ¢
caracterizado no espectro Raman pelo deslocamento do modo vibracional de 147 c¢cm™ para
frequéncias maiores. Este deslocamento foi sistematicamente maior quanto maior foi a
concentracdo de dopantes estudada, implicando que os 4atomos de dopantes se encontram
distribuidos entre as camadas de V,Os contribuindo para o decréscimo da ordem local no material.
Além disso, a espectroscopia Raman permitiu inferir que moléculas de dgua estdo ligados a 4&tomos
de vanadio das camadas de V,Os devido ao surgimento de um modo vibracional em 891cm™. A
ligacdo de moléculas de dgua a estrutura do V,0Os tende a enfraquecer a ligagdo entre os dtomos de
vanadio e os atomos de oxigénio apicais O(1). Isto ficou evidenciado com o deslocamento do modo
vibracional de 994 ¢cm™ para 1022 cm™ nas amostras dopadas. O efeito ainda e mais pronunciado
para a amostra dopada com 7 at% onde o deslocamento foi ainda maior, com a detec¢do deste modo
vibracional em 1029 cm™. Assim assumimos que a dopagem com Co leva a sintese de géis de 6xido
de vanadio hidratados contendo atomos de Co intercalados. Porém foi observada uma relacao

inversa entre concentracdo de dopantes e concentracao de moléculas de 4gua intercaladas.

Ainda considerando as andlises por Raman, foi possivel inferir que a evolugdo térmica do
géis foi caracterizada pela reestruturagdo do material para a fase cristalina do V,Os. Esta
transformagao foi discutida em termos da perda de moléculas pelo de d4gua durante o recozimento, €

a consequente cristalizagao do material.
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Os resultados da difragdo de raios X sdo complementares com respeito as andlises de
Raman. A dopagem do material com atomos de Co levou a uma redu¢@o na ordem de longo alcance
do material. Simultanecamente se observou um decréscimo do espagamento entre os planos da
familia (001). O decréscimo do espacamento interplanar com o aumento da concentragcdo de
dopantes foi explicado em termos da blindagem produzida pelos atomos de Co sobre as camadas de
V,0s. Por fim, a difracdo de raios X demonstrou que durante tratamento térmico ocorre a
transformagdo da estrutura monoclina dos géis de V,Os em uma estrutura ortorrdmbica
caracteristica do cristal de V,Os, orientada preferencialmente ao longo da diregdo [001]. Contudo, o

grau de cristalinidade dos géis foi menor quanto maior a concentracdo de dopantes.
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Anexo 1 — Informacdo cristalogrdfica: éxido de vanddio (V-05)

Material Pardmetros da Célula Unitdaria Informacoes Adicionais Coordenadas
atomicas
V,0s a(A) b(A) (&) Referéncia: Wyckoff RW.G. (1964)  Atomo x/a yhb zle
Crystal Structures, 2, 184-186
11.519 3.564 4373 Formula: V505 v 0.1486 0  0.105
Classe de simetria: ortorrombica (0)1 0149 0 0458
o =90° Grupo espacial: P mmn oz 0320 o |o
B =90° Volume da célula unitria:179.53 47~ = o lo
y=90°
Sumario dos mais importantes planos cristalograficos do V,0s
n’ hkl o) d( A)
1 200 7.686 5.75
2 001 10.145 4.373
3 101 10.86 4.088
4 201 12.777 3.482
5 110 13.076 3.404
6 301 15.484 2.885
7 400 15.514 2.879
8 011 16.19 2.762
9 111 16.662 2.686
10 310 17.151 2.612
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Anexo 2 — Informacdo cristalogrdfica: gel de éxido de vanddio (V-05)

Material Pardmetros da Célula Unitdaria Informacoes Adicionais Coordenadas atomicas
Gel de V. 20 5 a( A) b( A) C( A) Referéncia: Valeri Petkov, J. AM. Atomo x/a | yb 1zl
CHEM. SOC. 2002, 124, 10157.
11.722 3.570 11.520 Férmula: Vy05.0H,0 Vi 0.9317 |0 0.1303
Classe de simetria: monoclinica V2 0.2227 0 0.1332
Grupo espacial: C 1 2/m 1 o1 0.3955 | 0 0.1035
02 0.0752 |0  0.950
a=90°
03 0.7537 |0 0.658
B =88,65°
04 0.9046 |0  0.2670
y=90°
05 02018 |0  0.2669
o 0.6065 | 0 0.5085
Sumario dos mais importantes planos cristalograficos do v,0s.nH,O
n’ hkl XY)] d( A)
1 001 7.670 11.51
2 200 15.108 5.85
3 002 15.375 5.75
4 201 16.801 5.27
5 -201 17.126 5.17
6 202 21.361 4.15
7 -202 21.877 4.05
8 003 23.150 3.83
9 110 26.072 341
10 111 27.163 3.28
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