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RESUMO

Huila, M. F. G. Pentoxido de vanadio: novas abordagens na caracterizagéo e
aplicagoes. 2013. 167p. Tese de Doutorado - Programa de Pd6s-Graduagdo em
Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

Um estudo refinado dos filmes derivados do gel de pentdxido de vanadio foi
realizado por meio de técnicas espectroscopicas e microscopicas visando
compreender melhor as caracteristicas deste material na escala microscopica. Foi
demonstrado que o gel de pentdxido de vanadio € uma suspensao de nanoparticulas
anisotropicas que se mantém estaveis mesmo em altas concentragdes. As
propriedades estruturais e espectroscépicas destas nanoparticulas foram revistas e
discutidas no estado da arte. Em paralelo foi possivel investigar fenbmenos como a
transicéo de fase induzida por laser e desenvolver aplicagdes tecnoldgicas em areas
como litografia e sensoriamento de gases. Ficou destacada nesta tese o grande

potencial de investigagdo da microscopia Raman confocal na area de nanomateriais.

Palavras-chave: Pentoxido de vanadio, microscopia Raman confocal, sensores de

gases, litografia laser.



ABSTRACT

Huila, M. F. G. Vanadium pentoxide: new insights in their characterization and
applications. 2013. 167p. Ph.D. Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sado Paulo.

A refined study of films derived from vanadium pentoxide gel was carried out based
on spectroscopic and microscopic techniques, aiming a better understanding of this
material on a microscopic scale. It was demonstrated that the vanadium pentoxide gel
consists of a suspension of anisotropic nanoparticles which remains stable even at
high concentrations. The structural and spectroscopic properties of such nanoparticles
were reviewed and discussed, providing new insights at the state of the art. It was also
investigated the occurrence of some relevant phenomena, such as the laser induced
phase transition, and to develop new technological applications in areas such as gas
sensing and lithography. The collection of results described in thesis highlighted a

great research potential of confocal Raman microscopy, in the field of nanomaterials.

Keywords: vanadium pentoxide, confocal Raman microscopy, gas sensors, laser

lithography.
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1 INTRODUCAO

1.1. Apresentacao da Tese

A presente tese foca em sua primeira parte, a técnica conhecida como microscopia
Raman confocal, uma ferramenta muito importante na caracterizacdo de sistemas
moleculares, nanomateriais, e sistemas bioldgicos. Na segunda parte essa técnica foi
explorada no estado-da-arte, para reestudar com maior profundidade o xerogel de
pentdéxido de vanadio, ampliando os trabalhos realizados pelo nosso Grupo de

Pesquisa ao longo de quase duas décadas.

1.2. Nanomateriais

A Quimica desponta como uma nanociéncia por exceléncia, ao viabilizar o conceito
bottom-up para construir estruturas complexas (moléculas) a partir de pequenos
fragmentos (reagentes ou moléculas mais simples). Da mesma forma ela tem um forte
impacto sobre o desenvolvimento de novas tecnologias que desfrutam das
caracteristicas especiais que possuem os materiais nanoestruturados. Esse tipo de
material apresenta pelo menos uma das suas dimensdes na ordem entre 1 a 100 nm
e pode ser classificado como de dimensdo zero, ou respectivamente 0D (p. ex.
quantum dots), 1D (nanofios e afins), 2D (nanoléminas) e 3D (nanoesferas,
nanocubos). Dentre as caracteristicas especiais desses nanomateriais, estdo as
propriedades eletrbnicas, Opticas e magnéticas, que se diferenciam notoriamente das
dos materiais macroscopicos, e podem ser aproveitadas nas areas da microeletrénica,

das energias renovaveis [1], da nanomedicina, nanocatalise, e nanobiotecnologia [2].

Muitos semicondutores de Oxidos de metais de transigdo tém sido de grande
importancia, desde o desenvolvimento da eletrénica, pois eles abrangem uma ampla

variedade de aplicagbes em areas como o0 armazenamento de energia, produgéo de
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energia, microeletrénica, nanofotbnica e nanosseparagdo magnética. Com a
exigéncia da miniaturizagdo, foram se otimizando os processos de sintese, e
atualmente esses 6xidos sdo produzidos com algum tipo de nanoestruturacdo que
aumenta a area superficial, a condutividade, ou outra propriedade desejada [2]. Entre
os formatos mais comuns de nanoestruturas estao os bastdes, fios, fitas, cintos, tubos,
rolos, e outros formatos mais elaborados como espirais, zig-zags e tubos quadrados

(Figura 1).

As nanoestruturas do tipo 1D tém se destacado nas aplicagdes de nanoeletronica e
nanodispositivos. Todas elas possuem uma morfologia 1D, pois tanto a largura como
a espessura estado confinadas na escala abaixo dos 100 nm, mas o comprimento pode
estar na faixa desde alguns micrémetros, até inclusive alguns milimetros. O
comprimento na escala micrométrica das nanoestruturas 1D permite que sejam
convenientemente aproveitadas na interface com o mundo macroscoépico para realizar
diversos tipos de medidas fisicas e montagem dos dispositivos visando aplicagdes

nanotecnologicas (Figura 2).

Nanoestruturas 1D de 6xidos metalicos semicondutores tém sido usadas em
materiais compdsitos ou materiais hibridos visando modular e expandir as
funcionalidades dos componentes nanoestruturados, e desenvolver aplicagcoes
nanotecnologicas, nas quais se incluem a conversao de energia, sensoriamento,

eletrdnica, fotbnica e biomedicina [3].

29
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Nanoestruturas 1D e derivados
“rods, wires, ribbons, belts,

tubes, scrolls, tips, needles,
fibers, cables, helices, zigzag”

Figura 1. Diferentes tipos de nanoestruturas 1D de 6xidos metalicos e outras formas

derivadas, adaptados da referéncia [1].

Laser excitation

Guias de onda, LEf)s, 5 =)
Na nqtraﬁsngores, Sensores de gases,
(© d:sp%snglos EIectrocrom@os fFIeld

Emission o & 4

Figura 2. Aplicagoes de nanoestrturas 1D em dispositivos eletrénicos como janelas
eletrocrémicas, transistores, guias de onda, leds, sensores de gases e dispositivos do

tipo field emission.
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O xerogel de pentdxido de vanadio (VXG), devido a sua natureza lamelar, tem sido
usado em materiais hibridos, tanto como matriz polimérica semicondutora, ou como
componente nanoestruturado 1D. Quando usado como matriz, da origem a compostos
de intercalagdo contendo espécies catidnicas, como ions metalicos, compostos
organicos e complexos metdlicos [4]. Quando usado como componente
nanoestruturado 1D, pode gerar materiais hibridos com grafenos [5], nanotubos de
carbono [6], nanoparticulas metalicas [7, 8], e com polimeros organicos como a

polianilina [9].

Muitos desses materiais hibridos apresentam boa conducéo eletrénica e ibnica, com
potencialidade de uso em supercapacitores [3] e em sensores de gases [4]. Também
existem alguns trabalhos que mostram aplicagdes como dispositivos eletrocrémicos,

transistores e guias de onda [1, 5, 10].

Foi apresentado que materiais compdsitos de VXG contendo metalopiridilporfirinas
servem como sensores para determinar baixas quantidades de agua em alcool e que
podem constituir importantes dispositivos na area de combustiveis [11]. O mecanismo
de sensoriamento pode envolver tanto a conducao eletrdnica interlamelar, como a

conducéo idnica pela presenca de moléculas de agua [12, 13].

Contudo, fica clara a necessidade de se estudar e controlar as propriedades dos
materiais de intercalacdo visando aplicagdes em diferentes tipos de dispositivos
eletroquimicos. No presente trabalho foi dada énfase em algumas propriedades
estruturais do VXG, que é um material de partida estratégico para quase todas as
aplicacoes. Por isso foi feita uma ampla revisdo da literatura, e realizado um estudo
espectroscopico e morfologico bastante detalhado, ampliando consideravelmente a

compreensao atual da area onde se insere esse tipo de material.
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A quimica como uma nanociéncia tem lidado com a sintese, preparacéo,
caracterizacao e estudo das propriedades de moléculas, supramoléculas, polimeros
e nanoparticulas, bem como a constru¢do dos nanossistemas, com possiveis

aplicagdes tecnoldgicas.

Muitas das técnicas de caracterizagdo podem ser agrupadas em 3 areas:
caracterizagdo morfologica, quimica e fisico-quimica. Na caracterizagdo morfolégica
as técnicas por exceléncia sdo as microscopias eletrénicas de transmissao (TEM), de
varredura (SEM), e as microscopias por sonda, que incluem as de tunelamento (STM)

bem como as diferentes variagdes da microscopia de forgca atbmica (AFM).

As técnicas espectroscopicas acopladas a microscopios como a espectroscopia
Raman, espectroscopia de fluorescéncia entre outras compreendem algumas das
mais importantes caracterizagdes quimicas. Na elucidagao de estruturas quimicas a
microscopia de eletrbnica de transmissdo e as técnicas de raios-X oferecem

resultados sem igual na determinagéo de distancias de ligagéo e planos moleculares.

As técnicas fisico-quimicas levadas a escala submicrométrica sdo também muito
importantes. Entre estas estdo as medidas de conducdo elétrica com
micro/nanoeletrodos, com microscopia de tunelamento ou com AFM condutivo;

medidas eletroquimicas através de microscopia eletroquimica por sonda entre outras.

Finalmente, outro topico que merece ser destacado é o estudo de metodologias
para o preparo de filmes de nanoestruturas 1D com algum tipo de organizacao que

permita realizar estudos mais detalhados da estrutura e das propriedades do VXG.
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2. IMAGEAMENTO HIPERESPECTRAL

Este capitulo é voltado para a microscopia Raman confocal como uma técnica de
caracterizacao estratégica na area de nanomateriais. Inicialmente séo apresentados
conceitos basicos sobre espectroscopia para propiciar uma melhor compreensao da
técnica. Também é apresentada a técnica denominada microscopia de espalhamento
Dark-field hiperespectral que foi usada para determinar o espectro de espalhamento

das nanofitas isoladas do VXG.

2.1. Luz e matéria

As técnicas espectroscopicas se valem da interacdo entre luz (radiagao
eletromagnética) e matéria, para extrair informacdes que servem para descrever as
propriedades dos materiais. Esta interagdo vai depender de uma série de
propriedades intrinsecas das moléculas que compdem o material, como sua estrutura
geomeétrica e sua estrutura eletronica, mas também de propriedades extrinsecas as
moléculas que seria o estado em que o material (amostra) se encontra, como a
morfologia da superficie, grau de cristalinidade ou opacidade, tamanho de particula,

meio de dispersao, entre outros fatores.

Cada técnica espectroscoépica usa feixes de luz de uma determinada porgao do
espectro electromagnético (Figura 3) para irradiar a amostra, e a luz resultante da
interagcéo, que carrega a informagao quimica de volta, possui geralmente uma energia
relativamente préoxima da luz de excitagdo. Por este motivo € muito importante

conhecer as diferentes formas com que um feixe de luz pode interagir com a matéria.

Considerando inicialmente um bloco (amostra macroscoépica) de uma substancia
parcialmente transparente, quando um feixe de luz incide sobre o mesmo, podem

acontecer varios processos que vao determinar o produto dessa interagdo. Esses
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processos sao: espalhamento, reflexao, absorgéo e transmisséo [14]. Como a energia
deve ser conservada, o total da luz que entra no bloco deve ser igual a soma da luz
que é espalhada, refletida, absorvida e transmitida. Na Figura 4 s&o ilustrados esses
fendmenos. Cada um desses fendmenos esta relacionado com alguma(s) das
propriedades do material e existem diversas subdivisdes dentro de cada grupo destes

fendmenos que surgem em fungéo da natureza quimica do material.

Quando nao se tem um bloco macroscopico de uma substancia parcialmente
transparente, mas uma particula pequena com dimensdes na escala nanométrica, de
um metal, um semicondutor ou um polimero nao cristalino, acontecem uma série de
fendbmenos especiais em fungéo do tamanho da particula, da proximidade com outras
particulas e do proprio arranjo em que estas se encontram. Estes fenbmenos estao
relacionados principalmente com absorgéo, espalhamento e emissao de luz, e sao
estes mesmos fendbmenos que estdo envolvidos nas espectroscopias eletrbnicas e

vibracionais.

A espectroscopia eletronica trata da interagcdo da luz com os elétrons, com destaque
especial para os de valéncia, originando uma transicdo entre niveis eletrénicos e
consequente absorgdo de luz, geralmente nas regides do ultravioleta, visivel e
infravermelho préximo [15]. Estas transigbes entre niveis eletrénicos podem estar
centradas em atomos (orbitais atdmicos), como no caso de elementos pesados,
metais de transicdo e lantanideos que apresentam transicbes d—d e f—f, podem
envolver moléculas sendo neste caso considerados orbitais moleculares ocupados de
maior energia (denominados como HOMO por suas siglas em inglés) e os vazios de

menor energia (LUMO).
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Figura 3. O espectro eletromagnético, suas faixas e fendmenos associados.
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Figura 4. Caminhos de um feixe de luz que passa através de um bloco de uma

substancia parcialmente transparente, adaptado da referéncia [14].
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Ja nos solidos estendidos como pequenos clusters de atomos, nanoparticulas
metalicas e nanoparticulas de semicondutores, a contribuicdo de um grande numero
de orbitais atdbmicos e/ou moleculares com energias muito proximas comegam a
formar bandas de energia em lugar dos niveis discretos presentes em atomos e
moléculas individuais (Figura 5). Esta formacao de bandas em solidos macroscopicos
€ quase continua, mas no caso de particulas na escala nanométrica surgem
quantizagdes desses niveis de energia e é esta a razdo de que tenham sido objetos

de intensos estudos na atualidade.

Ja a espectroscopia vibracional trata das transi¢ées entre niveis vibracionais em
moléculas (Figura 6). A energia eletrobnica de uma molécula é muito maior do que a
energia vibracional, e em uma primeira aproximagao estes niveis poderiam ser
tratados separadamente. A separacdo entre os movimentos dos nucleos e dos
elétrons é conhecida como aproximagao de Born-Oppenheimer, a qual resulta da
grande diferenga entre as massas dos nucleos e dos elétrons. O movimento dos
elétrons é muito mais rapido que o dos nucleos, assim a posi¢cao dos atomos numa
transicéo eletrénica pode ser considerada como fixa. E do mesmo modo, durante o

movimento dos nucleos pode ser considerada uma distribuigdo média dos elétrons.

A energia das transi¢cdes vibracionais cobre a regido do infravermelho. As duas
principais espectroscopias vibracionais sdo a espectroscopia de infravermelho e a
espectroscopia Raman. Assim como na espectroscopia eletrénica, existem também
efeitos coletivos quando se trata de um reticulo cristalino de um sal, de um material

polimeérico, um metal ou de um semicondutor.
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Figura 5. Niveis eletronicos em espécies atomicas, moleculares, clusters,

nanoparticulas isoladas e em superficies condutoras macroscoépicas.
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Figura 6. Diagrama de niveis de energia vibracionais e eletrénicos. Vibragoes em
moléculas e soélidos estendidos como cristais de sais, polimeros, nanoparticulas

metalicas e de semicondutores.

Como foi visto, um féton quando interage com uma espécie molecular pode
promover a passagem de um estado eletrbnico para outro de maior energia, e a
molécula fica num estado excitado. Existem varias formas de liberagdo desta energia

extra que foi ganha. Considerando apenas o0s mecanismos radiativos de
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espalhamento e fluorescéncia (ou fosforescéncia), a molécula pode decair
espontaneamente para o estado original emitindo um féton de mesma energia do féton
absorvido, mas com diregdo de propagacéao diferente, constituindo o espalhamento
elastico (Rayleigh), ou pode decair de forma ndo espontanea emitindo um féton de
menor energia, mas logo apos um tempo de relaxagéo, constituindo a fluorescéncia
ou fosforescéncia. No caso do espalhamento inelastico, o féton de saida possui uma
energia um tanto menor (espalhamento Stokes) ou maior (anti-Stokes), e estas
diferencias na energia do féton correspondem as diferencias entre niveis vibracionais;

€ neste principio que se baseia a espectroscopia Raman (Figura 7).

O espalhamento de luz elastico possui um tratamento diferencial dependendo da
natureza quimica do sistema estudado e do arranjo no espago em que se encontra.
Quando se estudam superficies solidas ou liquidas no geral tem-se a refletancia
difusa. Aqui, desde o ponto de vista microscopico, em moléculas em solugdo ou em
uma superficie sdélida, este espalhamento é tratado como espalhamento Rayleigh o
qual depende da polarizabilidade das moléculas e do comprimento de onda da
radiacdo. No caso de superficies metalicas macroscopicas o espalhamento é

abordado como refletividade do material.

Em pequenos agregados de cromoforos em suspensao ou em filmes se considera
como espalhamento ressonante de luz (RLS) a ocorréncia de acoplamento da
radiacao eletromagnética com os niveis eletronicos das moléculas [16]. No caso de
particulas esféricas de tamanho proximo do comprimento de onda da luz, tem-se o
espalhamento de Mie que depende do tamanho da particula e do indice de refragao

(Figura 8).
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Figura 7. Representacao dos processos de emissao e espalhamento de luz.
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Figura 8. Fatores que influenciam no fenémeno de espalhamento elastico de luz por

parte de espécies moleculares e nanomeétricas.
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Nos casos de nanoparticulas metalicas e nanoparticulas de semicondutores surgem
fendbmenos especiais que aparecem nos espectros de reflectancia ou espalhamento.
No caso das nanoparticulas metalicas pode haver o acoplamento dos elétrons
superficiais com o campo elétrico da luz constituindo uma oscilacido periddica
superficial, chamada ressonancia plasmoénica superficial. Esta ressonancia gera uma
banda no espectro de espalhamento conhecida como banda plasmdnica (ou plasmén)
[17]. Adicionalmente, estas particulas plasmdnicas podem se encontrar numa situagao
de agregacgéo onde acontece o acoplamento plasmdnico e mais uma banda de menor

energia pode ser observada.

As oscilagbes e acoplamentos em nanoparticulas de semicondutores s&o
decorrentes da formagao dos éxcitons, que equivale a um par elétron-buraco, como
acontece na transicdo de um elétron da banda de Valéncia para a banda de condug¢ao,
provocada pela absor¢ao de um féton. Quando o semicondutor possui alguns dos
atomos metalicos em diferentes estados de oxidacao, ocorre a formagao de polarons
(ou sitios de Valéncia mista) que s&o os centros de absorgéo optica destes materiais.
A absorgao de fotons pelos polarons transfere um elétron de um ion metalico reduzido,

para um ion vizinho nao reduzido, num processo conhecido como hopping [18].

Um tipo de técnica que permite estudar fenébmenos de espalhamento elastico € a
microscopia de espalhamento de luz Dark-field. Na condigdo de campo escuro, a
amostra é irradiada com um feixe de luz branca em um angulo tal que esta luz nao é
coletada pela lente que faz a aquisicdo da imagem, e assim so é coletada a luz que
provem do espalhamento da amostra. A luz que chega ao detector proveniente do
espalhamento por particulas com tamanho muito menor que o comprimento de onda
da luz geralmente esta relacionado com processos ressonantes, onde o maximo de

absorgao coincide ou € muito proximo do maximo de espalhamento. Na Figura 9 é
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apresentado o esquema de funcionamento da técnica. A informacao é coletada por
um sistema optico que permite a formagédo de imagens hiperespectrais, isto €, em
cada ponto da amostra se tem a informacao espectral completa do espectro de
espalhamento. No caso do microscopio CytoViva HSI a faixa espectral vai de 430 até

1000 nm.

Luz espalhada

Objetiva
Luz Transmitida

/

Laminula porta-amostras

c
'

>

XX

Luz incidente

[Condensador]

Abertura
Dark-field

Figura 9. llustracdo do principio de funcionamento da microscopia de espalhamento
Dark-field.

2.2. Microscopia Raman Confocal

A microscopia Raman confocal € uma técnica poderosa de caracterizagao de
nanomateriais, superficies nanoestruturadas, sistemas bioldgicos, entre outros,
permitindo obter altas sensibilidade (sistema eficiente de detec¢éo do sinal Raman) e
resolucao (limite 6ptico). A denominagao confocal se deve ao fato que a irradiagéo e
a coleta da informacao estao focalizadas em uma mesma pequena regido da amostra,

geralmente na escala submicrométrica, permitindo obter informacg&o sobre o ambiente
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quimico dos complexos metalicos em diferentes sistemas no nivel submicrométrico. A
combinacao de diversas técnicas experimentais como eletroquimica, e fendbmenos
relacionados com efeitos de intensificagao tais como Raman ressonante e SERS, dao

uma utilidade ainda maior a esta técnica.

A espectroscopia Raman faz parte das espectroscopias vibracionais, mas possui
suas regras de selegcdo especificas e consequentemente, os modos ativos nesta
técnica ndo serao necessariamente ativos no infravermelho por exemplo. Para que
um modo vibracional seja ativo no Raman, a variagcdo na polarizabilidade o da
molécula deve ser diferente de zero (Figura 10) enquanto para ser ativo no

infravermelho o que deve variar € o momento de dipolo p.

A intensidade do sinal Raman depende da intensidade do feixe de luz aplicado e do
comprimento de onda da luz elevada a quarta poténcia. A eficiéncia do espalhamento
Raman ¢ baixa sendo que a segdo de choque geralmente estd na ordem dos 10-3°
cm?/molécula [9], resultando em que 1 de cada 10° é um féton Raman. Em raz&o desta
baixa eficiéncia, a espectroscopia Raman sé teve grande impulso apds o surgimento
dos lasers, evoluindo até a idéia de acopla-los com um microscopio 6ptico [7]. Isso

tornou possivel a obtencao de espectros Raman de particulas microscépicas isoladas.

Atualmente esses microscépios contam com sistemas piezoelétricos de varredura
e podem ser obtidos mapeamentos completos de uma superficie contendo a
informacéo vibracional ponto por ponto [8], constituindo uma técnica de microscopia
aplicavel a sistemas na escala submicrométrica. Na Figura 11 € apresentado o

diagrama de funcionamento do microscopio Raman confocal WITec alpha300.
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Figura 10. Regras de selegdo para a atividade de modos vibracionais no

infravermelho e no Raman.
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Figura 11. llustragao do principio de funcionamento do microscépio Raman confocal
WiTec alpha300.
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Com este tipo de sistemas de alta eficiéncia é possivel obter centenas de espectros
em poucos minutos. Cada um dos dados adquiridos possui 5 dimensdes sendo elas
as trés coordenadas espaciais (x,y,z), 0 numero de onda e a intensidade. A forma de
apresentar os resultados geralmente € com imagens 2D coloridas, onde a escala de
cor representa a intensidade de uma banda selecionada, em outras palavras, o
resultado da integral em um intervalo de numeros de onda determinados como
apresentado na Figura 12. Desta forma, a cor clara expressa que naquela posigéo, a
banda selecionada é bem intensa e as regides escuras representam sitios nos quais
a intensidade é zero ou muito baixa. Depois de geradas as imagens que representam
cada uma das bandas de interesse, 0 seguinte passo € gerar uma combinacédo das
mesmas, aonde se atribui uma cor especifica para cada banda.

Selegdo das bandas de interesse Imagens individuais de cada  Combinagdo de mascaras

banda seleccionada coloridas das imagens
= individuais

T T T T T T T T T T

i Agua T : Q‘r-
il
IUNPSPROr - S . | . L I
T L et e -
© p o
2 L Oleo
w
: I
[
-~
[= o
- L L 1 1 1 5 1 1 L 1 oy
Ll Ll T T T
L Alcano

2800 3000 3200 3400 3600
Numero de onda (cm™)

Figura 12. Mapeamento Raman de uma laminula contendo uma mistura agua-éleo-
alcano, adaptada da referencia [19]. A analise foi realizada usando intensidades
integrais para a agua entre 3100-3600 cm™', para o éleo entre 2900-3000 cm™ e para o
alcano entre 2800-2900 cm™'. Na combinagio das imagens sido usadas mascaras das

regides com intensidade de aproximadamente 70% com relagao ao maximo.
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Além da determinacéao da intensidade integral em um intervalo de numeros de onda,
como apresentado anteriormente, pode ser determinada apenas a intensidade em um
valor unico de numero de onda, ou outros critérios de imageamento como a largura
da banda a meia altura, ou também pode ser realizada uma deconvolucdo dos
resultados usando como base um conjunto de espectros dos componentes puros. Nos
capitulos seguintes sdo apresentados os resultados obtidos do estudo do gel de
pentoxido de vanadio com esta técnica e no anexo, outros trabalhos complementares

que permitiram estabelecer bases solidas na operacao da técnica.
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3.1 Reagentes e métodos

Todos os solventes e reagentes comerciais utilizados eram de grau analitico e foram
usados sem purificagdo prévia. A agua usada em todos os experimentos foi sempre

destilada e deionizada.

A preparagcdo do gel de pentdxido de vanadio (suspensdo de nanofitas de
V205-nH20) foi realizada conforme os procedimentos na literatura [11, 20]. Uma
solugdo de metavanadato de sédio (0,1 mol dm-3) foi percolada em uma coluna com
resina de troca ibnica na forma acida (resina DOWEX 50 W-X4, catinica forte). A
resina foi condicionada na forma acida passando-se uma solugao de acido cloridrico
(1,0 mol dm-3), sendo o excesso de acido eliminado lavando-se a coluna com agua
deionizada. A solucado de acido polivanadico, alaranjada quando recém preparada,
polimerizou-se por processo auto-catalitico gerando uma suspensdo vermelho-
escura, que atinge a condigao de gel de V205-nH20 apés uma semana de repouso a

temperatura ambiente e em local escuro.

3.2 Técnicas

Analise Elementar: As anadlises elementares dos compostos foram realizadas na
Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, em um
equipamento Perkin Elmer modelo CHN 2000, utilizando-se amostras solidas dos

materiais.

Espectroscopia eletronica: Os espectros eletronicos realizados em solugao foram
obtidos em um espectrofotdmetro Hewlett-Packard, modelo HP-8453A equipado com
matriz de diodos, utilizando-se cubetas de quartzo com caminho éptico de 1 cm. Os

espectros eletrénicos registrados nos experimentos de espectroeletroquimica foram
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obtidos com um espectroradibmetro modelo Fieldspec 3, da Analytical Spectral
Devices Inc. Os espectros foram obtidos com uma resolugdo de 1 cm™, com
acumulagdo de 20 vezes e abrangendo de 400 a 2500 nm (29000 a 4000 cm™)

constituindo o intervalo do visivel até o infravermelho proximo (Near Infrared - NIR).

Difratometria de Raios-X: Foram usadas amostras na forma de filmes preparados
a partir da suspensao dos solidos em agua da seguinte maneira: com uma pipeta de
Pasteur uma pequena quantidade da suspenséo foi gotejada sobre placas de quartzo,
que foram colocadas para secar a temperatura ambiente e protegidas por vidro de
relégio. Apos a secagem, os difratogramas dos filmes foram obtidos em um
difratbmetro de raios-X para p6, modelo Rigaku Miniflex, com radiagcdo Cu Ka (1,541

A, 30 kV, 15 mA, passo de 0,02°, no intervalo de valores de 2° a 70°).

Voltametria Ciclica: Foi utilizado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB-
PGSTAT30 e uma célula convencional de trés eletrodos que consistia de um eletrodo
de trabalho, eventualmente de ouro ou platina; um eletrodo auxiliar (fio de platina em
espiral confinado em um capilar de vidro adequado ao sistema) e o eletrodo de
referéncia em capilar de Luggin. Os experimentos foram realizados em meio organico
sendo o eletrdlito suporte LiClIO4 0,1 mol dm em acetonitrila e o eletrodo de referéncia

um fio de prata em AgNO3 0,1 mol dm (E Ag/AgNOs = +0,503 V vs EPH).

Microscopia AFM: As imagens foram obtidas num microscopio PicoSPM |
(Molecular Imaging) com controlador PicoScan 2100 (Molecular Imaging) conectado
ao controlador MACMode (Molecular Imaging) do laboratério, operando no modos
AFM MAC Mode, usando MACIevers tipo Il (k~2.8N/m; f~60kHz) operando em
condigdes ambiente com velocidade de varredura de 1Hz e 256 pontos por linha.

Também foi usado o microscépio Nanoscope IlIA do Instituto de Fisica da USP.
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Espectroscopia Raman: Os espectros Raman foram registrados em um
espectrofotdmetro portatil, modelo InPhotonics, operando com um laser como fonte
de excitacdo no comprimento de onda de 785 nm. Também foram obtidos espectros
num comprimento de onda de excitacdo de 532 nm em um microscépio Raman

confocal WITec alpha300R.

Espectrocopia Infravermelho: Os espectros de infravermelho foram registrados
através das dispersdes dos compostos em pastilhas de KBr, na regido de 4000 a 400
cm™ em um espectrofotémetro FTIR, modelo 8300 da marca SHIMADZU, com

resolugéo de 4 cm, perfazendo uma média de 50 varreduras por espectro.

3.3. Construgao do modelo estrutural do VXG

A estrutura do V205-nH20 monoclinico € um tanto complexa mas se faz necessaria
a sua construgdo em um programa de modelagem molecular para poder entendé-la
de forma clara e assim poder realizar a discussao dos resultados do presente trabalho.
Para construir o modelo estrutural do VXG foram usados varios programas.
Inicialmente foi usado o servidor de aplicativos cristalograficos “Bilbao
Crystallographic Server” [21] que usa um aplicativo do programa “Jmol” [22] que é de
livre acesso e permite construir os modelos de cristais usando as seguintes
informagdes: 1) grupo espacial, 2) parametros de rede e 3) as posi¢coes dos atomos
com as respectivas posi¢cdes de Wyckoff. Os dados fornecidos no trabalho de Petkov
[23] s&o exatamente aqueles necessarios para este programa e sdo apresentados na

Tabela 1.
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Tabela 1. Posi¢coes no sistema fracionario (a,b,c) dos atomos de V e O no V.05-nH.0
monoclinico. Os parametros de rede sdoa=11,722 A; b=3,57 A; c=11,52 Ae g = 88,65
° (o =y =90 °). Os atomos de V e O ocupam as posi¢coes de Wyckoff 4i no espaco de

grupo C2/m. Estes valores foram adaptados da referéncia [23]

Atomo a b c
V(1) 0.9317 0 0.1303
V (2) 0.2227 0 0.1332
0 (1) 0.3955 0 0.1035
0(2) 0.07521 0 0.0950
0 (3) 0.7537 0 0.0658
O 4) 0.9046 0 0.2670
0 (5) 0.2018 0 0.2669
X (representando 0.6065 0 0.5085
as moléculas de agua)

As posicoes de Wyckoff sdo uma forma de indicar a multiplicidade dos atomos de
base e a forma em que estes se replicam dentro da cela unitaria e entre as varias
celas para um grupo espacial especifico, mas ndo sdo todos os programas que
trabalham com esta notagado. Por isto se fez necessario obter o grupo espacial do
cristal nas diferentes notagdes que podem ser encontradas em tabelas de
cristalografia [24] entre as quais estdo a notagao “Hall”, a “Hermann-Mauguin” e a
“ITA” (com a escolha da cela). Uma vez construida a estrutura no servidor “Bilbao
Crystallographic Server” é exportado o arquivo para ser aberto no programa Jmol. Ja
com este programa foi possivel verificar que os simbolos Hall, Hermann-Mauguin e

ITA do sistema séo “-C 2y”, “C2/m:b1 = C12/m1” e “12:b1” respectivamente.

Conhecendo agora a simetria do sistema nas diferentes notacdes € usado o

programa de livre acesso VESTA [25] para visualizagdo da estrutura cristalina. Foi
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usado um atomo de CI para simular as moléculas de agua da estrutura cristalina

(Figura 13).
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Figura 13. Estrutura cristalina do V.05-nH,O monoclinico obtida com o programa
VESTA [25]. As diferentes vistas dos planos ac, bc e ab sao ilustradas em A), B) e C)
respectivamente. As cores dos atomos sao: oxigénio = vermelho, vanadio = azul (dentro

dos octaedros) e a representagciao das moléculas de agua = verde.

O programa Gaussview 3.0 possui uma ferramenta para edi¢cao de cristais chamada
“crystal editor”. O procedimento experimental passo a passo de como montar a
estrutura no programa Gaussview 3.0 é exemplificado no Anexo. Usando este
programa foi encontrado que cada vez que eram inseridas as coordenadas de um
atomo, para obter os outros 3 atomos replicados pelas operagdes de simetria do grupo
espacial C12/m1, era alterado automaticamente o grupo espacial para P121/a1.
Apesar disto, foi verificado que todos os atomos obtidos por replicagao dos atomos de
base e replicagao da cela unitaria usando a simetria P121/a1 sdo equivalentes aos

obtidos com a simetria C12/m1.
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3.4. Espectroeletroquimica Raman confocal

Técnicas experimentais que permitem estudar o ambiente "quimico" na nanoescala
para este tipo de material podem ser cruciais para a criagdo de novas geracgdes de
materiais. A microscopia Raman confocal tem emergido como uma poderosa
ferramenta para estudo da morfologia e caracteristicas espectrais de varios sistemas
(quimica, materiais, biociéncias), devido sua alta eficiéncia de coleta os fotons
Raman. Neste contexto, foi construida uma cela eletroquimica especial para ser usada
acoplada com o microscopio confocal Raman, e demonstrou-se a sua utilidade no
estudo da espectroeletroquimica vibracional do VXG. A disposi¢do das diferentes
partes foi considerada para manter a alta resolucdo da técnica e gerar a maior
precisao possivel. A técnica permitiu o estudo de outros sistemas que possuem forte
absorcao de luz o que lhes confere uma tendéncia a decomposicao, precisando ser

usadas poténcias de laser baixas.

A cela foi construida em uma peca cilindrica de teflon de 2 cm, conforme
apresentado na Figura 14. A camara da cela possui canais para a entrada e saida do
eletrdlito e, para o eletrodo de referéncia. Um separador feito com polimero 1 mm de
espessura e uma chapa metalica de acgo inoxidavel foram utilizados como capa do
sistema. Uma agulha de ago inox foi utilizada como eletrodo auxiliar, enquanto um
wafer de platina foi utilizado como eletrodo de trabalho. O eletrodo de referéncia usado

foi um luggin capilar e um fio de prata, com solugdo de 0,1 mol.L-' de AgNOs.
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Figura 14. Montagem experimental da espectroeletroquimica Raman acoplada com

microscopia in situ.

Foi construida uma cela especial para realizar experimentos de
espectroeletroquimica acoplada com microscopia Raman que permitisse o0 uso de
solventes organicos devido ao fato que estes devem ser evitados em salas de
microscopia, pois podem afetar as partes Opticas e mecanicas dos microscépios.
Foram consultados varios protdtipos reportados na literatura [26-30] para construir

esta cela. O material usado foi teflon que se apresenta bastante inerte.

No planejamento, foi previsto que a cela tivesse um eletrodo de facil troca e passivel
de reutilizagdo como os eletrodos convencionais. Assim foi elaborado um eletrodo
rosqueavel que permitisse ajustar a distancia entre a superficie da amostra e a lente

e que estivesse dentro da distancia de trabalho da lente. O desenho da cela permite
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o0 uso de outros eletrodos como FTO e wafers metalicos assim como seu uso em

espectroscopia eletrénica no modo reflexao.

3.5. Microssensores de gases

Foi elaborado um sistema de sensoriamento de gases baseado em microeletrodos
de ouro depositados sobre chips de silicio separados por uma fina camada de SiOo-.
Os chips foram fornecidos pelo professor Koiti Araki, que os fabricou na universidade
de Osaka. Foi usada a técnica de litografia UV de alto vacuo. Foi realizado um
recobrimento parcial dos eletrodos com nitreto de silicio para deixar expostas
unicamente a regiao central do chip que contém o arranjo dos microeletrodos, e as
regides periféricas onde se colocam os contatos com o circuito do potenciostato
(Figura 15). Desta forma, podem ser depositados os filmes do VXG pela técnica drop

casting sobre os eletrodos premontados.

O sistema de deteccao de gases foi montado para se adequar ao chip que contém
a amostra (Figura 16). Foi escolhido o sistema em fluxo por ser uma metodologia mais
rapida de analise que permite um monitoramento continuo. Foram usados fluxos que
estivessem bem abaixo do limite da condigao de fluxo laminar numa tubulacao ou duto
retangular. Esta condicao permite que o microambiente ao redor da amostra possa
entrar e se manter em equilibrio com o fluxo passante e que este ultimo nao influencie
na dindmica de adsorg¢ao-dessorc¢ao do analito. A determinagao do regime laminar do
fluxo é realizada ao se calcular o coeficiente de Reynolds (Re) especifico para os
parametros experimentais como as dimensdes da tubulagdo, velocidade de
escoamento, viscosidade do gas e densidade do gas. O regime de fluxo laminar é

caracterizado por Re < 2000, o turbulento por Re > 4000 e entre esses dois valores
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tem se o regime transitorio. Nas medidas foram usados fluxos abaixo de 0,8 L/min o

que constitue um coeficiente de Reynolds inferior a 50.

Arranjo do microeletrodo
Com 1,5 um de separagao

...............................................

...........................................

PECVD Nitreto de silicio

l ey 7 e 555 s [ l
55 5

|

RIE gravagao anisotropica

Figura 15. Preparacao dos chips em wafers de silicio para estudo de propriedades

elétricas e de sensoriamento de filmes finos.

O sistema para saturagédo do gas foi o de borbulhamento duplo. A camara de
saturagao do gas foi mantida submersa em um banho de temperatura controlada. As

temperaturas do banho e da sala foram iguais e mantidas em 26 °C.

Na condi¢gdo de microssensor, o chip teve de ser mantido dentro de uma gaiola de
Faraday para evitar picos de corrente que podem afetar as medidas, provenientes de
fontes proximas, e fotocorrentes que podem se somar as correntes de trabalho. As

medidas elétricas foram realizadas com o equipamento “Precision Semiconductor
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Parameter Analyzer HP 4156” em parceria com o laboratério do Professor Dr.

Francisco Javier Ramirez Fernandez da POLI-USP.

Fluxdmetro
Nage)

H,0(,

Potenciostato de
alta precisao

Gaiola de Faraday

Camara de ﬂuxoé

Chip com eletrodos
de ouro

Figura 16. Montagem experimental do sistema de sensoriamento de gases usando

chips de silicio.

A resposta do sensor em muitos sistemas é expressa em termos da variagao relativa

na resistividade. No nosso caso € mais conveniente expressar a resposta em termos

da variacado de condutividade absoluta (30), pelo fato da variacao relativa expressa

como d0/0o tender a infinito, por ser oo muito préximo de zero. Nas condigdes

experimentais o potencial usado foi +1 V, assim o = lps/Vbs = Ips, € 0s resultados

simplesmente podem ser expressos como variagéo na corrente Ips. (Figura 17)
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Figura 17. Resposta do sensor a nitrogénio umido, mostrando os tempos de resposta

e regeneragao do filme medidos a 26 °C. Vps =-1,0 V, Vg =-15,0 V.

3.6. Microscopia de espalhamento de luz visivel Dark Field

Os esperimentos foram realizados no microscopio de imageamento hiperespectral
CytoViva HSI. A colecao de dados é feita por varredura. O detector (camera CCD de
alta resolugao) usa os pixels do eixo x para distribuicdo espacial e os pixels do eixo y

para distribuicdo espectral com ajuda de elementos 6pticos de difragdo adequados.
3.7. Litografia laser

Os experimentos de litografia laser foram realizados no microscopio Raman
confocal WITec alpha300R com ajuda do software DaVinci (WITec). O software se
encarrega de controlar o estagio motorizado em Z e também a mesa de varredura
piezoelétrica usando comandos sequenciais de deslocamento e velocidade que

podem ser agrupados em um roteiro.



59
4. XEROGEL DE PENTOXIDO DE VANADIO: ESTRUTURA

4. XEROGEL DE PENTOXIDO DE

VANADIO: ESTRUTURA



60

4. XEROGEL DE PENTOXIDO DE VANADIO: ESTRUTURA

4.1. Introducao

Como foi mencionado na apresentacdo da tese, o pentdoxido de vanadio
nanoestruturado € um material muito versatil e é por esta razdo também muito
estratégico devido ao grande numero de aplicagbes em diversas areas tecnologicas.
O gel de pentoxido de vanadio e seus filmes por serem muitas vezes os precursores
do V205 nanoestruturado sdo sistemas chave para o desenvolvimento das novas

tecnologias. E esta uma das motivagdes da realizagéo deste capitulo.

O gel de pentdxido de vanadio vem sendo estudado no grupo durante duas décadas
comecando em uma ordem cronolégica pelos trabalhos de Herenilton Oliveira que
concluiu sua tese de doutorado em 1994 estudando a intercalagao de porfirinas e ions
lantanideos [31, 32]. Depois, Fauze Anaissi concluiu sua tese em 2000 investigando
compaositos com porfirinas, ftalocianinas e bentonita, além de ter realizado importantes
estudos eletroquimicos da matriz pura e dos compdsitos [31, 33-38]. A sequir,
Grégoire Demets concluiu sua tese de doutorado em 2001 trabalhando com
compositos de VXG com o polipirrol e eletrodos modificados [39, 40]. Posteriormente,
Ronaldo Timm concluiu sua tese de doutorado em 2008 e trabalhou com compadsitos
entre o gel de vanadio e porfirinas supramoleculares, e com molécula 4,5-diamino-
2,6-dimercaptopirimidina, desenvolvendo ainda a aplicagcdo dos mesmos em sensores

de gases [11, 41].

Os filmes de pentdxido de vanadio V205 tém sido amplamente estudados por terem
caracteristicas eletrénicas, Opticas, cataliticas e eletroquimicas muito interessantes e
uteis em aplicagbes tecnologicas [10]. Existem diversas metodologias de deposigao
destes filmes e um detalhe muito importante é que as caracteristicas do filme ndo sao

dadas unicamente pela natureza intrinseca do V205, permitindo desse modo a
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modular e otimizar algumas das propriedades, modificando algumas das variaveis do

processo de deposicao.

Tipicamente, o V205 cristalino possui uma geometria ortorrdbmbica, podendo existir
na forma de outros polimorfos metaestaveis preparados a altas temperaturas [42]. Na
literatura € comum o V20s ortorrbmbico (a-V20s) ser chamado apenas de V20s
cristalino ou V205 pristino. E frequente encontrar o V205 sob a forma de géis, os quais
foram considerados durante muito tempo como um material compésito, constituido por

moléculas de agua trapeadas dentro de uma rede do 6xido (V20s) [43].

Uma das formas de obter filmes de V205 cristalino era através da rota sol-gel, na
qual eram preparados géis de V205 para serem depositados sobre um substrato e
posteriormente submetidos a um tratamento térmico. Mas depois de ser apresentada
uma série de caracteristicas especificas e aplicagdes dos géis de V20s, estes
comecaram a ser estudados com maior profundidade, ndo apenas como um mero

precursor do V205 ortorrémbico.

Na década de 90 existiam dois modelos para explicar a estrutura lamelar das fibras
que compunham o gel, os modelos de Livage [43] e de Oka [44]. Mas foi s6 no ano de
2002 que Petkov et al. [23] publicou a estrutura definitiva das nanofitas determinada
por técnicas avancadas de raios X, e que se mostraram concordantes com o modelo

de Oka (Figura 18).
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Figura 18. Estrutura do xerogel V20s5-nH20 apresentado por Petkov et al., adaptado da

referéncia [23].

Apesar disto pouquissimas publicagcdes fazem referéncia ao polimorfo na forma
monoclinica. Um dos poucos e mais recentes trabalhos exemplificando a fase
monoclinica do V205 foi apresentado por Tepavcevic et al. [45]. Ele obteve através de
técnicas de raios X de baixo angulo e microscopia eletrénica de transmisséo de alta
resolucdo, os parametros cristalinos de acordo com o modelo de Petkov, além de

mostrar o material como sendo muito promissor no campo dos supercapacitores.

As aplicacdes dos géis de V205 foram destacadas por Livage et al. [43, 46, 47] e
Wittingham et al. [48] na area de sintese hidrotermal de 6xidos nanoestruturados, e

por Volkov et al. [49] na area de compostos de intercalagdo ou compadsitos.

A partir da segunda década de 2000 as nanofitas de pentoxido de vanadio
monoclinico ou V205(M) comegaram a ser consideradas um importante material de
partida na sintese de outros 6xidos nanoestruturados, na forma de nanofios, nanofitas,
nanotubos, nanoflores entre outros [47, 50], e com aplicacbes que compreendem

areas como o armazenamento de energia [51-53], dispositivos eletrocrémicos,
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nanotransistores, guias de onda e aplicagdes em nanoeletrénica e nanofotbnica em

geral [1].

Justamente, por causa dessas aplicacbes € que resolvemos investir num estudo
mais aprofundado, em que foram revisadas algumas das propriedades estruturais,
espectroscopicas e eletroquimicas das nanofitas de V205(M) e buscadas conclusdes
no estado da arte. Por isso, acabamos propondo, que se troque a expressao “gel de
V205" por “suspensédo de nanofitas de V20s5(M)”, que caracteriza melhor este

importante material.

4.1.1. Outros 6xidos de vanadio

Para fins comparativos €& importante mostrar também a estrutura do o-V20s5
ortorrdbmbico (Figura 19). Uma clara e importante diferenca entre as estruturas do a-
V205 e das nanofitas de V205(M) € o tipo de oxigénio que esta embaixo dos atomos
de vanadio de cada ligagao V=0. No primeiro caso ha um atomo de oxigénio de outra
ligagdo V=0 enquanto que nas nanofitas de V205(M) ha um oxigénio das cadeias de
O-V-0. Assim pode se dizer que no a-V20s5 se tem unidades piramidais de base

quadrada enquanto no V20s5(M) sdo octaedros distorcidos.

Existem outros polimorfos do V205 que seriam o B-V20s e y-V20s5 preparados a altas
temperaturas e pressodes. Estes sao ilustrados na Figura 20 para serem usados na
discussdo nos capitulo de insercao de litio na matriz de V205 devido ao fato das

estruturas dos esqueletos de oxovanadato serem semelhantes.
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0
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Figura 19. Estrutura molecular do a-V20s5 ortorrombico tomada da referéncia [54]. As
unidades de VOs5 sao representadas por piramides de base quadrada onde o atomo de
vanadio esta no centro da base da piramide, o atomo de oxigénio da dupla ligagao V=0

no topo da piramide e os outros atomos de oxigénio ocupando os vértices da base.

! V,05:nH,0(M)

Figura 20. Comparacgao entre as estruturas dos polimorfos do pentéxido de vanadio
0-V20s, B-V205 e y-V205 e V,05(M) tomadas das referencias [23, 42, 55].
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Também sdo encontrados na literatura alguns oéxidos de vanadio hidratados
sintetizados pela via hidrotermal que foram classificados por Chirayil, Whittingham et
al. [56] como estruturas do tipo 6-V20s. Fazem parte deste tipo de estruturas o VXG e
a bariandita a qual é reportada como V10024-nH20 [57] ou V204-4V205-12H20 [58]

possuindo uma estrutura lamelar isoestrutural com o V20s5(M).

4.2. Resultados

4.2.1. Andlise da estrutura molecular das nanofitas de V205(M).

A estrutura do gel de V205 (V205-nH20) ja foi um tema bastante controverso na
literatura, e continua com alguns pontos a serem esclarecidos, relacionados com 1) a
estrutura do esqueleto polimérico, 2) os tipos de prétons e 3) os tipos de sitios de

vanadio.

A melhor aproximacao da estrutura a nivel molecular do V20s5-nH20 foi feita por
Petkov et al. [23] através da técnica PDF (atomic pair distribution function) que é uma
técnica de raios-X que leva em consideragao a informacéo da desordem intrinseca da
amostra. Nesse trabalho foi determinado que as nanofitas presentes no gel possuem
cristalinidade suficiente para serem caracterizadas como nanofitas nanocristalinas de
V205 na fase monoclinica. Este € um dos poucos trabalhos que demostra a existéncia
de um polimorfo do V205 a temperatura ambiente diferente do a-V20s5 ortorrébmbico
que é a forma mais comum de V20s. Ao longo deste trabalho é usada a expressao

V205(M) para se referir ao polimorfo V20s monoclinico

Na Figura 21 é apresentada a estrutura do V205-nH20 que foi gerada conforme
descrito na parte experimental. As nanofitas estdo sobre o eixo b ou eixo de

propagacao que da o comprimento das mesmas e que varia desde centenas de
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nandmetros até varios micrometros (~0,3 — 5 um). O eixo ¢ da a altura das nanofitas
(~0,6 nm) e é também o eixo no qual sdo formados empilhamentos de nanofitas
separadas por camadas de moléculas de agua. Na literatura € reportado que este
empilhamento é responsavel pela série de reflexdes 00/ observadas nos difratogramas
de raios X de p6 do VXG (V20s5-1,6H20) e que corresponderiam a uma distancia basal
de ~1,15 nm (~11,5 A) dada pela espessura de uma nanofita (~0,6 nm) somada com
duas camadas de moléculas de agua (~0,28 nm cada). Este valor pode variar
dependendo do numero de moléculas de agua entre nanofitas. A largura das nanofitas

varia entre 10 a 30 nm (constituindo o eixo a).

[l
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Figura 21. Modelo da estrutura molecular do V.0s-nH-0 gerado com base na proposta
por Petkov et al. [23]. As moléculas de agua estao localizadas entre duas nanofitas de
V205 monoclinico empilhadas no eixo ¢ ou também chamado de 001 (A). Fragmentos
de V4010 (unidades que se repetem) foram ressaltados em azul e verde para facilitar a
localizagao dentro da estrutura. Vista do plano (ab) mostrando a disposicdao dos
fragmentos de V4010 (B). Em (C) e (D) sdo apresentados os fragmentos de V.05 e V4010

respectivamente.
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Partindo dessa estrutura realizamos uma analise detalhada das nanofitas. Pode-se
distinguir 4 tipos de oxigénio em fungao do numero e tipo de ligagdes que formam e 2
tipos diferentes de vanadio em fungdo do numero dos diferentes oxigénios ligados a

estes. Na Figura 22 sao descritos os tipos de atomos e as distancias de ligagéo.

Na literatura é encontrado um artigo publicado por Giogetti et al. [59] que trata sobre
as evidéncias da existéncia de uma estrutura de bicamada nos géis de V205 (entenda-
se por bicamada a lamela derivada da interligacdo no plano ab de fragmentos de
V4010). Foi encontrada uma distancia V-O de 2,3 A que equivale a distancia V2—0?® no
eixo ¢ do modelo aqui apresentado, e uma distancia de interacdo V-V de 3,5 A que

equivale a distancia V2(camada 1)---Vi(camada 2).

4.3. Defeitos na estrutura do V.0s(M).

A desordem turbostratica (acontece quando os planos basais estdo desalinhados)
no sistema do V205-nH20 além de ser influenciado pelo processo de secagem dos
filmes do xerogel (como apresentado no proximo capitulo), pode ser derivada da
presenca de diversos tipos de sitios de vanadio ao longo das nanofitas como reportado
por Fontenot et al. [60]. Estes sitios podem ser explicados com base no mecanismo
de formacao das fibras de V205 via olagéo-oxolagédo (Figura 23). As nanofitas sao
praticamente um sistema 2D onde praticamente todos os sitios estdo expostos a
interacao com o solvente e outras lamelas. Assim podem ser formados pontos pelos
quais sao entrecruzadas duas nanofitas constituindo o primeiro tipo de defeito e
formagao de agregados ja na suspensao das fibras. O segundo tipo de defeito pode
acontecer pelas variagdes locais de pH no momento da formacgao das fibras devido a

alta viscosidade da suspensao.
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& 0O%:1ligagdo dupla
@ 02 2 ligagdes simples + 1 ligagdo 0?*—V*=0
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Figura 22. Estrutura geométrica das nanofitas de V.05 monoclinico a partir da analise

da estrutura do V2:0s5:nH20 proposta por Petkov et al. [23]. (A) A analise dos diferentes

tipos de atomos de vanadio e oxigénio, e distancias de ligagao usando duas unidades

de VOs (um fragmento de V205 + 60). (B ) Operagoes de simetria que se aplicam nas

nanofitas (grupo de ponto C,). Foi feita uma diferenciagao entre as ligagées simples no

plano ab e as ligagdes simples no eixo ¢ para efeitos de comparagao com o a-V.0s

ortorrombico.
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Figura 23. a) llustragao do mecanismo de formagao de polioxometalatos e b) outros

sitios de vanadio presentes nos géis de V205

de acordo com a referéncia [60].
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5.1. Introducao

Em 2002 Vigolo, Livage et al. [61] apresentaram um estudo muito importante sobre

dispersdes diluidas do gel e que daria suporte ao modelo que explica o sistema como
uma suspensao coloidal das nanofitas. Nesse trabalho verificou-se que as nanofitas
se mantém estaveis mesmo no ponto isoelétrico e foi determinado um diagrama de
fases e concentracbes onde sao estabelecidos os limites em que a suspensao €&

estavel, os pontos onde ocorre a floculagado (consequente estaqgueamento em massa

das nanofitas), e os pontos nos quais ocorre a destruicdo da estrutura lamelar para

dar formacéo as espécies VO2* e ion decavanadato livres (Figura 24).
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Figura 24. Diagrama de fases de concentragcdo de vanadio vs. pH adaptado da
referéncia [61]. As quatro fases sdo denominadas R = nanofitas estaveis em suspensao,

F = nanofitas floculadas, D = ion decavanadato e V = ion VO,"*.

Existem na literatura varios relatos sobre preparacéo e propriedades de filmes finos
de VXG assim como das fibras que proveem da solug¢do do gel de V20s. Para filmes
finos a técnica utilizada é spin-coating que permite a obtencdo de filmes com
espessura abaixo de 100 nm bastante homogéneos em comparagdo com outras

técnicas como drop casting ou dip coating [62]. Para obtengao de nanofibras isoladas
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a técnica pode utilizar superficies de silicio modificadas com silanos contendo grupos
amina que tem forte afinidade pelas nanofibras [63]. Alem da deposi¢ao das fibras
também pode se obter organizagdo das mesmas pela aplicagdo de campo elétrico

quando o substrato possui eletrodos litografados [64].

Na linha do controle por substrato também existem relatos sobre a forte interagcéo
de particulas de semicondutores nanoestruturados com superficies carregadas como

mica ou gipsita [65].

No caso especifico do gel de V205, melhor definido como uma suspensao coloidal
de nanofitas de V205(M), o controle da organizagao no presente trabalho foi abordado
variando o tipo de substrato, a técnica de deposi¢ao e por diminuicdo da tensdo
superficial. Em varios dos trabalhos encontrados na literatura ndo se faz alusao ao
trabalho do Livage mencionado anteriormente [61], sendo comum realizar diluicoes e
modificagdes no pH sem levar em conta que importantes mudancas estruturais e
quimicas podem ocorrer. Algumas destas mudangas serdo abordadas em capitulos

posteriores.

5.2. Resultados

5.2.1. Microscopia de filmes de VXG

Uma das principais motivagdes que deram origem a este estudo foram as imagens
de AFM e MEV dos filmes do VXG que eram comumente obtidos no grupo (Figura
25a, b e d), os quais apresentavam uma morfologia sugestiva de material lamelar
(parecida com folhas de papel amassadas) mas n&o mostravam efetivamente as

nanofitas.
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A visualizacido por microscopia optica permitiu a primeira aproximagao ao controle
da morfologia do filme por tipo de substrato. Na Figura 26 sdo apresentadas imagens
opticas de um filme de VXG sobre vidro e sobre mica. Ao se estudar a borda do filme
sobre mica por AFM (Figura 25c) foi possivel demonstrar efetivamente a forma
individual nas nanofibras que constituem os filmes de VXG. Visto que na borda o filme
€ bem fino, utilizando a superficie 001 da mica foi possivel observar as fibras num
arranjo paralelo mas que se perde na medida em que aumenta a espessura do filme

acima dos 30 nm como obtido pela altura medida por AFM.

5.3. Obtencao de nanofitas orientadas

Além da organizacao mediada pelo substrato também foram usadas varias técnicas
de deposicao e formacéao de filmes que dessem origem a algum tipo de organizagao
[66] visando caracterizacao e aplicagdes das nanofitas. As técnicas usadas para obter
algum tipo de organizagao nos filmes finos de VXG ou até mesmo obtencgao de fibras
isoladas estao ilustradas na Figura 27, sendo que o material de partida € a suspensao

coloidal de V205(M) sem nenhum tipo de dilui¢o.
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4,9 nm 10,4 nm

Figura 25. Imagens MEYV a) e b) de filmes de VXG obtidos por drop casting sobre wafer
de platina. Imagens AFM c) e d) de filmes de VXG obtidos por drop casting sobre mica
(muscovita). A figura c) apresenta maiores detalhes por ser na borda do filme e foi

possivel demonstrar a natureza lamelar das particulas que constituem o VXG.

Figura 26. Imagens 6pticas de filmes de VXG sobre a) vidro e b) mica.
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a) 1
N / % g '
Inkjet writing Dr. Blading Microdroplet transfering

Figura 27. Metodologias de formacgdo de filmes com algum tipo de organizagao na

microescala.

O substrato a ser utilizado foi wafer de SiO2/Si visando aplicagdes futuras em
microsensores de gases e em transistores. As técnicas inkjet writing (utilizando uma
microponta) e doctor blading (utilizando uma lamina) geram filmes de fibras, ou
melhor, agrupamentos micrométricos isolados das nanofitas estaqueadas e que estéao
orientados paralelamente ao sentido da aplicagdo. No caso da técnica doctor blading
elas ficam perpendiculares a lamina de varredura; basta colocar uma gota da
suspensao das nanofitas de V205(M) e espalhar com uma laminula de vidro como

apresentado na Figura 27.

A técnica drop casting gera filmes nao orientados, pois o volume a ser depositado
da suspensao de nanofitas de V205(M) é relativamente grande. Quando se usam
volumes da suspensao de nanofitas de V205(M) na ordem de 0,1 uL ja se aproxima
da técnica microdroplet transfering onde € gerado um filme com caracteristicas
semelhantes as de um filme por drop casting salvo que nas bordas se consegue
manter algumas fibras isoladas com orientacao radial (perpendicular a borda do filme)
como apresentado na Figura 28. As pontas usadas para inkjet writing e microdroplet

transfering podem ser comerciais, usadas em microsseringas ou capilares plasticos.
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Na seguinte segédo sera abordada a caracterizagdo por Raman confocal com luz
polarizada para confirmar a orientagado preferencial das fibras e obter informacgao
estrutural das nanofitas de V20s5(M) isoladas. Foi também contemplada a adi¢cdo de
solventes a suspensao das nanofitas de V205(M) para obter uma mistura com menor
tensdo superficial visando obter melhoras na qualidade dos filmes finos por drop
casting ou dip coating. Foram testados os solventes organicos etanol, acetona e

acetonitrila.

4 = : ‘ m'
Regiao ' ot

Sem
orientacao

LEI 15kvV  X8,500 Tum WD 8. 1mm

Figura 28. Micrografias épticas de filmes das nanofitas de V,0s(M) orientadas sobre
substrato de SiO./Si obtidas por a) doctor blading, e b) microdroplet transfering. Em c)

é apresentada a imagem MEV do filme por microdroplet transfering.

7
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5.4. Inversao de fase, separacao de fases e aerogeis

A aplicagao das nanofitas de V205(M) em nanotecnologia vai depender do controle
e do entendimento de processos que permitem a inclusdo destes fragmentos como
building-blocks dentro de materiais mais complexos. Varios trabalhos sobre a
interacdo de solventes com o gel de V205 sdo encontrados na literatura, sendo a
maioria sobre preparagcdo de aerogéis, catalise ou sensoriamento. A interagdo das
nanofitas de V205 com o solvente foi pouco estudado. Revisando a literatura
aparecem duas estratégias interessantes, uma sobre a adicdo de solventes para
inversao de fase e posterior precipitagao das fibras [67], e outra para diminuir a tensao

superficial.

Foram testados os seguintes solventes organicos em misturas com a suspensao:
acetonitrila, acetona, metanol e etanol. Os alcoois depois de alguns minutos
comecgaram a formar um solido verde. A acetonitrila e a acetona formaram misturas
homogéneas. Foi escolhida a acetona por ser um solvente mais barato e foram
realizadas diluigdes com varias concentragdes e adigdes em excesso que acabaram

provocando a separagao de fases (Figura 29).

gel:acetona

Suspensao 30% acetona
pura

Figura 29. Misturas de gel de V2,05 e acetona em diferentes proporgoes. A separagao

de fases se da a partir da proporgao 1:40.
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Ao se estudar filmes por spin coating da mistura gel:acetona (1:1), foi apresentado
que era possivel obter fibras isoladas espalhadas radialmente, além de uma parte que
nao foi espalhada, o que indica que mesmo na mistura 1:1 ja se tem duas fases, sendo
uma mais compativel com a acetona que se espalha gerando as fibras isoladas e
associadas formando pequenas fibras, e a outra fase que nao se espalha com as
caracteristicas de um filme do tipo drop casting (Figura 30). Foi conseguido fazer
microscopia eletrénica de varredura das fibras isoladas sobre um wafer de silicio com

uma camada de oxido de silicio (Figura 31).

Figura 30. Imagem o6ptica de um filme da mistura 1:1 de acetona e gel de V205

depositada sobre SiO./Si usando spin-coating.

Figura 31. Imagens MEV das fibras isoladas obtidas por spin coating da mistura 1:1

suspensio:acetona.
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5.5. Medidas de AFM

Uma vez que foram estudadas varias metodologias de formagao de filmes finos
procedeu-se ao estudo da altura das nanofitas de V205(M) isoladas e estaqueadas.
De acordo com a estrutura cristalina proposta no capitulo anterior, as alturas das
nanofitas nas imagens de AFM deveriam ser multiplos de 0,6 nm se considerarmos
que as nanofitas sao constituidas por uma unica lamina de V4010, ou multiplos de 1,75

nm (= 0,60 + 1,15) se uma nanofita for considerada como duas I&minas de V4010

(Figura 32).
o o 0 o 9 o 9 o
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Figura 32. Modelo estrutural das fibras encontradas no VXG as quais sé@o o produto

do empilhamento das nanofitas de V205(M) separadas por moléculas de agua.

Medidas de AFM sobre varios substratos revelam que ndo sao encontradas
monofibras depositadas. Foram testados os substratos mica e gipsita que geram
filmes organizados espontaneamente e no caso do substrato SiO2/Si foi usada a

técnica doctor blading para obtencao do filme fino e orientado (Figura 33).
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Figura 33. Imagens AFM das nanofitas de V.Os monoclinico. Filme obtido por doctor
blading da suspensao coloidal pura sobre substrato de SiO./Si a). Filme obtido por drop
casting de uma mistura 1:1 suspensao:acetona sobre superficie 001 gipsita recém
esfolhada b). Filmes do precipitado e do sobrenadante de uma mistura 1:40
suspensao:acetona c) e d) respectivamente, sobre superficie 001 de mica (muscovita)

recém esfolhada.

Foram elaborados perfis de alturas das nanofitas medidos ao longo das mesmas,
em lugar de medir na transversal, para conseguir uma medida mais estatistica (Figura
34). Em nenhum dos casos foram encontradas fibras com altura de ~0,6 nm como
esperado segundo a estrutura cristalina proposta por Petkov [23]. Em lugar disso
foram encontrados valores entre 1 a 2 nm no substrato de silicio, de ~1,4 nm para a
mistura gel:acetona (1:1) no substrato de gipsita, de ~1,2 nm para o precipitado de
uma mistura 1:40 e de ~3 nm para as fibras do sobrenadante. Na literatura é reportado

o valor de ~1,5 nm para fibras depositadas sobre substratos de silicio com superficie
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modificada com grupos amina, com o intuito de depositar as fibras tal como se

encontram presentes na suspenséo coloidal [63].
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Figura 34. Perfis de altura das nanofitas de V.0s(M) a partir das imagens de AFM dos
filmes sobre SiO./Si a), gipsita b), e mica c) e d). Para realizar a medida da altura das

fibras com maior precisao os perfis foram medidos ao longo das mesmas.

Depois de analisar as alturas das nanoestruturas encontradas nos filmes
preparados pode se inferir que as lamelas de V4O10 em suspensdo se encontram ja
associadas com outras lamelas (ou fragmentos) adicionais que Ihes conferem uma
altura superior a 0,6 nm. Assim pode se dizer que uma nanofita de V20s5(M) esta
constituida por duas lamelas de V4O10 que estdo provavelmente entrecruzadas por
algumas ligagdes (V:-O')--V--(-O'--V) e separadas por moléculas de agua. Esta
dimenséo da altura das lamelas esta de acordo com as observagdes do Vigolo, Livage
et al. [61] por medidas de espalhamento de luz dinamico. Isto explicaria o porqué das

nanofitas de ~1,4 nm de altura aparecer como sendo uma unica unidade e os
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estaqueamentos sendo multiplos deste valor. Também deve ser levado em
consideragao de que a ponta de AFM pode exercer uma pequena compressao sobre

as fibras e diminuir um pouco o valor da altura real das nanofitas.

5.6. Difratometria de raios X de pé

Depois destas analises por AFM procedeu-se a estudar os filmes por difratometria
de raios-X de po. Para ajudar na compreensdo do fenbmeno da organizagao das
nanofitas foi usado também um gel que foi preparado em 2005 por Ronaldo Timm
[20]. A relagao de amostras € apresentada na Tabela 2. Foram depositados filmes dos
géis preparados em 2005 e em 2011 pelas técnicas drop casting e doctor blading.
Também foram depositados pela técnica drop casting os filmes das amostras do
precipitado e do sobrenadante da mistura 1:40 do gel em acetona. Todas as amostras
foram depositadas sobre laminulas de vidro para serem analisadas no difratometro.
Para efeitos de comparacéo foi usado também o difratograma registrado por Ronaldo

Adriano Timm no ano 2005 [20].

Tabela 2. Relagdo de amostras das analises por raios X de pé.

Difratograma
registrado em 2005.

Difratograma
registrado em 2011.

Amostra Filme depositado pela Filme depositado pela
técnica: técnica:
. - drop casting
Gel 2005 - drop casting - blading
- drop casting
Gel 2011 — - blading

Precipitado da mistura
1:40 do gel em
acetona

- drop casting
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Sobrenadante da
mistura 1:40 do gel em — - drop casting
acetona

Inicialmente sédo analisados os difratogramas das amostras do gel preparado em
2011 depositadas por drop casting e por blading (Figura 35). Na literatura é reportado
que o difratograma tipico de filmes de VXG apresenta os sinais padrao de sistemas
unidimensionais 00/, podendo ser calculada a distancia interlamelar através da lei de
Bragg (nA=2dsenB) usando o valor de 26 do pico 001 [68]. Também é reportado que
a auséncia do pico 002 ocorre a temperatura ambiente, mas surge com o aumento da

temperatura.
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Figura 35. Difratogramas de raios-X de p6 de filmes do gel preparado em 2011 obtidos
por drop casting (linha azul) e doctor blading (linha vermelha). Na deconvolug¢ao do
pico 001 do filme por dr blading foram usadas duas gaussianas com maximos em

valores de 26 iguais a 6,65 e 7,4.

No caso do filme por drop casting foi encontrado o comportamento tipico esperado
com picos 001, 003, 004 e 005 em valores de 26 iguais a 7,5, 23,1, 31,0 e 39,0, assim
como também a auséncia do pico 002. No difratograma do filme por doctor blading

pode ser apreciado um alargamento do pico 001’ (os picos deste difratograma sao
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denotados como 00/°) o qual pode ser deconvoluido aproximadamente com duas
gaussianas com maximos em valores de 26 iguais a 6,6 e 7,4. Também foi observado
que o pico 002’ surgiu em 26 igual a 12,7. Usando a lei de Bragg e o valor do pico 002’
foram calculados os valores esperados para os outros picos sendo estes 001’ (6,36),
003’ (19,16), 004’ (25,64), 005’ (32,20) e 006’ (38,88). Estas serie de reflexdes 00/’
somadas com as reflexdes 00/ podem ser entdo as responsaveis pelos multiplos picos
alargados no difratograma do filme gerados por doctor blading. Nao pode se obter
uma comparagao das intensidades relativas entre os dois difratogramas, pois a

espessura do filme é bem maior no caso do drop casting.

Este comportamento pode decorrer provavelmente como produto do maior
ordenamento entre nanofitas vizinhas no filme por blading. Desta forma poderia se
pensar que o pico 001’ se deve a um espagamento “entre nanofitas”, enquanto que o
pico 001 se deve ao espagamento “dentro de uma unica nanofita”, ou seja, entre duas

lamelas de V4Ono.

Os difratogramas do gel preparado em 2005 sdo apresentados na Figura 36.
Inicialmente pode ser observado o efeito do envelhecimento deste gel ao comparar os
difratogramas por drop casting registrados em 2005 e em 2011. O surgimento dos
picos 002’ e 003’ para a amostra envelhecida indica que pode existir um alinhamento
natural das nanofitas vizinhas ou inclusive a formacao de ligacbes que geram o
entrecruzamento. Fauze Anaissi e Grégoire Demets [69] estudaram o efeito do
envelhecimento dos geis de V205 e encontraram deslocamentos nos picos de
oxidacao reducao dos filmes assim como também diferencas nos difratogramas de

raios X de po e espectros infravermelhos para estagios de envelhecimento de até 1
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ano. No presente trabalho foram encontradas diferengas no padrao de difracdo apds

o envelhecimento de 6 anos.
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Figura 36. Difratogramas de raios-X de po6 de filmes do gel preparado no ano de 2005

obtidos por drop casting (linha vermelha) e doctor blading (linha azul). O difratograma

registrado em 2005 no caso do drop casting (linha preta) é apresentado para visualizar

o efeito do envelhecimento.

Analisando agora os difratogramas do precipitado e do sobrenadante da mistura

1:40 do gel em acetona , pode ser observada a presenga do pico 001 para ambas

amostras. No caso do precipitado foi encontrado o padrdo semelhante com os filmes

obtidos por blading, ou seja, sdo observados os picos 002’, 003’, 003, 004’, 004, etc.

Ja com a amostra do sobrenadante foi observado unicamente o pico 001 de pouca

intensidade comparado com o resto de amostras. A partir destas observagdes pode

se pensar que na precipitacdo ocorre um alinhamento semelhante ao obtido com a

metodologia de deposigao doctor blading.
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Figura 37. Difratogramas de raios-X de p6 de filmes do precipitado (linha azul) e do
sobrenadante (linha vermelha) da mistura 1:40 do gel em acetona preparados por drop

casting.

O modelo do Petkov néo estabelece a dimensao das fitas no eixo z mas descreve
que existe uma desordem turbostratica no estaqueamento das lamelas de V4O10. Ja
nas imagens de AFM n&o pode ser observada esta irregularidade no estaqueamento,
mas pode se inferir que ela ocorra tanto nas nanoestruturas com altura de 1,2 nm
como nas estruturas de altura multipla. Uma unica fita com 1,2 nm de altura ndo é
suficiente para provocar a difracao de raios X, mas pode atuar como unidade que ao
ser empilhada produza uma grade com espagamento peridodico capaz de gerar
difracdo. Na literatura é relatado um estudo dos géis por ressonancia magnética de
51V que mostra que existem varios tipos de sitios nas lamelas o que poderia explicar

o estaqueamento mesmo na suspensao coloidal das fitas [60].

Os valores indexados como 00l se encontram na Tabela 3. Observa-se que ha uma
discrepancia significativa na distancia d calculada a partir da lei de Bragg (nA=2dsenB)
entre os picos 001 e 003. Como ja foi mencionado, pode ocorrer a sobreposi¢cao dos

picos 001 e 001’ e desta forma o maximo de intensidade experimental é a resultante
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da superposicao dos dois picos. Ao se observar os picos de difragao e as distancias
calculadas para as amostras 2011/Precipitado e 2005/ drop casting observa-se
valores muito proximos em todos os picos. Tomando essas informacdes pode se
pensar que o envelhecimento da suspensdo causa o ordenamento natural por

intercruzamento das nanofitas individuais.

Tabela 3. Indexagao dos picos ou maximos de intensidade dos difratogramas e os
respectivos valores de distancia interlamelar usando o critério de Bragg: nA=2d.sen(0)

assumindo os picos como sendo 00/ dos planos.

Gel 2011 | Gel 2011 | Gel 2005 | Gel 2005 | Gel 2011

00//d drop blading drop blading |precipitado
001 7,52 6,94 6,86 6,74 6,68
d(A) 11,75 12,73 12,88 13,10 13,22
002’ 12,78 12,44 12,76 12,68
d(A) 13,84 14,22 13,86 13,95
003 23,12 24,44 23,96 24,10 25,26

d (A) 11,53 10,92 11,13 11,07 10,57
003’ 19,32 19,26 19,70 19,88

d (A) 13,77 13,81 13,51 13,39
004 30,96 31,74 31,22 31,80 31,80
d(A) 11,54 11,27 11,45 11,25 11,25
004’ 25,14 25,26 25,88

d (A) 14,16 14,09 13,76
005 38,98 39,34 38,66 39,34 38,82
d(A) 11,54 11,44 11,64 11,44 11,59
005' 32,00 32,86 32,68
d(A) 13,97 13,62 13,69
006’ 38,36 38,40 38,86

d (A) 14,07 14,05 13,89

Pode-se concluir que embora exista uma estrutura que explique o esqueleto do
V205(M) ha ainda controvérsia sobre a estrutura das nanoestruturas que provém dos
géis de V205 pois que as medidas de AFM nao batem com as medidas obtidas por

raios X de po.
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6.1. Introducao

No estudo das propriedades espectroscopicas das nanofitas de V20s5(M) é
importante lembrar que até ha pouco tempo, os géis de pentoxido de vanadio eram
tomados como um material precursor na preparacao de filmes de “V20s cristalino”,
representados pelo V205 na fase ortorrdbmbica (0-V20s), pela via sol-gel [43]. S6
depois do trabalho do Petkov [23] se percebeu que as nanofitas que compunham o
gel de V205 eram constituidas de V205 nanocristalino na fase monoclinica. Desta
forma, neste capitulo sera apresentada uma revisdo detalhada dos trabalhos
publicados sobre espectroscopia eletrébnica e Raman do V205 focalizando os pontos

criticos que podem dar suporte as observagdes encontradas experimentalmente.

6.1.1. Espectroscopia eletrénica

De maneira geral, a estrutura de bandas no V205 pode ser descrita pelos orbitais
2p(0) e 3d(V) e o fenbmeno de absorgdo de luz corresponde a excitacao de
transferéncia de carga (V°*=0?%) — (V4*—QO?") que dao origem a pares buraco-elétron
[70, 71]. O espectro eletrénico de filmes de V205 é geralmente apresentado na forma
de transmitancia ou até mesmo absorbancia (Figura 38), sempre dando énfase na
porcao do espectro em que nao ha absorgéo de luz para o calculo do band gap 6ptico
a partir do comecgo da banda de absorc¢do. Isto, na maioria de aplicacdes “bulk” € bem
valido, mas tem varios relatos na literatura que mostram que particulas de 6xidos
semicondutores, quando na escala nanométrica, apresentam desvios do
comportamento normal devido ao confinamento quantico. Dessa forma elétrons e
buracos sédo confinados num espaco muito proximo do raio do éxciton de Bohr,
constituindo niveis de energia discretos em lugar de bandas de energia. Na teoria do

estado sodlido, um éxciton € uma quase-particula formada por um elétron e um
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"buraco", ligados através da interagdo coulombiana. O raio do éxciton de Bohr é a

distdncia entre o elétron e o buraco, que no caso do V20s cristalino € de

aproximadamente 4,5 nm [10].
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Figura 38. Estrutura de bandas do o-V20s e o espectro de um filme fino de depositado
por sputtering, tomado da referéncia [71].

As propriedades fotoluminescentes do V205 sdo pouco divulgadas na literatura, mas
cabe mencionar que a partir destas propriedades eletrénicas surgiram varias
aplicagdes, como a geragéo de oxigénio singleto e fotocatalise [70, 72, 73]. Na Figura
39 é apresentado o espectro de fotoluminescéncia e o diagrama de energias

destacando a formagdo da espécie tripleto T1(V4—QO")* responsavel pela produgéo

de oxigénio singleto.
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Figura 39. Espectro de fotoluminescéncia de um filme de V.05 e o diagrama de

energias mostrando a formacgio do estado (V#—O")*r tomado da referéncia [72].
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Existe outra propriedade derivada da absorcao de luz que é o efeito fotocromatico
reportado por Nishio et al. [74] para filmes de V205 cristalino. Eles observaram que a
exposicao continua de luz laser focalizada de 514 nm induz um fotocromismo local
(Figura 40). Este fotocromismo pode ser evidenciado tanto pela mudanga da
coloracdo do filme como pelo decaimento na banda de fotoluminescéncia. Este
fendbmeno deve ser considerado principalmente quando sio realizadas medidas

Raman usando laser com comprimentos de onda nessa regido do espectro.

1.0
0.8 L
x S
:g 0.6 g
(7]
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204 =
= 560 640 720 800
0.2 Comprimento de onda (nm)

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 40. Fotocromismo em filmes de @-V.0s5 induzido por irradiagcao laser de 514
nm. a) Filme irradiado em um ponto durante 60 minutos e b) o mesmo filmes apés
aquecimento a 400 °C por 10 minutos. Em c) se apresenta o decaimento da

fotoluminescéncia em fungao do tempo de irradiagao. Adaptado da referéncia [74].

6.1.2. Espectroscopia Raman

Para conduzir a discussao dos resultados foi necessario recorrer a informacgdes da

literatura sobre a espectroscopia Raman dos sistemas relacionados com o V205 como
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€ o0 caso do o-V20s5 [54, 75-78], o gel de V205 [79-81], vidros [82] e bronzes [83, 84]
de V20s5; V205 amorfo [85-87], V205 disperso sobre superficies de silica [88, 89] e

nanofios individuais de 6xidos de vanadio [90, 91].

Como apresentado no capitulo 4, na estrutura do a-V205 existem 3 tipos de oxigénio
dependendo do numero de ligagdes presentes, com 4 tipos de ligagdes V-O em fungao
do comprimento da ligagéo, sendo estes representados por V=01 (1,58 A), V-02 (1,78
A), V-0° (1,88 A) e V-0O% (2,02 A). H4 uma discrepancia entre duas linhas de raciocinio
sobre a atribuigdo dos modos vibracionais de maior energia no espectro Raman do a-

V205, mais especificamente, os modos de estiramento V-O? e V-O3,

Hardcastle e Wachs [77] em 1991 publicaram um trabalho sobre a dependéncia
entre a distancia de ligagao V-O e a ordem de ligagdo com a frequéncia Raman (Figura
41). Eles observaram que existe uma correlagdo empirica para muitos tipos de
vanadatos. No caso do o-V20s5 foram atribuidos os picos Raman em 994 cm-! (V=01),
701 cm™ (V-O?) e 526 cm™ (V-03). Esse trabalho discorda da atribuigdo de Abello,

Husson et al. [76] realizada em 1983, como sendo 701 cm™" (V-03) e 526 cm™' (V-0?).

Baddour-Hadjean et al. publicaram em 2008 [92] uma atribuigdo dos modos
vibracionais que resolveu a antiga ambiguidade. Em particular, mostraram que a
vibragado prevista em 848 cm™', correspondente ao estiramento V-O? com simetria Bzg
gue nao seria observada experimentalmente (Figura 42), em concordancia com os

calculos tedricos por DFT [54, 78].
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Figura 41. Correlacao entre distancia de ligagao e ordem de ligagcao com a frequéncia
Raman tomada da referéncia [77].
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Figura 42. Espectro Raman e atribui¢oes dos modos vibracionais do a-V.0s adaptado
da referéncia [92].

Os primeiros trabalhos de espectroscopia Raman de géis de V205 foram publicados
por Abello et al. [79, 80] em 1985, fazendo uma atribuicdo baseada no modelo de
fibras proposto por Livage [43]. O deslocamento do modo V=0' para menores

frequéncias foi explicado pela presenca de moléculas de agua afetando a forga da
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ligagdo. Para ajudar na analise dos resultados s&o apresentadas as atribui¢cdes dos

modos vibracionais do espectro Raman do VXG feitas por Abello [93] na Figura 43.

Numero
, de onda
E No (cm) Atribuicio
. 10 1025 v(V=0")
( (C\ —~Moléculas 9 896 v (V=Ol)
. R de agua ¥
O Oxigénio B 708 v{(V=0°)
P ¥ : 7 672 v,(V=03)
® Vanadio V)
Hidrogénio B 38 1 6 S13 v(V=0-V)
¢ 5 | 408,430 3V-02-V
4 380 rotacional
8 3 355 V-OH,
2 327 oV-0°
1 264 8(0-V-03)
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Numero de onda (1/cm)

Figura 43. Espectro Raman e atribuicées dos modos vibracionais do V20s5:1,6H.0

feitas por Abello et al. adaptado da referéncia [93].

Era previsto que os picos Raman seriam sensiveis a mudangas estruturais
decorrentes da interagdo com as moléculas de agua e ou ions VO2* confinados entre
as lamelas, porém nao se esperavam mudancas na disposi¢ao dos atomos em cada

lamela.

Avansi, Leite ef al. [81] em 2009 publicaram um trabalho sobre a sintese de varios
tipos de nanofibras de V205 geradas por tratamento hidrotermal de uma solugéo de
peroxovanadato. Em algumas das sinteses em temperaturas mais baixas eles
obtiveram nanofibras de V205 monoclinico e observaram algumas diferengas entre
essas amostras com relacéo aos difratogramas de raios X de p6 como o surgimento

do pico 002, assim como também nos espectros Raman onde observaram
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alargamento e diminuigdo na intensidade da banda em 896 cm'. Estas mudangas
foram atribuidas a presenga de mais moléculas de agua entre as lamelas e aumento

na quantidade de sitios de V4*.

O aumento na quantidade de sitios V4* dentro da estrutura do V205(M) pode acabar
em alguma mudanca de fase para oxidos de valéncia mista como no caso da
bariandita mencionada no capitulo 4, ou inclusive terminar em alguma forma de
diéxido de vanadio. Neste sentido, realizamos uma revisdo da literatura sobre as
estruturas dos varios polimorfos do dioxido de vanadio, e encontramos que o VO2(B)
possui uma estrutura monoclinica de alguma forma parecida com o da estrutura do
V205(M). O VO2(B) possui lamelas de unidades octaédricas dispostas da mesma
forma que no V205(M) ao longo do plano ab. O empilhamento das lamelas no eixo ¢
ocorre de formas diferentes sendo no VO2(B) através de ligagbes V-O-V e no caso do

V205(M) através de moléculas de agua interagindo com os sitios V=0.

D A A, T O g A

D T I R, R, A

__________________

Figura 44. Comparacao entre as estruturas do VO,(B) (estrutura do polimorfo de VO
monoclinico proposta por Théobald et al. adaptada da Referéncia [94]) e do V205(M). O
arranjo espacial dos atomos de V** e O na cela unitaria do VO.(B) é similar ao dos
atomos de V** e O na estrutura da bicamada de V.05 em V.05-nH.0 proposta por Petkov

et al. [23] (nanofitas do polimorfo V,05(M) monoclinico).
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A evolucao da espectroscopia Raman acoplada ao uso de microscopios, permitiu
um ganho de sensibilidade, tornando possivel o estudo de nanoparticulas isoladas.
Além disto, estudos de espectroscopia Raman com polarizagdo, sobre estruturas
organizadas podem fornecer importantes informagdes sobre as caracteristicas
moleculares, por meio de vibragcdes especificas [95]. Isto € devido ao fato que a
atividade Raman esta ligada a variagdo do momento de dipolo induzido na molécula

ou particula pelo campo elétrico da radiacéo incidente [95].

Considerando que o momento de dipolo induzido pode ser descrito a partir dos
componentes do tensor de polarizabilidade, a atividade Raman depende do fato que
menos um dos componentes deste tensor muda pela interagdo com a luz. Para que
haja interacdo do foton (absor¢do) com um modo vibracional, deve ocorrer um
alinhamento entre o campo elétrico da radiagdo e um componente do momento de
dipolo oscilante. Desta forma, alguns modos vibracionais podem ser observados
seletivamente dependendo da orientacdo da luz polarizada e da molécula. Assim, a
espectroscopia Raman com polarizacdo tem se apresentado como uma ferramenta
muito importante na area de caracterizacdo de nanoparticulas anisotrépicas isoladas

depositadas sobre superficies [90].

Utilizando entdo novos recursos, no presente capitulo estamos apresentando os
espectros Raman de filmes finos preparados pelas técnicas doctor blading e drop
casting, incluindo a investigagdo do efeito da adicdo de acetona, bem como a
obtencao do espectro Raman polarizado de nanofitas de V20s monoclinico orientadas,

preparadas conforme descrito no capitulo anterior.
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6.2. Resultados

6.2.1. Espectroscopia Eletrénica

Focalizando as nanofitas de V20s5(M), na Figura 45 esta apresentado o espectro
eletrénico de um filme de VXG depositado por doctor blading. Podem ser observadas
duas bandas bem definidas em 273 e 392 nm. Estas estdo em acordo com o espectro
eletrénico registrado por Vigolo et al. [61] de suspensdes bem diluidas do gel. Cabe
salientar que o espectro medido € de extingdo ja que inclui os efeitos tanto de

absorgcdo como de espalhamento.

A banda em 392 nm n&o é uma gaussiana perfeita, sugerindo a presenga de um
componente entre 400 e 600 nm. Para explorar esse comportamento foram realizadas
medidas de espalhamento em um microscépio Dark-field. Em sistemas nanométricos
onde o tamanho de particula € muito menor que o comprimento de onda da luz
incidente, o fendbmeno de espalhamento esta fortemente ligado ao efeito ressonante,

onde o maximo de espalhamento € muito proximo do maximo de absorgao [16].

Por meio do microscépio Cytoviva. foi possivel verificar o padrao de espalhamento
de pequenos agregados de nanofitas ou denominados simplesmente como
nanofibras. Para isso, foi feita uma diluicdo 1:1 de gel em agua e colocados 20 uL da
mesma sobre uma laminula de microscopia. Sem que a laminula de cobertura (cover
slip) e as bordas do conjunto secassem, as mesmas foram seladas com esmalte.
Inicialmente foi realizada uma varredura hiperespectral, coletando espectros
completos (na faixa entre 430 a 820 nm) em cada ponto da area varrida. Foram
selecionadas duas regides como apresentado na Figura 46 e realizado uma media

dos espectros nas mesmas regides.
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Figura 45. Espectro eletréonico deconvoluido de um filme das nanofitas de V.0s5(M)
depositado por doctor blading sobre janela espectroscépica de quartzo. O grafico
inserido corresponde a um espectro eletrénico de uma suspensao diluida das nanofitas
de V,05(M) tomado da referéncia [61].

Na Figura 47b é apresentada a imagem optica Dark-field da regido central do filme.
Como pode ser observado no grafico das intensidades de espalhamento, com o
aumento de camadas de nanofitas ha um incremento no espalhamento em 460 nm.
Quando o agregado assume a dimensao de um filme, além deste componente

aparece outro acima de 500 nm.

99



100

6. ESTUDO ESPECTROSCOPICO DO VXG
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Figura 46. Varredura hiperespectral de espalhamento de luz visivel de um agregado

de nanofitas de V.0s5(M). Sao apresentadas as médias dos espectros do branco (linha

azul) e da nanofibra (linha verde).
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Figura 47. Espectros de espalhamento das nanofitas de V.0s monoclinico a). E

apresentado o efeito do empilhamento e/ou espessura do filme. Imagem o6ptica dark-

field de espalhamento de um filme das nanofitas. Imagem hiperespectral da varredura

de espalhamento do filme c). Esta imagem hiperespectral esta representada na escala

de cores RGB onde a cor vermelha representa a intensidade do espectro em 450 nm,

verde em 600 nm e azul em 490 nm. A imagem é6tica é apresentada em b).
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Conclui-se portanto que estas bandas dependem da presenca de fitas vizinhas e
nao fazem parte da natureza intrinseca de uma unica nanofita. Este fenbmeno nao foi
relatado na literatura, pois as técnicas hyperspectral dark field sao relativamente
recentes. O espalhamento na regido acima de 500 nm & compativel com a formagéao
de éxciton-polaritones [96, 97] entre as nanofitas. Portanto, os valores do band gap
optico e a atribuicdo do tipo de transigao envolvida para filmes de VXG reportados na
literatura devem ser revisadas, diante das novas perspectivas decorrentes da escala

nanometrica.

Ao serem comparados o0s espectros normalizados de varias nanofibras individuais
podem ser apreciadas as diferengcas mais acentuadas das contribuicdes para o
espalhamento principalmente para os comprimentos de onda 455, 480, 510, 535, 580
e 650 nm aproximadamente (Figura 48). Desta forma sao eliminadas as diferengas

nas intensidades decorrentes de pequenas variagdes na altura do plano focal.

Para explorar um pouco mais o efeito da espessura e do empacotamento do filme,
foi analisado também, por microscopia dark field, um filme de VXG depositado por
drop casting e previamente seco antes de se selar as laminulas. Como pode ser
observado na Figura 49, nas bordas do filme o comportamento do espectro de
espalhamento é semelhante ao da suspenséo diluida. Nas regides mais espessas do
filme, o padrao é diferente, e o aparecimento de uma nova banda que se desloca
progressivamente com a distancia pode estar associado a fenbmenos de difracéo,
caracteristicas das cores nano, normalmente observadas quando a espessura do

filme se aproxima do comprimento de onda da luz.
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Figura 48. Espectros de espalhamento normalizados de nanofibras individuais.

Regides mais internas

6
BT PR TR

400 500 600 700 800

Intensidade de luz espalhada

Comprimento de onda (nm)

Figura 49. Espectros de espalhamento de um filme de VXG depositado por drop

casting previamente seco e a correspondente imagem hiperespectral.
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6.2.2. Espectroscopia Raman

Na Figura 50 sdo comparados os espectros Raman dos filmes usados para as
analises de raios-X do capitulo anterior. Pode se observar que as mudancas mais
significativas envolvendo deslocamento e alargamento sdo concernentes a banda
v(V=0"). Segundo Abello et al. [79, 80], se considerarmos uma unidade de VOs como
uma piramide de base quadrada onde o oxigénio O' da dupla ligagéo ocupa a posigéo
no topo da piramide, a frequéncia da banda v(V=0') seria sensivel ao ambiente
quimico localizado na posicdo correspondente ao que seria o sexto ponto de
coordenagao que completaria um octaedro (Ox---VOs).

No caso do a-V20s5 a posicao desta banda esta em 994 cm™' e o sexto ponto de
coordenacgdo estaria ocupada por outro oxigénio O' de outra camada de V20s
adjacente, (V=01----V=01), mas com capacidade de interagir apenas fracamente pois
a distancia de ligacdo é de 3,08 A. No caso das nanofitas de V205(M) essa posi¢éo &
ocupada por um oxigénio de um dos 4 oxigénios da base de uma unidade de VOs
adjacente (ver Figura 22) a uma distancia de aproximadamente 2,5 A e a frequéncia
da banda v(V=0") cai para 894 cm'. Comparando entdo o a-V20s5 com as nanofitas
de V205(M) observa-se que a frequéncia da vibragao v(V=0') diminuiu de 994 cm™’
para 894 cm, a distancia de ligacdo V=0" aumenta de 1,58 para 1,6 A. Assim, pode
se concluir que o efeito da coordenacédo do sexto atomo de oxigénio enfraquece a
ligagédo V=0".

Quando comparamos os espectros do precipitado e do sobrenadante na mistura
1:40 do gel em acetona podemos observar o alargamento e deslocamento para menor
frequéncia do modo v(V=01). Para evitar a redugdo do filme devido a possivel

ocorréncia de fotocromismo, foram usados tempos de aquisi¢cao curtos e aplicando
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movimentos no plano xy da amostra, para evitar a irradiagdo continua de um mesmo

ponto do filme.
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Figura 50. Espectros Raman de filmes de VXG. Amostra de VXG preparado em 2005
depositada por a) doctor blading e b) drop casting. Amostra de VXG preparado em 2011
depositada por c) doctor blading e d) drop casting. Amostras do e) precipitado e f)

sobrenadante de uma mistura 1:40 de gel:acetona.

O deslocamento da banda v(V=0") nestes casos pode ser devido a formagéo de
ligagdes V4*=0 mais longas. A reducgdo V°%*/V4* de alguns sitios dentro das lamelas
podem ocorrer dando origem a espécies oxidadas derivadas das moléculas de
acetona e de agua presentes na superficie das lamelas. Observa-se também que
ocorre uma diminui¢édo na intensidade do pico em 674 cm™' atribuido a ligagdo V-0O3.
Segundo o modelo de Abello et al. [79], ha um pequeno deslocamento e alargamento

da banda em 511 para 505 cm™ atribuida a banda de deformacdo §V-03, e a
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intensidade da banda em 350 cm™' também diminui. Estas mudangas podem ser
decorrentes da oxidagdo da acetona com redugédo dos atomos de V°* para V4,

levando a quebra de algumas das ligagdes simples V-O [98].

Quando comparado o espectro Raman VO2(B) reportado por Ni et al. [99] ou o
espectro de um oxido isoestrutural com a bariandita reportado por Menezes et al. [57]
com o espectro do sobrenadante, vamos observar algumas semelhangas no padrao
de picos (Figura 51). Uma das possibilidades é que as nanofitas de V205(M)
conservam em grande parte a geometria do esqueleto V-O apods a reducdo dos sitios
de V°*, e de fato, como foi apresentado em um capitulo anterior, as estruturas
monoclinicas do VO2(B) e do V20s5(M) sdo analogas. E de se esperar entdo que a
reducéao total dos sitios no V205-nH20 por acao da adigao de acetona, ou exposigcao
atmosférica prolongada, acabe gerando lamelas de VO2(B) hidratadas e/ou recobertas

por espécies derivadas da acetona.
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Figura 51. Espectros Raman encontrados na literatura do VO.(B) tomado da
referéncia [99] e de um oxido de vanadio isoestrutural com a bariandita tomado da

referéncia [57].
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6.2.3. Espectroscopia Raman com polarizagao

Usando a metodologia de deposi¢cao microdroplet transferring sobre substrato de
silicio foi possivel obter uma amostra com agregados nanométricos das nanofitas
orientadas como apresentado na Figura 54. O arranjo experimental foi ajustado para
que o eixo X do sistema de coordenadas do microscopio (mesa de varredura e o
campo elétrico do laser) estivesse paralelo ao eixo b das nanofitas (o eixo de
propagacao). O eixo z é paralelo ao feixe do laser de irradiagdo. O sistema de Porto
para notagédo das configuragées nas medidas de Raman polarizado n&o especifica a
orientagdo da amostra, mas ilustra o sentido da irradiacéo, o sentido do campo elétrico
do laser, o sentido do polaroide analisador e o sentido da coleta do sinal Raman. No
presente trabalho, foi apenas variado o sentido do campo elétrico do laser e do
analisador, sendo que a orientagao das fibras foi mantida fixa da forma acima descrita.
Desta forma, para as medidas em paralelo nas quais as configuragdes de Porto seriam

z(xx)z e z(yy)z vao ser apenas especificadas como XX e YY respectivamente.
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Figura 52. Micrografias 6pticas do filme realizado por microdroplet transfering na
interfase entre a regidao espessa do filme nao orientado e a regiao dos agregados
orientados a). Em b) é apresentado uma ampliagdao da imagem a) para mostrar o ponto
irradiado com o laser e a orientagao do campo elétrico. Em c) é apresentada a estrutura
das nanofitas orientadas no plano xy, sendo que o eixo x coincide com o eixo

cristalografico b das nanofitas.
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Inicialmente foram registrados os espectros Raman nas configuragdes paralelo XX
e perpendicular XY na regido nao orientada do filme (Figura 53). Considerando as
nanofitas com uma simetria Czn, 0 tensor de polarizabilidade possui componentes de
simetria Ag (oxx, Oyy, 62z € 6yz) € Bg (oxz € oxy) com atividade Raman. Para uma amostra
nao orientada o que se espera observar com estes experimentos é verificar se existem
alguns modos totalmente simétricos (Ag). Para isto a razdo das intensidades de um
pico nas configuragbes em perpendicular (lperpendicular) € paralelo (lparaielo), p =
Iperpendicular/Iparalelo deve ser menor que 0,75 [95] mas este valor pode variar dependendo
de condigdes experimentais principalmente relacionadas com a instrumentacao
utilizada. Na maioria dos picos foram observadas razdes de despolarizagdo menores
que 0,75 e isto pode se dever a que cada pico seja derivado de uma soma de varios

modos vibracionais como apresentado mais adiante.
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Figura 53. Espectros Raman polarizado nas configuragcées paralelo XX e

perpendicular XY de um filme de VXG nao orientado.
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Ja no caso dos agregados de nancfitas orientadas, devido ao sinal de alguns picos
Raman nao ser tao intenso foram realizadas duas medidas de Raman polarizado em
dois agregados diferentes para tentar fazer uma melhor atribuicdo dos espectros. Os
espectros Raman com diferentes configuragdes de polarizagdo sdo apresentados na
Figura 54. O pico perto de 500 cm™! do VXG esta comprometido pelo pico do substrato

de silicio e por esta razdo nao se tem informacao sobre esta vibragao.

Os espectros dos dois agregados sao bastante semelhantes o que nos leva a
pensar que a técnica de deposi¢cdo gera agregados com uma orientagdo no nivel
molecular bem definida. Os agregados possuem um comprimento de varios microns
(eixo cristalografico b), mas uma largura inferior a um micron (eixo cristalografico a),

e isto fez com que os espectros YY e YX tivessem uma intensidade menor.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as atribuicbes para o espectro Raman do VXG
polarizado propostas neste trabalho. As atribuicbes tentativas estdo baseadas nos
trabalhos do Abello sobre 0 VXG e de Baddour-Hadjean sobre o0 a-V20s. O primeiro
pico a ser estudado € o pico em 896 cm™' da ligagdo V=0'. A este pico se lhe atribui
um unico modo vibracional com simetria Ag, pois é s6 observado no espectro YY e a
sua intensidade cai praticamente a zero nas configuragbes YX, XX e XY. Isto é
coerente com a estrutura octaedral distorcida proposta por Petkov, aonde as ligagdes
V=0 estao desviadas da vertical no plano YZ (plano cristalografico ac) por um angulo

de aproximadamente 7°.
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Figura 54. Espectros Raman com polarizagdao no plano xy de dois microagregados

diferentes de nanofitas orientadas preparadas pela metodologia microdroplet

transfering. As nanofitas de V.O5(M) se encontram orientadas de maneira que o eixo

cristalografico b (010) coincide com o eixo x do sistema de coordenadas do

microscopio. As diferentes orientagoes foram obtidas com a amostra fixa e rotagao da

lamina de meia onda e do polaroide analisador. Foi realizada a subtracao da linha base

e conservada a escala absoluta medida em contagens da CCD para comparar as

intensidades relativas. Fonte de excitagdo laser 532 nm e poténcia 0,1 mW/cm?.

109



110

6. ESTUDO ESPECTROSCOPICO DO VXG

Tabela 4. Atribuicdo tentativa dos modos vibracionais’ do V,0s(M) a partir das

medidas de Raman polarizado. Sistema de coordenadas nos espectros: a=y, b=x, c=z.

Numero de onda (cm™) # plano xz Plano yz Plano xy @ Simetria

= (|?1 ?1 ooy o.—o\; -0 —O\}.—o

Sr Vo Ny, A2 N1, Fal® "oy ¥

v 03'/| 031 O3 Oy 6 ?26 0|30. /—'03 O3

8 L 2 02 3~”1/ ZVZ/ 3

é- ﬁ1 ﬁ1 ?1 0, O,

8| 12071207 V2

= S SRS SR e 0303 103

100 300 500 700 900 Vo V3
Numero de onda (1/cm) L ' 61

1025 vs(V=0") Ag
896 va(V=0")
708 W(V—0%) W(V—0%) Ag+Bg
685
672 W(V—03) W(V—03) Ag+Bg
513 W(V—0%) —
430 5(V1-03-VY) Bqg
354 p(V=0") p(V=0") Ag+Bg
300 3(0%-V-0%) | 5(03%-V-0%) | §(03-V-0%) = Ag+Bg
264 5(01-V-0%) | §(O1-V-0%) | Ag+Bg

T A atribuigdo de alguns modos foi comprometida pela presenga dos picos do substrato nos espectros.
I Atribuicao acordo com as referencias XY.

V: estiramento. O: deformacéo angular. p: rocking.

Com relagdo ao pico em 708 cm™ pode ser observado que a razdo de
despolarizacéo lyx/lvyy € bem préxima de 1 indicando que quando o campo elétrico da
luz esta alinhado com o eixo cristalografico a sdo apenas excitados os modos V'-O¥
(ao longo do eixo Y) e a simetria deste modo é Byg. Quando observados os espectros
XX e XY pode ser observado que um outro modo de simetria Ag tribuido ligagdo V?-

O% (no eixo X) contribui para o pico 708 cm™'.

Os demais picos foram atribuidos utilizando o mesmo raciocinio, porém foi
observado que o comportamento das razdes de despolarizagao indica que estes picos

contém misturas mais complexas de varios modos vibracionais.
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7.1. Introducao

O V205-nH20 é importante na area de materiais para armazenamento de energia,
em virtude de suas propriedades eletroquimicas associadas a incorporacao de 1,8 Li*
por unidade de V205, além de servir como precursor de outros oxidos derivados, que

apresentam altas capacidades de carga e reversibilidade.

Neste capitulo sera focalizado o processo de intercalacdo de ions Li* na matriz do
VXG. Primeiro foram considerados os estudos preévios feitos por outros grupos sobre
0 VXG, e depois alguns resultados apds a publicagao da estrutura cristalina proposta
por Petkov et al. Posteriormente s&do apresentados os resultados das
espectroeletroquimicas eletrébnica e Raman, e a discussdo dos resultados
confrontados com a literatura. Neste trabalho ainda exploramos as possiveis
aplicagdes nas areas de armazenamento de carga e de eletrocromismo utilizando o

xerogel de V20s.

Para melhor acompanhamento, os potenciais de eletrodo apresentados podem ser
interconvertidos usando a relagao: 0,00V vs. SHE = -3,05 V vs. Li/Li* = -0,542 V vs.
Ag/AgNOs 0,01 mol.L-" = -0,540 V vs. Ag/AgCIO4 0,01 mol.L"" = -0,244 V vs. SCE

[100].

7.1.1. Mudancgas quimicas e estruturais com a insergao de Li*

Livage [46] mostrou que a insergdo de ions Li* em V205-nH20 acontece de forma
semigradual e ndo apresenta patamares como no caso do a-V20s. Estes patamares
correspondem a diferentes fases litiadas, de férmula LixV20s, no intervalo 0 < x < 3
(Figura 55), isto &, a-Li(0,1)V20s; €-Li(0,35-0,7)V20s; 6-Lio,9V20s5; y-Li1V20s; &-Li2V20s; e w-

LisV20s. Além da quantidade de ions litio por férmula, as diferengas estruturais entre
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estas fases vem dadas por diferencas tanto nas distancias e angulos de ligacéo das
unidades de VOs piramidais como na disposigao destas unidades repetitivas ao longo

do reticulo cristalino.
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Figura 55. Processo de inser¢cdo de ions Li* em filmes de V.0s cristalino e as

diferentes fases de LixV205 formadas (adaptado da Referéncia [28]).

O processo de inser¢ao de ions Li* na matriz de VXG compreende varias etapas.
Quando o filme de V20s5-1,6H20 entra em contato com a solugao de eletrélito, antes
da aplicacao de qualquer potencial, pode ser constatada uma primeira mudancga na
estrutura do gel. Segundo Livage et al. [43, 101] antes do processo eletroquimico
todas as moléculas de agua susceptiveis de troca (~1.1H20 por V205) e
aproximadamente 0,3 H3O* por unidade de V205 sdo removidas e substituidas por
moléculas do solvente, deixando uma distancia basal de 21,6 A. Ele observou que
durante as varreduras de potencial aconteciam principalmente dois processos

eletroquimicos, e na curva de descarga de circuito aberto apareciam dois degraus que
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atribuiu as fases Li1.1V20s5 e Li1.8V20s5 (Figura 56). Ele também registrou os diferentes
estagios de incorporacao de Li* pelas variacdes das posicoes das reflexdes 00/ tipicas
do xerogel. Baddour-Hadjean et al. [101] conduziram estudos de raios X de pd sobre
a eletrointercalacdo de ions Li* na matriz de VXG e observou que os processos de
reducdo eletroquimica promovem uma deformacdo da estrutura quando ocorre a

redugdo V°* para V4* com a respectiva insergao de Li*.
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Figura 56. Insercdo de ions Li* em filmes de V,0s5:1,6H20 e filmes finos de 6xido de
vanadio amorfo (oxopolimero) reportada por Livage (adaptado da Referéncia [46]).
Voltamogramas ciclicos de filmes finos de V:0s5-1,6H.O (A) e oxopolimero (B).
Velocidade de varredura 10mV.s™' e potencial vs. Ag/AgCIO4. Em (C) é apresentada uma

curva de descarga de filmes de V;0s cristalino, V,0s5-1,6H,0 e oxopolimero.

Uma observacao importante com relagao as diferengas nos resultados reportados
na literatura sobre o comportamento eletroquimico dos filmes em geral surge em
funcdo das diferentes metodologias de preparagcéo dos géis, deposicéo dos filmes,

tratamentos térmicos ou secagem, tipo de eletrodo de trabalho, entre outros.
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Neste sentido € importante trazer em consideragéo os estudos de Wittingham [48]
sobre as reagdes catodicas entre o litio e diferentes 6xidos de metais de transicao.
Ele descreveu varios tipos de reacdes nas quais as mudancas estruturais determinam
o comportamento eletroquimico dos eletrodos e as classificou em dois grupos,
reacdes por desproporcionamento, onde a estrutura cristalina do 6xido se perde
completamente no processo de reducgao; e reagdes topoquimicas, onde os diversos
processos de redugdo ocorrem com a conservagao parcial da estrutura (Figura 57). A
insercéo de ions litio na matriz do a-V20s5 € um tipo especial de reagédo topoquimica
denominada como intercalacdo, onde a estrutura lamelar inicial sofre pequenas
mudancgas graduais com a inser¢ao do Li* e consequente expansdo da distancia

interlamelar

No caso do o-V20s5 as reacdes catddicas que acontecem nos processos reversiveis
ocorrem pela via da intercalagcdo, e em outros processos irreversiveis podem
acontecer reagdes de abstracdo de atomos de oxigénio da rede cristalina, gerando
defeitos locais e a formagao de o6xidos do tipo Li2O. Na literatura sao relatados
trabalhos tedricos e experimentais sobre os tipos de vacéncias de oxigénio no a-V20s5
[102, 103]. A formacgéao de ligagbes V-O-V entre camadas de planos 010 estabilizam
as vacancias de oxigénio O' das ligagbes V=0O'! e nos outros casos se da a
estabilizacdo por deformacgdes no reticulo cristalino, sendo mais estavel a vacancia

do OZ2 frente a do O3.
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Tipo de insercdo na estrutura lamelar do reagente
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Figura 57. Tipos de reagoes catdodicas segundo Wittingham adaptado da referéncia
[48].

Tepavcevic et al. [45] descreveu num trabalho recente a reversibilidade do processo
de insercao de sddio em um material nanoestruturado de pentdéxido de vanadio
monoclinico depositado eletroquimicamente sobre um substrato de niquel. Ele mostra
que a estrutura dos bilayers ndo se perde nos processos de carga e descarga, e que
as pequenas perdas na eficiéncia podem se dever a formacado de NiO. Também
atribuiu os processos de descarga (entrada do sodio) e carga as variagdes entre um
sistema organizado conformado por bilayers empilhados regularmente com ions sodio
intercalados no espaco interlamelar, e um sistema desorganizado onde sdo mantidos
os bilayers mas sem nenhum empilhamento ordenado. Essas atribuigdes foram

realizadas baseados em resultados de difracdo de raios X em baixo angulo, onde um
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pico correspondente a 6,1 A, que seria a altura do bilayer como apresentado no
capitulo anterior, aparece no material de partida e se mantém ao longo da carga e

descarga do eletrodo.

7.1.2. Mudancas espectroscopicas

Em filmes de a-V20s5, os processos de insercdo de ions Li* nos espagos
interlamelares acarretam mudancgas na coloracdo do filme as quais podem ser
registradas a partir dos espectros eletronicos nos diferentes estagios eletroquimicos.
Na literatura sdo encontrados estudos comparativos de eletrocromismo de filmes de
V205 com dois diferentes graus de cristalinidade [71, 104]. Em ambos os casos os
espectros eletronicos iniciais apresentam uma forte absorg¢ao abaixo do 400 nm e com
a inser¢cao de Li* foram observados o surgimento de uma banda em 500 nm
provavelmente devida a formacgéo de sitios de V4*=0 na estrutura, mas a ocorréncia
de polarons na regiao acima dos 700 nm so foi observada no material que possuia

uma maior cristalinidade.

Em termos da espectroscopia Raman as diversas fases resultantes da incorporagao
de litio, a-, €-, 6- e y-LixV20s5, apresentam espectros diferentes que as caracterizam. A
maior parte dos trabalhos encontrados s&o do grupo de Baddour-Hadjean [28, 92, 93,
105]. Eles apresentam que as diferengas mais significativas no espectro Raman
comegam a ser observadas quando o teor de Li* inserido € alto. Na fase 6- LixV20s5 o
pico em 190 cm™" atribuido a modo do reticulo cristalino (modo de translagao) diminui
e ja na fase y-LixV20s5 picos bem alargados na regido dos estiramentos simétricos e
assimétricos V-O comegam a surgir, indicando que o material comeca a ficar mais

amorfo.
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No caso do gel de V205 podem ser encontrados alguns poucos trabalhos na
literatura abordando as variagdes nos espectros eletronicos e Raman com a inser¢ao
eletroquimica de ions Li* [106, 107]. Mas apenas no presente trabalho foram feitas
consideragdes enquanto a estrutura cristalina, o efeito do tipo de formacao do fiime e

do tipo de eletrodo usado.

7.2. Resultados e discussao

7.2.1. Espectroeletroquimica eletrénica

Foram realizadas medidas de espectroeletroquimica eletronica usando eletrodos de
FTO e de Pt. Na Figura 58 sédo apresentados os voltamogramas ciclicos de filmes
finos de VXG depositados sobre eletrodos de FTO (por doctor blading) e de platina
(por drop casting). Inicialmente constatou-se que sobre o eletrodo de Pt, ao longo de
sucessivos ciclos de potencial, os processos iam se tornando irreversiveis, mesmo
em velocidades de varredura baixas, enquanto que com o eletrodo de FTO isto ndo

acontecia.
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Figura 58. Voltamogramas ciclicos de filmes finos de VXG sobre eletrodos de FTO e
platina depositados por doctor blading e drop casting respectivamente registrados na
cela para espectroeletroquimica. Velocidade de varredura 5 mV/s, eletrélito LiClO,4 0,1

mol.L' em acetonitrila.
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A irreversibilidade dos processos sobre eletrodo de platina foi observada
anteriormente por Anaisi et al. [108], que concluiram que a matriz de VXG devia ser
condicionada eletroquimicamente para atingir um estado estavel. E possivel que em
potenciais negativos, a platina possa catalisar a redugdo das moléculas de agua da
estrutura interna das lamelas gerando modificagdes irreversiveis. A formacao de VO2
em potenciais negativos foi evidenciada por varios autores, entretanto a
reversibilidade desta transformacdo nao foi discutida em fungdo da perda de
moléculas de agua da matriz embora tenham evidenciado a n&o estabilidade dos

filmes quando usados varios tipos de metais como eletrodos [109, 110].

Na Figura 59 sao apresentados os resultados da espectroeletroquimica eletronica.
No voltamograma ciclico do VXG sobre FTO podem ser observados quatro processos
de eletrodo em +0,38, +0,22, -0,42 e -0,81 V (vs Ag/AgNO3 0,01 mol.L-") durante a
reducao do filme. A espectroeletroquimica foi realizada mantendo fixos os potenciais
definidos durante uns 20 segundos, tempo suficiente para observar a estabilizagao do

espectro eletrénico, comegando desde +1,2 V até -1,1 V.

Entre +1,2 e +0,5 V ndo se observa uma mudanca consideravel no formato dos
espectros, apenas uma pequena diminuicdo na banda em 378 nm atribuida ao
processo de transferéncia de carga O(2p)->V>*(3d), ou melhor, (V%*=0%) — (V#*—O*"
). Comparado com o espectro eletrénico do filme antes dos estudos eletroquimicos,
houve um deslocamento desta banda de 394 para 378 nm que poderia ser explicado

pela incorporacéo parcial de alguns ions Li* e moléculas de solvente (acetonitrila).
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Figura 59. Espectroeletroquimica UV-Vis de um filme de VXG depositado pelo método

doctor blading sobre um eletrodo de FTO. Os espectros eletronicos de

extingao (a-e)

estao agrupados por partes para observar melhor os pontos isosbésticos. Cada

espectro foi adquirido colocando o potencial especificado e dando um tempo de

estabilizacao de aproximadamente 20 segundos. O voltamograma ciclico apresentado

em f) mostra os processos que ocorrem em +0,38, +0,22, -0,42 e -0,81 V. Eletrdlito:

LiClO4 0,1 mol.L" (em acetonitrila).
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Entre +0,5 e +0,3 V se observa a diminuicdo da banda em 531 nm atrelada ao
processo em +0,38 V. Segundo o espectro de espalhamento das nanofibras
apresentado na Figura 47, a intensidade neste comprimento de onda depende do
empilhamento das nanofibras devido ao acoplamento éxciton-polariton entre lamelas
vizinhas. Por isto seria provavel que a diminuicdo desta banda em 531 nm esteja
relacionada com a entrada de alguns ions Li* e moléculas de solvente na regiao
interlamelar. Como mencionado na introduc¢ao deste capitulo, Livage e Baddour [43,
101] atribuiram a primeira incorporacdo de 0,1 mols de Li* acompanhados de
moléculas de solvente que lhe conferiam ao material uma expansao da distancia basal

que chegou até 21 A.

O incremento que se comeca a observar da banda em 670 nm também no intervalo
entre +0,5 e +0,3 V, ¢ atribuido ao aumento na formacéo de sitios V4* constituindo a
formacao de sitios de valéncia mista V°*/V** dentro de uma mesma lamela. Quando
estes sitios sdo formados, a atribuicdo da banda de absorcédo resultante, que
geralmente cai na regido do vermelho-infravermelho proximo, € considerada em
termos gerais como uma transigao de intervaléncia (como no caso do pigmento Azul
de Prussia) [15]; mas se tratando de um semicondutor € mais comum chamar este

fendmeno de “hopping” ou percolagao de pequenos polarons [18].

Entre +0,3 e -0,2 V se observa a diminuigdo gradual da banda (V5'=0%) — (V4 —
O') o que indica que neste potencial muitos dos sitios de V°* estdo sendo reduzidos
a V* enquanto a banda em 670 nm sofreu ligeiro aumento. Especificamente entre
+0,3 e +0,1 pode se observar que o processo em +0,22 V se inicia o0 surgimento de
uma nova banda ao redor de 500 nm. De acordo com o trabalho de Baddour [43, 101]

apos a intercalacdo de 0,2 Li* a distancia basal cai para apenas 10,6 A. Nestas
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condicdes a formacao de éxciton-polaritons interlamelares pode acontecer de novo,

mas nao da para tirar conclusdes definitivas.

A intensidade da banda em 670 nm que comegou a surgir em +0,4 V, continua
aumentando até atingir o maximo em -0,5 V, para depois comecar a diminuir. Esta
observacao permite pensar que a produgéo de sitios de V°*/ V4* por redugédo de sitios

de V>* atinge o ponto maximo em -0,43 V.

O aumento da banda em 395 nm comeca a partir de -0,6 V, o que somado ao
processo de diminuicdo da banda em 670 nm permite pensar que comegam a ser
reduzidos o resto de sitios de V°* para formar uma fase com uma estequiometria
proxima de Li2V20s. Em termos gerais foi observado que a inser¢ao de ions Li* nos
filmes de VXG nao ocorre pelo mesmo mecanismo que nos filmes de o-V20s5. As
mudancas na coloracado dos filmes finos incluem a passagem pelas cores laranja,

amarelo, verde, azul e marrom como apresentado na Figura 60.
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P 88 o5l \¢ A ——isom
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Figura 60. Resumo da espectroeletroquimica eletrénica de um filme fino de VXG a), e
imagens opticas dos filmes mostrando as mudancgas de cor d). Em b) sdo apresentadas
as evolugdes das bandas de absor¢cdo em 378, 678, 490 e 395 nm atreladas aos
processos eletroquimicos em c). O filme foi depositado por doctor blading sobre um

eletrodo de FTO. Inset: voltamograma no intervalo +0,8 a -1,1 V.
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7.2.2. espectroeletroquimica Raman

Para expandir as informacdes sobre o sistema, foram conduzidos experimentos de
espectroeletroquimica Raman confocal in situ com ajuda de uma cela especialmente
construida, como especificado na parte experimental. Para maior claridade serao
apresentados o0s resultados obtidos por etapas, da mesma forma que na

espectroeletroquimica eletronica.

Com o laser de 532 nm foi possivel obter espectros apenas na regido de potenciais
positivos, pois em potenciais negativos observaram-se sinais de fluorescéncia muito
forte sobrepondo-se ao sinal Raman. Esse fenébmeno n&o foi observado com o laser
de 633 nm, permitindo o estudo de espectroeletroquimica Raman na faixa de

potenciais de +1,2a -1,1 V.

Na Figura 61 é apresentada a espectroeletroquimica Raman do filme de VXG
depositado por blading na faixa de potenciais entre +0,7 e 0,0 V. Comparando os
espectros do VXG puro e em +0,7 V podem ser observadas intensificacbes nos picos
em 338, 351, 422 e 535 cm™'. O pico que apareciam originalmente em 672 cm™' no
espectro do VXG puro agora aparece bem alargado e deslocado para 630 cm™'. Os

picos em 268, 512, 705 e 886 cm™' ndo apresentam diferengas significativas.
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Figura 61. Espectroeletroquimica Raman do filme de VXG sobre FTO usando laser de
633 nm na faixa de potenciais entre +0,7 e 0,0 V. Os picos assinalados com uma estrela
em 80, 380 e 920 cm™ pertencem ao solvente acetonitrila. Inset: voltamograma no

intervalo +0,8 a -1,1 V.
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Em +0,7 V praticamente todos os sitios de vanadio sdo V°* e deve haver uma
quantidade grande de solvente entre as lamelas. Entre +0,7 e +0,5 V n&o se observa
uma mudanga muito significativa, mas ja se evidencia a diminui¢ao dos picos em 338,
351, 461 e 475 cm'. Nestas regides diminuem os modos vibracionais que envolvem
os atomos de O' e O?, p(V=0") e §(V-0O?-V). Assim pode se concluir que sdo os modos
mais afetados pela presencga do solvente. A intensidade do pico em 890 cm' atribuido

ao modo v(V®*=0) ndo muda.

Entre +0,5 e +0,3 V comega uma diminui¢do do pico em 890 cm-' como produto da
reducio dos sitios de V°* para V4*. O pico em 470 cm-! desaparece, e dos picos que
haviam entre 300 a 350 cm™" s6 persiste o pico em 320 cm™. O pico em 512 cm’
comeca a diminuir de intensidade tudo isto indicando que provavelmente quando se

atinge +0,35 V o solvente sai deixando as lamelas colapsarem.

Entre +0,3 e +0,1 V comecga a se evidenciar uma banda alargada em 820 cm-'
atribuida como v(V4*=0). O espectro em +0,10 V possui uma forte semelhanga com o

espectro do sobrenadante da mistura 1:40 do gel em acetona (Figura 50).

Na Figura 62 é apresentada a continuagcdo da voltametria ciclica na faixa de
potenciais de 0,0 a -1,1 V. Entre +0,1 e -0,1 V se observa a diminuicdo da banda em
705 cm™ atribuida ao modo v(V©*)-0%) a qual se manteve constante no intervalo entre
+0,7 e +0,1 V, e comecga a surgir uma banda em 752 cm™'. A banda em 512 cm™’
atribuida ao modo v(V-O?) continua a diminuir de intensidade e comeca a se deslocar
para menor comprimento de onda resultando em 500 cm-! para -0,1 V e finalmente

em 490 cm™" para -0,3 V; ja em -0,4 V ndo é mais distinguivel.
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Figura 62. Continuacao da espectroeletroquimica Raman do filme de VXG sobre FTO

usando laser de 633 nm na faixa de potenciais entre 0,0 e -1,1 V. Inset: voltamograma

no intervalo +0,8 a -1,1 V.
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Para facilitar a analise dos resultados foi elaborado um quadro resumindo os
processos mais importantes referentes a cadeia polioxometalato, na forma de gréfico,

conforme apresentado na Figura 63.

Prosseguindo, em -0,4 V so é notavel uma banda intensa e alargada em 750 cm™,
mas a largura pode envolver contribuigbes das bandas em 705 e 820 cm™'. Entre -0,5
e -0,9 V ha diminuicdo da banda em 750 cm™' e comeca a surgir uma banda em 840
cm™'. O desaparecimento dos picos entre 140 e 160 cm™ atribuidos a modos
translacionais indica a perda da ordem local, em outras palavras, sugere a quebra da

sequéncia que da o carater nanocristalino a amostra.

—
o
|

—o— 510 cm™ - V**-0?
—o— 705 cm™ - V**-0®
—— 886 cm™" - V**=0'
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Figura 63. Variacdo na intensidade dos picos Raman ao longo da varredura de

potencial. Fonte de irradiagao laser de 633 nm.

Um ponto importante a ser discutido é a banda em 840 cm™'. De acordo com os
trabalhos de Baddour-Hadjean no sistema o-V20s [105] esta banda se deve a
formacao de LisVO4 em altas taxas de incorporagdo de Li*. Uma das questdes

fundamentais em 6xidos € o tipo de insergcao de litio. A inser¢gao pode se dar pela
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formacgao de fases terciarias onde ndo sao quebradas as ligagdes metal—-oxigénio e a
rede cristalina se mantém, ajudando na reversibilidade do processo [48]. Ja em outros
casos a reversibilidade da inser¢cao de Li* no sistema pode se ver comprometida
através de mecanismos que envolvem a formacao de Li20O, a formacao de V203 por
desproporcionamento (2V4*->V3* + V°*) e formagdo de vanadatos como Li3VOs e

LiVOs [53].

Nitidamente se observa que no eletrodo de FTO acontecem quatro processos de
reducdo da matriz de VXG com uma reversibilidade razoavel. Isto indica que a
estrutura lamelar ou reticulo nanocristalino ndo se perde totalmente durante a
descarga do eletrodo (inser¢ao de Li*). Se ha evidéncias da formagao de vanadatos
no sistemas do xerogel, mas ao mesmo tempo ha uma reversibilidade razoavel,
significa que os tipo de vanadatos formados constituem uma rede polimérica baseada
na cadeia fibrosa do V205(M) que serve como molde para a restauragao da estrutura
nanocristalina. Desta forma a banda em 850 cm™ pode ser atribuida a ligagdo V—O-

Li* que comeca a ser formada no processo eletroquimico em -0,43 V.

A partir de -0,2 V comeca a aumentar a banda em 750 cm™', mas a banda em 510
cm atribuida a ligagéo V-O3 s6 desaparece em -0,4 V. Isto sugere tratar-se da ligagao

que se rompe para dar lugar a ligagao V-O-.

Abaixo de -0,8 V ocorre uma diminuigdo na intensidade da banda em 850 cm™
enquanto que a intensidade da banda em 750 cm-' se mantém. Como foi mencionado
antes, teores altos de insergdo de litio em potenciais negativos podem dar lugar a
formacao de Li2O. A diminuicdo da banda em 850 cm™' pode ent&o indicar que o O?

estaria sendo abstraido dando origem a diferentes estequiometrias locais, constituindo
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a origem da irreversibilidade. A banda em 750 cm™' poderia ser explicada a partir da

diminuigdo da banda em 625 cm™' atribuido ao modo V-0O3

Na Figura 64 é apresentada a eletroquimica entre +0,7 e +0,2 V sobre eletrodo de
platina usando o laser de 532 nm. Em geral se observam modificagdes semelhantes
as observadas com 633 nm. Em +0,7 V sdo novamente observados os picos em 240
e 340 cm™, os quais vao desaparecendo gradualmente até +0,35 V. O pico em 500
cm-'parece menos intenso e alargado, mas isto pode ocorrer pelo fato de o espectro
ter uma contribuicdo de fluorescéncia maior e devido as contribuicbes de picos
adjacentes como foi observado no experimento com 633 nm, particularmente em 470
cm™'. A banda alargada que com excitagdo em 633 nm, aparecia em 619 cm', agora
se apresenta com maior clareza e sua posicao é dependente do potencial, variando
de 640 a 600 cm™', no intervalo +0,7 a + 0,2 V. Observou-se também a evolugdo do

pico em 890 cm! esperada para a conversdo V°* a V4*.

Na comparacao entre os resultados obtidos com excitagdo em 532 e 633 nm,
também é possivel que efeitos pré-ressonantes estejam contribuindo para a excitagéo

de diferentes fobnons.

Apesar disto, existem estudos Raman de filmes de V205 amorfo que mostram a
ocorréncia de bandas alargadas atribuidas ao modo V4*=0 na regido entre 800 a 1000
cm', as quais se mantém, mesmo com a incorporagéo de ions Li* [98]. Os trabalhos
de Baddour-Hadjean também mostram este tipo de bandas para conteudos de litio

acima de 1,8 por V205, mas que foram atribuidos a formagéo de vanadatos.
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Figura 64. Espectroeletroquimica Raman do filme de VXG sobre platina usando laser
de 532 nm. Intervalo de potenciais foi entre +0,70 e +0,2 V vs. Ag/AgNO; 0,01 mol.L™".

Entdo como consideragoes finais deste capitulo pode ser ressaltado que o processo
de incorporacao eletroquimica de ions Li* na matriz do VXG procede através de 4
processos e através de uma rota diferente a que acontece no caso do a-V20s. Isto é
devido a rede do polioxovanadato possuir uma estrutura nanocristalina monoclinica
no V20s5(M) bem diferenciada da estrutura ortorrombica do a-V20s5 e também pelo fato
da nanoestruturagado adquirida pelo filme de VXG gragas ao pequeno tamanho das
nanofitas. Ha uma grande complexidade de informagdes na literatura para o V205(M),
em parte porque muitos trabalhos envolvem processos térmicos para melhorar a
eficiéncia de carga/descarga. O V205(M) por ser um material metaestavel pode ser
transformado facilmente em o-V20s5 por tratamentos térmicos, e deste modo os
resultados ndo sdo comparaveis sob o ponto de vista molecular. O tipo de eletrodo
utilizado também tem influéncia na reversibilidade do processo eletroquimico, sendo

outro ponto que dificulta a comparacéao dos resultados.
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Um quadro ilustrativo do processo de intercalagéo de Li* pode ser visto na Figura
65. Este quadro também permite entender o comportamento eletrocromico e de
armazenamento de carga, e destaca a relevancia da microscopia Raman confocal
acoplada a eletroquimica, e de técnicas associadas com a espectroscopia eletrdnica,

na elucidagao dos mecanismos envolvendo estruturas cristalinas.
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Figura 65. llustragdo do processo de insergao eletroquimica de ions Li* em filmes de
xerogel de pentoxido de vanadio.
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8.1. Introducao

Nos capitulos anteriores foi abordada a estrutura nanocristalina do xerogel de
pentoxido de vanadio monoclinico, incluindo as diferengas estruturais,
espectroscopicas e eletroquimicas em comparacdo com o pentoxido de vanadio
ortorrbmbico. Desde os trabalhos de Livage [43], os filmes de VXG tem sido
considerados materiais com boas propriedades de intercalagdo (hdspede), e pela
presenca de moléculas de agua intercambiaveis. Os compostos de intercalagao
baseados no VXG tem chamado bastante a atengdo devido as suas propriedades
eletrbnicas/eletroquimicas especiais, e foram assunto de artigo de revisao por Volkov

et al. [49].

Ao se considerar o gel e/ou xerogel de pentdxido de vanadio, ndo apenas como um
material reticulado ou matriz de intercalagao, mas como uma suspensao de nancofitas
de V205(M), tém uma nova viséo para lidar com os materiais nanoestruturados [50,
52, 53, 81, 111, 112]. Na maioria das vezes, a preparagdo de materiais
nanoestruturados se baseia no tratamento térmico e hidrotérmico de géis, aerogeis e
outras nanoparticulas de 6xidos de vanadio, como recentemente foi publicado por Li

et al. [111], e ilustrado na Figura 66.
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Figura 66. Obtencao de 6xidos com alta area superficial para aplicagoes em baterias

de ion-Li a partir de aerogéis de pentéxido de vanadio adaptado da referéncia [111].

Além dessas técnicas para processamento de éxidos existem também as técnicas
que empregam laser para geragado de filmes a partir de deposigdo atdomica [93].
Recentemente Beke et al. [10, 113] reportaram a sintese de filmes finos de pentdxido
de vanadio cristalino a partir da irradiacao de filmes de VXG com laser de 1064 nm.
Esta irradiagcéo leva a mudangas morfolégicas como densificagéo e deslocamento de
massa. Neste caso a luz laser de 1064 nm causa excitacdes coletivas vibracionais da

rede cristalina ao excitar os fonons (modos vibracionais nos cristais).
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Siegal et al. [114] publicaram um artigo de revisao sobre a transigéo de fase em
semicondutores induzida por laser. Sob irradiagao intensa de luz laser, uma transicao
de fase ultra-rapida pode acontecer antes que o sistema eletronico tenha tempo para
se equilibrar termicamente com a rede cristalina. A excitagcao de uma densidade critica
de elétrons da banda de valéncia desestabiliza as ligagées covalentes no cristal,
resultando na transicéo de fase estrutural. A deformacéao da rede cristalina pode levar
a diminuigdo na separagcao média de orbitais ligante-antiligante, até levar ao colapso

do bandgap.

As transi¢oes de fase entre os polimorfos do pentdéxido de vanadio envolvem a fase
a-V20s5 e as fases metaestaveis, obtidas a altas temperaturas e pressdes, como o B-
V205 e y-V205. Como ja discutido anteriormente sobre a estrutura do VXG, o V205(M)
pode ser considerado uma fase cristalina metaestavel, e a passagem do V205(M) para
a-V205 como uma transicdo de fase entre polimorfos do pentéxido de vanadio.
Também foram apresentadas as semelhangas estruturais entre o V205(M) e o VO2(B),
destacando a compatibilidade do espectro Raman deste ultimo com o espectro da

espécie reduzida do V205(M).

8.2. Resultados

Neste capitulo focalizamos a transicao de fase do pentéxido de vanadio monoclinico
para ortorrombico, mediada por irradiacao laser em 532 nm, bem como a transi¢ao de
fase da espécie reduzida do V205(M) para o didxido de vanadio cristalizado na forma

rutilo, VO2(R), a qual é a forma termodinamica mais estavel.
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A irradiacéo laser foi conduzida in situ no microscépio Raman confocal, com o
acompanhamento necessario para as respectivas caracterizacbes. De fato, a
espectroscopia Raman confocal vem sendo explorada nos trabalhos do grupo como
uma ferramenta muito poderosa na caracterizacao do polimorfismo de materiais na
escala abaixo de 1 micron, pois o padrao de picos Raman se apresenta sensivel a
fase cristalina, orientagcdo preferencial, defeitos estruturais, stress, tamanho de

cristalito e varios outros fatores [28, 90, 115, 116].

Os filmes foram preparados sobre varios substratos como vidro, FTO, e wafers de
SiO2/Si, Au/Si e PY/Si. Foi observado que o substrato que melhor se adequa para a
retencdo do estado oxidado V°* é SiO2/Si, pois sobre este se obtém mais faciimente
o a-V20s. Ja sobre os eletrodos de ouro ou platina tem sido mais facil observar a
reducao prévia do filme por exposicao ao ambiente num periodo de algumas horas,
dependendo da espessura do filme, bem como a transicao de fase para VO2(R) com
a irradiagao de luz laser. Os espectros Raman obtidos nos experimentos estao

apresentados na Figura 67.

A reducao do VXG por exposigao ao ambiente ja tinha sido mencionada por Livage
[43] mas nunca investigada por meio da espectroscopia Raman. Neste processo, a
redugdo parcial do V°* para V#* resulta em mudanca apreciavel de cor do filme,
passando de laranja para verde. Dependendo da espessura do filme e do tipo de
substrato sobre o qual esta depositado, este processo pode variar de alguns minutos
(para filmes muito finos sobre superficies de nanoparticulas metalicas, como no caso

dos wafers metalicos) até alguns dias.

137



138
8. TRANSICAO DE FASE EM FILMES DE VXG

617

V,0,(M)

1014
‘ reduzido

680, 705

Intensidade Raman (unid. arb.)

I ? I > I L I y 1 L |
200 400 600 800 1000 1200
Numero de onda (1/cm)

Figura 67. Espectros Raman do V.05(M), da espécie reduzida do V,0s5(M), do a-V20s e
do VO2(R) obtidos experimentalmente

Neste sentido, mesmo durante a preparagao do filme de VXG para ser estudado por
microscopia Raman, ja se deve tomar cuidados pois além do tempo de exposi¢cao ao
ar, a luz laser concentrada pelas lentes do microscopio, mesmo utilzando baixas
poténcias, também favorece a redugéo do VXG; fenbmeno este ja mencionado no
capitulo de espectroscopia eletrbnica, como fotocromismo do V20s. Por este motivo
todos os espectros do VXG foram tomados com potencias de laser inferiores a 2
mW/cm? medido na saida do laser e usando técnicas de rotagio ou deslocamento da

amostra para minimizar os efeitos da irradiagdo continua.

Em um filme sobre substrato de vidro, com alguns minutos de exposicéo ao ar, foi
possivel evidenciar a mudanga de fase empregando poténcias superiores a 15

mW/cm?. Na Figura 68 é apresentada a imagem de varredura no microscopio Raman
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confocal, de um ponto irradiado com uma poténcia de 40 mW/cm?2. Verifica-se nesta
poténcia a producdo de um teor suficiente de V#*, para gerar uma regido mista

contendo VO2 e V20s cristalinos.

O VO2(R) é um material semicondutor que apresenta uma transi¢ao de fase proxima
a temperatura ambiente para o polimorfo monoclinico VO2(M), o qual se comporta
como um metal. Esta transigao de fase é evidenciada no Raman como uma perda nas
intensidades nos picos do VO2(R) quando a poténcia do laser é suficiente para

aumentar a temperatura local [117].

Na microscopia eletrénica de varredura, no ponto irradiado com o laser observa-se
a formacao de um buraco com alteragdes nas bordas. Segundo o Raman confocal, as
bordas sao constituidas por V205 e o fundo, de VO2. A temperatura atingida no
processo deve ser muito alta para provocar a fusdo, e a transicao de fase. O

mecanismo da transig¢ao de fase para VO(R) esta ilustrado na Figura 69.
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Figura 68. Mapeamento Raman a) e imagem MEV e) de um ponto dentro de filme de
VXG no qual foi realizada a transicao de fase induzida por laser. O mapeamento Raman
de uma area de 5 x 5 ym? do filme, mostra o VXG (em azul) e a formagdo do VO (em
verde) e do V.05 (em vermelho). Os espectros apresentados foram tomados com
poténcia do laser de 0,1 mW/cm?, nas regides indicadas, correspondentes a (b) VXG
original, (c) V.05 e (d) VO.. A potencia de irradiagao na transiciao de fase foi de 40

mW/cm? medidos na saida da fonte laser.

Transigao

I::‘: 5+ /\ 74+
V=N de fase

Figura 69. Mecanismo da transicao de fase de V.05(M).nH.O para VO2(R)
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8.2.1. Litografia laser

Foi demonstrado em nossos experimento que o processo de transicdo de fase em
filmes de VXG pode ser continuo, acompanhando um movimento programado da
amostra. Neste sentido, a irradiagdo com laser proporciona um processo de litografia
bastante interessante [118]. Esse processo que pode ser conduzido cos filmes finos
de VXG, tem se apresentado reproduzivel mesmo sob uma atmosfera ndo controlada,

proporcionando vantagens técnicas e de menor custo.

Na Figura 70 € ilustrado um ensaio litografico sobre um filme de VXG. Através da
microscopia Raman confocal pode ser determinada a fase na qual foi convertido o
VXG inicial e se ha mistura de fases. Nesse caso o filme de VXG foi depositado por
drop casting sobre um wafer de silicio e foi deixado intencionalmente alguns minutos
exposto ao ar. Pode ser observado que em algumas regides do filme houve formacgao
de fases mistas sendo o V205 o principal produto. A morfologia das linhas formadas
apresenta a forma de uma valeta, onde essencialmente as paredes cristalizaram na
forma de V205 e no vale podem ser encontrados pequenas fragcdes de tanto de VO2
como V20s; as vezes no vale se observou que todo o material foi deslocado para as

bordas, fato evidenciado pelo pico do silicio.

Para chegar ao processo litografico sem interferéncia de fases misturadas foram
selecionadas amostras de filmes de VXG sobre wafers de SiO2/Si e de Au/Si para as
litografias de V205 e VOz2 respectivamente apresentadas na Figura 71. Cabe ressaltar
que nessas condic¢oes foi possivel atingir cada uma das fases seletivamente como foi
comprovado através do mapeamento Raman, o qual indicava ao longo de todos os

pixels a presenca s6 do VXG e de s6 uma das fases convertidas.
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Figura 70. Litografia de transigao de fase em um filme de VXG sobre wafer de silicio.
Foi deixado um tempo de 15 minutos de exposi¢cao ao ar, antes da irradiagao laser. a)
Espectros Raman representativos dos 3 tipos de regidées encontradas na varredura

Raman em c). Imagem MEV da regiao litografada b).

X2,700  10pm

Figura 71. Litografia de transi¢ao de fase a laser sobre filmes de VXG. Imagens Raman

e MEV da litografia com (A) V205, (B) VO: e (C) mista.

Também foi possivel construir uma litografia mista (Figura 71c) aonde foi preparado
um filme de VXG sobre um wafer de SiO2/Si e elaborado primeiramente o desenho
com V20s. Depois o filme foi deixado exposto ao ar por um dia e posterior elaboragao

do desenho com VOa2. A eficiéncia da conversado de fase nao foi total em algumas
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regides do filme e a pureza das fases néo foi absoluta mas ja apresenta grande

potencial para este tipo de aplicacao.

A litografia de transicéo de fase com luz visivel de 532 nm constitui mais um exemplo
das novas aplicagbes do xerogel de pentoxido de vanadio na preparagao dos oxidos
cristalinos V205 ortorrdbmbico e VOq2 rutilo, que pode ser amplamente explorado
futuramente. O estudo dos filmes produzidos permitiu também reconhecer mais uma
vez a importancia dos cuidados na manipulacéo dos filmes de VXG, pois em qualquer
aplicacao direta do gel de V205 ou mesmo como precursor, a quantidade de sitios
reduzidos de V** pode mudar as propriedades morfologicas e eletrénicas do material

resultante.
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9.1. Introducao

Sensores de gases baseados em materiais derivados do gel de pentdoxido de
vanadio tém sido estudados por varios autores [11]. Existem diversas formas nas
quais foi usado o V20s, de entre elas existem sensores baseados em uma unica
nanofibra [119], em filmes de poucas fibras [12] [13], filmes espessos, filmes
sinterizados, e como compdésito contendo diversas tipos de espécies intercaladas
como ions alcalinos, terras raras, polimeros orgéanicos [112], complexos inorganicos

[49].

Neste capitulo foi abordado o material VXG na condicao de filme com espessura
nanométrica, com apenas algumas fibras formando a ponte eletrénica entre dois
microeletrodos de ouro. Entre as novidades, destacamos a impossibilidade do
sensoriamento de etanol a temperatura ambiente, pois segundo o mecanismo
apresentado por Livage [120] uma reagdo quimica acontece, mas na temperatura
aplicada ndao ha condicbes para a regeneracdo do sensor. O etanol acaba
envenenando o sensor e por isto deu-se preferéncia ao estudo da atividade do sensor

frente a umidade.

A miniaturizagcdo de dispositivos se faz muito importante, sobretudo quando os
materiais nanoestruturados possuem alto valor agregado como é o caso de
compositos de V205 com porfirinas tetrarutenadas [11]. Ao se diminuir em mais de
1000 vezes a quantidade utilizada do material, surgem aspectos limitantes no
desempenho do dispositivo, como tempo de resposta, tempo de regeneracgao,
sensibilidade e pouca quantidade de gas [121]. Os trabalhos do grupo mostraram que
filmes de materiais compdsitos de VXG com porfirinas possuem uma boa resposta

como sensores de gases [11, 20].
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Por estes motivos investiu-se na montagem de um sistema que permitisse o uso de
chips miniaturizados (Figura 72) contendo um filme nanométrico da amostra contatada
com os microeletrodos de ouro. Os detalhes experimentais foram incluidos na parte

experimental da tese.

| E 4
Chip de Si02/Sicom Eletrodos interdigitados

microeletrodosde ouro | de ouro milimétricos
b N ——

Figura 72. Comparacdo entre eletrodos interdigitados de ouro milimétricos e

micrométricos.

Como foi mencionado antes, o sistema foi testado como sensor de vapores de
etanol[13, 120] ou de umidade em gas saturado com etanol [11]. Na literatura é
encontrado um mecanismo de sensoriamento quimico utilizando nanofitas de V205 no
qual a corrente através do filme aumenta na presenca de etanol [120]. O que foi
sugerido € que quando o etanol entra em contato com a superficie das fibras

acontecem reagdes de oxidagao superficiais (Figura 73).
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Figura 73. Mecanismo de sensoriamento de etanol em fibras de pentéxido de vanadio

adaptado das referéncias [120] e [13].

Existem relatos sobre o envenenamento de sensores de gases baseados em

pentoxido de vanadio determinados por mudangas na morfologia dos filmes e por

mudancgas no espectro Raman [122, 123] que sugerem reagdes de redugao dos sitios

de V°* e destruicdo das nanofibras (Figura 74).

Quando foram realizados os testes com etanol ndo foram obtidas respostas lineares

e constantes, nas injegdes de nitrogénio contendo etanol. Observou-se uma

diminuicao gradual na condutividade do filme.

NIV

Fibras antes\

Figura 74. Efeito da exposicdo a etanol por 48 h de um filme de nanofibras de

pentoxido de vanadio monitorado por microscopia eletrénica de varredura.
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O pentdxido de vanadio € um material semicondutor que apresenta caracteristicas
eletrbnicas e eletroquimicas bastante interessantes. O design de materiais e as
estratégias para modular as propriedades para uma aplicagao especifica se faz muito
importante quando lida com a nanoescala. Morfologia, polimorfismo e estado de
oxidacdo sao as propriedades mais pesquisadas, envolvendo variacbes nas
metodologias de preparo/deposicdo. E neste ponto especifico em que a rota sol-gel
tem se apresentada uma metodologia muito versatil. O principal problema se encontra
na interface eletrodo-material onde frequentemente pode n&o haver um contato efetivo

ou eficiente.

A transicdo de fase induzida por laser geralmente se processa com uma
densificagdo e deslocamento de massa. Isso possibilita explorar a transicéo de fase
como um meio de fazer conexdes entre o material e o eletrodo. Desta forma, a
litografia de transicédo de fase foi empregada para realizar contatos efetivos dos filmes
finos de VXG depositados sobre os microeletrodos interdigitados de ouro, visando o

uso em sensoriamento de gases.

Existem relatos de que as fibras de pentdxido de vanadio podem ser orientadas pela
acao de um campo elétrico e que os filmes de VXG podem ter um comportamento de
transistor, no qual a corrente entre fonte e dreno € modulada por um potencial de porta
[124-126]. Assim €& possivel que o mecanismo de ativagdo do sensor esteja

relacionado com a reorganizagao do filme entre os eletrodos de ouro.
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9.2. Resultados

Os filmes foram depositados na superficie do eletrodo na condicdo de microdroplet
transfering. Depois da deposi¢ao do filme e aproximadamente 2 minutos de secagem
ao ar, foram litografadas duas linhas sobre as bordas dos microeletrodos com ajuda
do microscopio confocal usando o laser de 532 nm e uma poténcia de 15 mW/cm?
medidos na saida do laser, com o intuito de produzir V205 ortorrombico como

apresentado na Figura 75.

A fase produzida e a localizacao foi verificada por microscopia Raman confocal
(Figura 76). E possivel observar que o filme de VXG ficou entre os dois eletrodos de
ouro, estando contatado a ambos os lados do filme por uma fina interfase de V205
ortorrdbmbico. Na média dos espectros tanto da regido entre os dois eletrodos como
fora deles ndo é observado o pico em 890 cm™' caracteristico do grupo V5*=Q'
indicando que o filme de VXG esta reduzido. Esta rapida redugcdo pode estar
relacionada com 3 fatores, sendo estes a espessura do filme muito fina, a proximidade

dos eletrodos de ouro e o tratamento litografico com a luz laser.
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Figura 75. Microscopia eletronica do filme de VXG sobre o chip de silicio com

eletrodos de ouro.
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Figura 76. Imagem 6ptica do filme de VXG sobre o chip de SiO./Si com eletrodos de
ouro a) e uma ampliagao b). O mapeamento Raman da area selecionada c), apresenta
os contatos efetivos realizados por tratamento laser em vermelho d) e o filme de VXG
reduzido que ficou entre os eletrodos e). O espectro do VXG é apresentado em f) apenas
para fins comparativos. O esquema ilustrativo da montagem experimental é

apresentada em g).
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Inicialmente procurou-se verificar as condicdes de corrente de operagao do sensor.
A resposta das curvas Ips-Vos (Figura 77) é tipica do filme de VXG como reportado na
literatura [127], derivada da condugdo pela via electron hopping, apresentando um
comportamento n&o linear e parcialmente simétrico. Estas medidas foram realizadas
sobre atmosfera de nitrogénio seco. Foi verificado que um aumento de corrente Ips
em uma ordem de magnitude € atingido pela aplicagao de potencial de porta Ve de 15
V. Ja com atmosfera de nitrogénio saturado com agua foi verificado um aumento na
corrente Ips de até 3 ordens de magnitude para potenciais Ve acima de 8 V. Desta
forma foi observado que para o nosso sistema baseado em chip de silicio com arranjo
dos eletrodos, é necessario aplicar um potencial de porta para ativar o dispositivo e

ficar com condi¢des 6timas para o sensoriamento de umidade.

Com base nas condi¢cdes encontradas foram feitas medidas da variacéo de corrente
com o tempo para diferentes teores de umidade. Com o arranjo experimental obtido
foram observados tempos de resposta inferiores a 100 segundos e tempos de
recuperacao muito rapidos na ordem de 5 a 10 segundos (Figura 78). O sistema de
controle dos fluxos foi otimizado com relacdo aos experimentos realizados
anteriormente por outros membros do grupo [20], para manter o fluxo total sempre
constante, pois foi verificado que a resposta de corrente € também sensivel as
variagbes de fluxo (velocidade de escoamento). Os fluxos usados foram sempre
menores que 0,8 L.min"" para manter um regime laminar e evitar flutuagdes térmicas
que afetam tanto medidas sucessivas como também a linha base da corrente ao longo

das medidas.
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Figura 77. a) Curva |-V do filme de VXG litografado nos contatos depositado sobre o
chip de SiO2/Si. b) Curvas Ips-Ve do mesmo filme mostrando a ativagao pela aplicagao

de potenciais V¢ negativos apenas para a atmosfera de nitrogénio saturado com agua.
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Figura 78. Curvas de corrente em funcao do tempo para diferentes concentragoes de
umidade, alternando entre cada uma um processo de regeneragao do filme de VXG

litografado sobre os contatos. A temperatura foi de 26 °C
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Comparando a sensibilidade do filme com ou sem a aplicagao do laser nos contatos
foi observado que com a aplicagao do laser a resposta (corrente entre lps entre os
eletrodos de ouro) aumenta até uma ordem de magnitude demonstrando que a técnica

de formar contatos com laser aumenta o desempenho e a sensibilidade do sensor

(Figura 79).
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Figura 79. Curva de corrente Ips vs a umidade relativa para filmes com e sem
tratamento laser nos contatos.
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A primeira consideracao a ser destacada é que existe um polimorfo metaestavel do
V205 que cristaliza na fase monoclinica (aqui denominado como V20s5(M)), e é
dominante no gel de pentéxido de vanadio. De fato, este pode ser considerado como
uma suspensdo das nanofitas de V205(M). O material composto pelas nanofitas na
forma de filmes secos ao ar é comumente conhecido como V20s5-nH20 ou VXG. Assim
o V205(M) se diferencia nitidamente do V205 ortorrémbico (a-V20s) através das suas

propriedades espectroscopicas, cristalograficas e eletroquimicas.

As nanofitas de V20s5(M) constituem um material precursor muito versatil na
preparagao de outros éxidos de vanadio nanoestruturados como a-V20s5, VO2(B) e
VO2(R), em funcéo das suas dimensdes, da sua estrutura cristalina com centros de

vanadio octaédricos e da facilidade de controlar o estado de oxidagao destes ultimos.

As nanofitas de V205(M) observadas nas microscopias eletrobnica e de AFM

comportam-se como se fossem compostas por varias lamelas empilhadas de V4O1o.

A microscopia Raman confocal se mostrou uma técnica fundamental para a
descricdo da estrutura do material ao nivel molecular, auxiliando na caracterizagao
dos oxidos de vanadio nanoestruturados. Também permitiu determinar o processo de
reducdo dos filmes de VXG, servindo para forma de controle do estado de reducéo

dos mesmos em aplicagdes tecnoldgicas como sensoriamento de gases.

Avangos técnicos importantes foram incorporados pelo Grupo, através do
desenvolvimento desta tese, como o dominio das técnicas de imageamento por
Raman confocal e a construgdo de uma cela que permite acompanhar os processos

eletroquimicos in situ por espectroscopia/microscopia Raman confocal e
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espectroscopia eletrénica no modo reflectancia difusa. Também foram desenvolvidas
técnicas de litografia por laser, assim como a sua aplicagédo direta no melhoramento
nos sistemas de sensoriamento de gases, incluindo a otimizacdo dos detalhes
experimentais, como a miniaturizacdo e reducdo dos tempos de resposta e de

recuperacgao.

Novas perspectivas foram abertas para estudos futuros, sobre a insercao de litio em
fiboras isoladas e orientadas, e seu acompanhamento por microscopia Raman
confocal. Essas perspectivas também permitem vislumbrar um grande potencial de
aplicagdo da microscopia de espalhamento de campo escuro no estudo desses
materiais. Fica ainda a expectativa de se realizar calculos tedricos sobre o espectro

Raman do V205(M) e das possiveis estruturas das fases litiadas.
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ANEXOS



A1. Construcao do modelo molecular do V205-nH20
monoclinico proposto por Petkov usando o programa
Gaussview 3.0.

Os passos para inserir os dados no “Crystal editor” sdo os seguintes:

1. Criar um novo modelo. Abrir o “Crystal editor” (janela PBC) e escolher as opgdes

“Lattice Dimensions” e “Minimum Lattice System” como apresentado a seguir:

Symmetry | Cel | View | Contents | Reduce |
Latice Dimensions: | Thee (] Miimum Lattice System: | E [~ ‘
[] Enable Space Group Symmetry: | Always Track Space Group Symmetry
Current Space Group:
N/A Constrain To: | = For: [None ]
Approximate Space Groups:
Tolerance: [Defaut (001) |- Group: | -] | Symmetrize |

2. Na aba “Cell” escolher a opgao “Cell changes” e inserir os valores de “Cell

Lengths” e “Cell Angles” como apresentado a seguir:

Symmetry JCeI |\m IComm |Redwe|
(% To ENI TSI P Contents' Fractional Coordinates [

Cell Lengths: Cell Angles:

a 1172  ||ScaleBy [+] Apha: %0 | %3 [Rotatebandc [+]
b: [357 | | Scale By [) Beta: 88.65 | %3 [Rotateaandc <]
c: 1152 | [Scale By [=] Gamma: 90 | %3 |Rotate aandb [+

Vetex: |0 {0.0.0) [vl Moving: | VetexOnly | .|  Using: ‘Mouse !-H

Location: [Atom {1

| Trim Contents ¥| [Resize to Fit Contents| CenterContents| | AlgnAxes | | Swich Axes ...v|




3. Voltar na aba “Symmetry” e selecionar as opgbes “Lattice Dimensions”,
“‘Minimum Lattice System”, “Enable Space Group Symmetry”, “Always Track

Space Group Symmetry” e “Current Space Group” como apresentado a seguir:

Symmetry | Cell | View | Contents | Reduce |

Lattice Dimensions: | 77: Minimum Lattice System: | Monoclinic, b Unique [+]
[¥] Enable Space Group Symmetry: [¥] Aways Track Space Group Symmetry
Current Space Group:

15(012/c1)  ConstenTo: [14 P121a1) [¢]  For |Eommermedls)

Approximate Space Groups:
Tolerance: |Defaut 0.0)  [¢]  Group: | =]

[_Symmetnze -

4. Depois selecionar na aba “Contents” a opgao “Intercell Coordinate Changes”
como apresentado a seguir. Também inserir as coordenadas do atomo V(1) da

Tabela 1 e clicar no botao “Add”.

Symmetry | Cell [ View | Contents | Reduce |

(TR Rl i Contents Fractional Coordnates [

" File Edit Rows Columns Help ZeFET @ -
Highlight # | Symbol a b c :

[ A | - v 0.931700 0 0.130300

Active Sublist Fiters: None




Depois de clicar no botao “Add” deve ser verificada a adigdo automatica de outros

3 atomos de vanadio como apresentado a seguir. Isto ocorre devido as opgdes

selecionadas previamente na aba “Symmetry”.

Symmetry | Cel | View | Contents | Reduce |

A = R
File Edit Rows Columns Help ZRET @
Highlight # Symbol a b c
° 1 v 0.931700 0 0.130300
° 2 v 0.568300 172 0.869700
° 3 v 0.068300 0 0.869700
° 4 v 0.431700 12 0.130300
Add ? 0.931700 0 0.130300

5. Depois de serem adicionados os outros atomos da tabela 1 deve se verificar a

aba “Contents” contendo 8 atomos de vanadio, 20 atomos de oxigénio e 4

atomos X para indicar as moléculas de agua como apresentado a seguir:

#1) G1:M1 - PBC

i®

Symmetry | Cell | View | Contents | Reduce |

Intercell Coordinate Changes: | Fix Contents' Fractional Coordinates E]‘

File Edit Rows Columns Help

Highlight -4 Symbol a b c
29 0.606500 0 0.508500
30 0.893500 172 0.491500
0.491500
0.508500
0.508500

14 (P 121/a 1) Build Select Placement




6. Uma vez construida a cela unitaria, na aba “View” podem ser adicionadas varias
celas escolhendo a opgao “Cell Replication” como apresentado a seguir, para
visualizar o que seriam as lamelas de V205 monoclinico separadas por

moléculas de agua:

87 G1:M1 - PBC

Symmetry | Cell | View | Contents | Reduce |

Cell Replication:

a2 Ejb2 EcP 20 # b0 3 <o

02

[¥] Show Reference Cell Edges [¥] Show Replicate Cell Edges [7] sHy

View Along ...¥ Replicate Contents Display: | Low W)

General Postions: | ab.c

«

Display: | Show Al

Special Posttions: | 1/2.0,1/2 [=] Display: | Show None

14 (P 121/a 1) Modfy Bond Select Atom 1

7. Finalmente e de maneira opcional, na mesma aba “View” podem ser combinadas
varias celas unitarias ao clicar na opgéo “Combine” como apresentado a seguir.
Também podem ser adicionadas as ligagdes entre os atomos sem fechar a

janela do “crytal editor”.

f2) G1:M1 - PBC [=l@] = |47 61:M1v1-New .
Symmetry [ Cell | View | Contents | Reduce °

Cell Replication: |
alt b1 #lch 8] =0 s bl Bl <lo
rﬁ G1:M1 - Semichem SmartSlide (tm) = 3
[¥] Show Refel
Bond Type:
M ONne ©® =—= 0 = 0 == 0 =2
General Postions: Displacement:
Special Postions: Aom 1: | Translate group [ Atom 2: | Translate group [ ]
i
[ 0.930 1.72134 3720
=
| | —rre— —m— —
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