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RESUMO

Os oOxidos de vanadio possuem um potencial promissor para aplicacboes
termocrémica. No entanto, algumas alternativas tém sido desenvolvidas para obter
majoritariamente o diéxido de vanadio (VO;) do tipo monoclinico, com menor
temperatura de transicdo de fase. Entretanto, ha pouco desenvolvimento desses
materiais explorando seu efeito termocrémico, no qual responde a uma variacédo da
temperatura com uma alteracdo de cor. Neste contexto, foi avaliada a influéncia do
aditivo molibdénio para redugao da temperatura MIT a partir da sintese hidrotermal
seguida de dip-coating. Foram utilizados pentdéxido de vanadio como precursor de
vanadio, acido oxalico como agente redutor e molibdato de sédio como dopante em
diferentes concentragdes.Os materiais de partida foram homogeneizados e inseridos
em um reator hidrotermal a 180 °C. Apos 12, 24 e 36 h de sintese, os pos obtidos
foram caracterizados com e sem a realizagao do tratamento térmico avaliando a sua
estrutura, morfologia e propriedades térmicas. Posteriormente os pds foram
utilizados para a realizagao de deposigcao dos filmes finos de VO,(M) em substrato
de vidro. Os resultados mostraram que os efeitos da concentracdo do aditivo
dopante podem influenciar significantementena redugdo do tamanho de cristalito.O
valor do tamanho de cristalito, calculado por Scherrer, variou entre 18,20 e 46,70 nm
e a realizacao do tratamento térmico, bem como a utilizagdo do dopante molibdato
de sddio permitiram observar que na maior parte das amostras houve uma redugao
no tamanho de cristalito. Além disso, foi possivel comprovar a presenca da fase de
interesse VOz(M)na maioria das amostras tratadas termicamente e obter morfologias
com maior homogeneidade, como também obter a transicdo de fase em
aproximadamente 68 °C. Desta forma, este trabalho abrange alternativas
promissoras para que novas configuragdes de sintese permitam a obtencao da fase
VOy(M), a fim de favorecer a sua aplicagdo em filmes finos para sistemas

termocrémicos como janelas inteligentes.

Palavras-chave: dioxido de vanadio, termocromico, dip-coating, filmes finos.
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ABSTRAT

Vanadium oxides havepromisingpotential for thermochromicapplications. However,
some alternativeshavebeendevelopedtoobtainmostlymonoclinicvanadiumdioxide
(VO2), withlowerphasetransitiontemperature. However,
thereislittledevelopmentofthesematerialsexploringtheirthermochromiceffect, in
whichtheyrespondto a temperaturevariationwith a color change. In thiscontext,
theinfluenceofthemolybdenumadditivetoreducethe MIT
temperaturewasevaluatedfromthehydrothermalsynthesisfollowedbydip-coating.

Vanadiumpentoxidewasused as vanadium precursor, oxalicacid as
reducingagentandsodiummolybdate as dopant in differentconcentrations. The
startingmaterialswerehomogenizedandinserted in a hydrothermalreactorat 180 °C.

After 12, 24 and 36 h ofsynthesis,
thepowdersobtainedwerecharacterizedwithandwithoutheattreatment,
evaluatingtheirstructure, morphologyandthermalproperties. Subsequently,

thepowderswereused for thedepositionof VO,(M) thinflmsonglasssubstrate. The
resultsshowedthattheeffectsofthedopantadditiveconcentrationcansignificantlyinfluenc
ethecrystallitesizereduction. the use ofsodiummolybdatedopantallowedusto observe
that in most samples therewas a reduction in crystallitesize. Furthermore, it
waspossibletoverifythepresenceofthephaseofinterest VO,(M) in  mostoftheheat-
treated samples andobtainmorphologieswithgreaterhomogeneity, as well as
obtainthephasetransitionatapproximately 68 °C. In thisway, thiswork covers
promisingalternatives for new synthesisconfigurationstoallowobtainingthe VO3(M)
phase, in orderto favor its application in thinfilms for thermochromic systems such as
smartwindows.

Keywords: vanadium dioxide, thermochromic,dip-coating, thin films.



12

LISTA DE FIGURAS

Figura 1: llustragcdo de um material nanoestruturado formado por atomos do interior

dos gréaos (circulos pretos) e atomos de contornos de grao (circulos brancos). ....... 13
Figura 2: Estrutura ortorrdmbica de VoOs. ......eeeeiiiiieeeieeee e 18
Figura 3: Transicdo metal-isolante do VOo..........eiiiii i 19
Figura 4: Janela inteligente demonstrando o efeito termocrémico. ..................ccoee. 21
Figura 5: llustragcdo do fenébmeno que ocorre nas janelas termocrémicas. ............... 22

Figura 6: llustracdo de uma janela inteligente contendo uma camada de VO,
bloqueando o calor € NA0 a lUZ VISIVEL. ..........iiiiii e 23
Figura 7: Diagrama dos principais métodos de obtencédo de filmes a partir de
precursores soOlidos, lHQUIdOS € gAaSOS0S.........uuiiiiiiiiieiiiiiiiieee e e e ee e e e e e e e eeeeenaans 29
Figura 8: llustragdo do processo de obtencéo dos filmes finos por meio da técnica
(0] oo o= 1] o PRSP 35
Figura 9: Preparagao da solugao das nanoparticulas de VO (M). .....oevvvviiiiiiinennnnns 37
Figura 10: Obtencéo dos pés a partir do precursor V,05 apés a realizagao da sintese
1o o) 1=y o o = S 38
Figura 11: Solugdo para revestimento por imersao nos filmes finos. ........................ 42
Figura 12: Resultado apos imersdo no substrato de vidro para obtengao dos filmes

Figura 13: Fases cristalinas formadas durante a sintese utilizando o precursor
pentoxido de vanadio e acido oxalico antes do tratamento térmico a 400 °C durante 3
h e com o aditivo molibdato de sédio nas concentragdes de 1, 2 e 3% em massa
.0 TSP 43
Figura 14: Fases cristalinas formadas durante a sintese utilizando o precursor
pentoxido de vanadio e acido oxalico antes do tratamento térmico a 400 °C durante 3
h e com o aditivo molibdato de sddio nas concentracdes de 1, 2 e 3%em massa
0.0 TSP 44
Figura 15: Grafico de Pareto para o ensaio de tamanho de cristalito........................ 50
Figura 16: Grafico de superficie de resposta (de contorno) para o resultado de
tamanho de Cristalito. ...........ooo oo 51
Figura 17: Bandas vibracionais obtidas por espectro Raman a partir do precursor

pentéxido de vanadio e acido oxalico antes do tratamento térmico a 400 °C durante 3



13

h e com o aditivo molibdato de sédio nas concentragdes de 1, 2 e 3% em massa
(1101 ettt nnnnn e 53
Figura 18: Bandas vibracionais obtidas por espectro Raman a partir do precursor
pentéxido de vanadio e acido oxalico apés o tratamento térmico a 400 °C durante 3 h
e com o aditivo molibdato de sédio nas concentracdes de 1, 2 e 3% em massa
(1101 ettt nnnnn e 54
Figura 19: Espectros de FTIR dos 6xidos de vanadio obtidos antes do tratamento

térmico a partir do precursor pentéxido de vanadio, acido oxalico e molibdato de

Figura 20: Espectros de FTIR dos oxidos de vanadio obtidos apds o tratamento

térmico a partir do precursor pentéxido de vanadio, acido oxalico e molibdato de

Figura 21: Imagens obtidas por MEV antes do tratamento térmico: (a)12 h e 1%, (b)
12h e 3%, (c) 24h e 2%, (d) 24h e 2%, (e) 12h e 3% e (f) 36h € 3%.....ccvvvrerrenn.....e 57
Figura 22: Imagens obtidas por MEV apds tratamento térmico: (a)12 h e 1%, (b) 12h
e 3%, (c) 2dh e 2%, (d) 24h e 2%, (e) 12h e 3% e (f) 36h e 3%.....ccoevvererrirrrrnnennnn. 58
Figura 23: Imagens das amostras obtidas por DSC antes do tratamento térmico:
(@)12 he 1%, (b) 12h e 3%, (c) 24h e 2%, (d) 24h e 2%, (e) 12 h e 3% e (f) 36h e..60
Figura 24: Imagens das amostras obtidas por DSC apds tratamento térmico: (a)12 h
e 1%, (b) 12h e 3%, (c) 24h e 2%, (d) 24h e 2%, (e) 12 h e 3% e (f) 36h e 3%. ....... 62
Figura 25: Imagens obtidas por AFM dos filmes de VO, com 3 camadas de 0,5 % em
massa das amostras com a presencga de VO»(M): (a) Branco, (b) 1% - 36 h; (c) 2% -
24 h; (d)2% -24h;(€)3%-12he (f) 3% -36 h. oo, 64
Figura 26: Imagens obtidas por AFM dos filmes de VO, com 3 camadas de 0,75 %
em massa das amostras com a presenca de VO,(M): (a) Branco, (b) 1% - 36 h; (c)
2% -24h;(d)2%-24h;(€)3%-12h e (f) 3% -36 h.eeeeeeeeeeieeeeeee e 64



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Transicao metal-isolante dos compostos do 6xido de vanadio. ................ 17
Tabela 2: Condicbes de deposicao e espessuras na producao de filmes de VO,.....32
Tabela 3: Planejamento experimental fatorial 22 com ponto central em duplicata.....39
Tabela 4: Resultado do tamanho médio do cristalito.............ccccviiiiiii 47
Tabela 5: Resultado da analise superficial e tamanho dos poros. ..........c.cccceueeene. 52
Tabela 6:Resultado da quantificacdo das fases apds tratamento térmico das
amoStras do PreCUrSOr Vol s. ... et e e e e e e e e e e e eaees 45

Tabela 7: Analise de variancia (ANOVA) para o resultado do tamanho de cristalito.49



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

D - Diametro da particula

DRX - Difragao de raios X

DSC - Calorimetria de varredura diferencial
FTIR - Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
MEYV -Microscopia eletrénica de varredura
MIT - Transicdo de fase metal-isolante
AFM — Atomic Force Microscopy

PVD - Deposigéo de vapor fisico

CVD - Deposicao de vapor quimico

Tc - Temperatura de transicao critica

V1,05 - Pentdxido de Vanadio

VO,- Diéxido de vanadio

VO, (M)- Diéxido de vanadio monoclinico
Mo - Molibdénio



SUMARIO

TINTRODUGAO ...ttt en s 8
2 0BUETIVOS ...t e e e e e e e e e e aeaeas 11
2.1 OBUETIVO GERAL ...ttt 11
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ot 11
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA ... 12
3.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS........ccoiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 12
3.1.1 Materiais inteligentes ..............ccccc 14
3.2 OXIDOS DE VANADIO ..ot 15
3.2.1 Pentéxido de vanadio(V20s).........ccoovveviiiiiiiieiieiieeecie e 17
3.2.2 Dioxido de vanAdio ................uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 18
3.3 TERMOCROMISMO ......outiiiiiiieeiieiieee et e e eree e e e e e e 20
3.4 JANELAS INTELIGENTES .....cooiiiiiie et 21
3.5 PRODUCAO DE NANOESTRUTURAS DE VO3 (M) ....ceoveeieeeeceene, 23
3.5.1 Sintese hidrotermal ... 26
3.6 DEPOSICAQO DE FILMES FINOS DE VO3 (M) ....cooovieiiieeeeeee e, 28
3.6.1Dip Coating.........cooooiiiiiiiiii 34
4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ........ooutiiiiiiiiiiiiieiieiieeeeeeeeeeeieeneeneeenes 36
4.1 MATERIAIS . ...ttt e e e e e e e eeeas 36
4.2PREPARACAO DAS NANOPARTICULAS DE VO2(M) ..c.voveeveveveeeeee. 36
4.3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE VO,(M).................. 39
4.3.1 Analise estrutural: Difragao de raios x e espectroscopia Raman39
4.3.2 Analise morfolOgica.................uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee s 40
4.3.3 Area superficial................coooiioeieeeeeeeeeee e, 40
4.3.4 Analise térmica para determinacaodo MIT .................................. 40
4.4 PREPARACAO DOS FILMES FINOS DE VO3(M)......ccveveieieieeeeeenne. 41
4.4.1 Preparag@odos filmes.................ooooimiiiiii e, 41
4.4.2 Analise morfologica................ccoooiiiiiiiiii e 42
5 RESULTADOS E DISCUSSOES...........c.ooooioeeeeeeeeeeeeeeee e 43
5.1 Obtencao do dioxido de vanadio............cceevveuieeiiiiiiieeeeeicee e 43
5.2 Grupos fUNCIONAIS ......oeeeiiiiie e e e e 54
5.3Analise MOrfolOgICa.........ccoviiiiiiiiii 57
5.4 Analise térmica por DSC........coo oo 59

5.5Analise morfologica superficial dos filmes..........cccccooviiiiiiiiii s 63



6 CONCLUSOES

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ............cocooveviiiiciene,

REFERENCIAS ..



1 INTRODUGAO

Materiais nanoestruturados representam uma alternativa promissora de
desenvolvimento cientifico, em que novos produtos podem oferecer uma variedade
de beneficios para a sociedade. Porém, o estudo de suas propriedades ainda é
desafiador.

Os oOxidos de vanadio vém despertando grande interesse cientifico e
tecnolégico devido as suas propriedades envolvendo estados de oxidagédo do metal
que variam de +ll a +V, além das variagdes geométricas de coordenagdes V-O que
eles podem desempenhar (FARAHMANDJOU; ABAEYAN, 2016). Entre os 6xidos de
vanadio, o diéxido de vanadioVO,se diferencia, principalmente porque possui uma
transicdo metal-isolante (MIT) a uma temperatura relativamente baixa. Acima desta
temperatura, apresenta uma caracteristica termocrédmica. Todavia, apresenta
diferentes fases polimérficas como:VO,(R) tetragonal rutila, VO2(M) monoclinica,
VO,(A) tetragonal, VO2(B) tetragonal, VO5(C) tetragonal e VO(T) triclinica. Entre
eles 0 mais estavel é o rutilo que possui uma transicdo MIT totalmente reversivel
VO, (M) <« VO, (R)quando exposto a um aquecimento em torno de 68 °C(JIANG
et al., 2011; CHENG et al., 2013; XU et al., 2014).

A transicdo de fase no VO, promove modificacbes na sua estrutura cristalina
e nas suas propriedades fisicas, como mudancas nas propriedades Opticas e
elétricas. Este fato se deve a uma modificagdo na estrutura cristalina juntamente
com um aumento na condutividade elétrica de um fator > 10° e uma significativa
variagdo na transmitancia 6ptica na regido do infravermelho (SAHANA; SUBBANNA,;
SHIVASHANKAR, 2002; CEZAR, 2011). O VO,é um material que atua como isolante
a temperatura ambiente e como condutor elétrico a temperaturas acima da Tc de 68
°C. Esta mudancga esta relacionada a sua modificacdo de estrutura monoclinica
(estado isolante) para uma estrutura tetragonal (estado condutor)(CAVALLERI et al.,
2004). Aléem disso, o VOypermite variagdes na propriedade Optica, pois a
temperatura ambiente € transparente a comprimento de onda na faixa de
infravermelho e acima da temperatura critica de transicdo (Tc) pode bloquear a
radiacao infravermelha(FILIPA; NOGUEIRA, 2010).

OVOy,tornou-se um material funcional em dispositivos mais desenvolvidos,
como nas janelas inteligentes, atraindo maior atencdo devido a sua potencial

aplicagao termocrémicacom propriedades de transicao de fase a uma temperatura



mais baixa (68 °C)(ZHENG et al., 2001; ZHANG et al.,, 2012). No entanto, as
propriedades termocromicas que envolvem estes materiais ainda n&o foram
amplamente exploradas.A obtengédo do (VO, (M)) ainda demonstra algumas
limitagbes para o uso em janelas inteligentes como:sua MIT acima da temperatura
ambiente (68 °C), a baixa eficacia na modulagao solar (<10%) e baixa transmitancia
luminosa (40%)(WU et al., 2018; LI et al.,, 2019; LONG et al., 2019), além de
necessidade de estudos mais avancados para estes materiais na escala nano.
Sendo assim, muitas alternativas vém sendo desenvolvidas para produzir o didxido
de vanadio do tipo monoclinico (VO, (M)) a fim de obter uma temperatura de
transicao de fase menor, incluindo modificagdes nos parametros de sintese,
dopagem, fabricagdo de multicamadas, nanocompdsitos, entre outras(WU et al.,
2018; XU et al., 2018).Neste caso, sua insergcdo em revestimentos de modulagéo
solar para janelas inteligentes pode promover alteragdes na transmitancia solar,
favorecendo um ambiente mais agradavel e reduzindo o consumo de energia(LONG
et al., 2019).

A sintese hidrotermal tem sido uma alternativa na obtencédo do VO, (M), ndo
requerendo temperaturas muito elevadas de tratamento térmico, ou a necessidade
de moagem e levando a formag&do dos produtos ja no meio aquoso (KIM et al.,
2019). As condi¢des hidrotermais permitem que se o tempo de cristalizagdo néo
conduzir a uma formacéao dos cristais, as fases cristalinas poderao ser reconduzidas
podendo formar novas fases relativamente mais estaveis.

Atualmente, a utilizagdo de dopantes como o tungsténio (W) e o molibdénio
(Mo) sao pontos de partidas para importantes modificagbes nos parametros de
sintese(DONG et al., 2016a; SOUZA et al., 2020; WANG et al., 2020) e refinamento
das propriedades do VO,(M).Novas rotas de sintese, seguido de uma deposig¢ao de
filmes finos tem demonstrado um bom desempenho na aplicacdo do VO, como
filmes termocrémicos.Em contrapartida, a eficiéncia na producao destes filmes ainda
€ desafiadora, ja que ao ligar-se com o oxigénio, o vanadio pode apresentar uma
familia de 6xidos com mais de 15 estequiometrias (VOy) distintas, dificultando a
produgéo de filmes finos monofasicos(NIHOUL et al., 1999).

O uso do molibdénio (Mo) como dopante em materiais como o VO, vem
contribuindo para aplicagbes termocromicas a fim de reduzir a Tc(FILIPA;

NOGUEIRA, 2010). Além disso, a concentragao de dopantes como o Mo pode
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interferir nos parametros de deposicao de filmes utilizando o precursor V,0s5a0
considerar diferentes tempos de deposi¢cado e concentracdo de Mo(CUI, 2005).Aliado
a estes fatores, a insercdo do Mo pode influenciar na redugcdo do tamanho de
cristalito, sendo interessante para o termocromismo ao considerar que materiais
tornam-se mais ativos quando apresentam tamanhos menores (SOUZA et al., 2019).
No entanto,estabelecer condigbes favoraveis para a obtengao da fase pura VO3(M) é
desafiadora, pois ainda ocorre a presenga de outras fases residuais ligadas aos
oxidos de vanadio (CUI, 2005).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho sera avaliar a influéncia do teor de
dopante molibdénioe do tempo de sintese hidrotermal na obtenc&o da fase VO2(M) e
no tamanho de cristalito dos cristais formados. Para isso, sera obtida a fase de
interesse VO, (M)por meio da sintese hidrotermal, obtidos com a adigcdo do dopante
e também com e sem a realizagdo do tratamento térmico serdo preparados para a
realizacdo de deposicdo dos filmes finos de VO,(M) em substrato de vidro. A
obtencao destes filmesfoi avaliada a partir do uso do PVA como formador de filme

para possiveis aplicagdes em janelas termocrémicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia do teor de molibdénio e do tempo de sintese hidrotermal

na obtencao da fase VO,(M) e no tamanho de cristalito dos cristais formados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral da proposta, sdo considerados os seguintes
objetivos especificos:
Estudar a influéncia do tratamento térmico nas fases cristalinas e nanoestruturas de
VO, obtidas por método hidrotermal;
Identificar o potencial termocrémico e os efeitos dos aditivos utilizados.
Avaliar o potencial deformacao de filmes finos de VO.em placas de vidro para

possiveis aplicagdes em janelas termocrémicas.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

A nanotecnologia vem desempenhandoao longo dos anos um conjunto de
meétodos para compreender e manipular atomos e moléculas. O estudo envolvendo
nanoparticulas, nanocristais, nanofios, nanotubos, nanocompdsitostem possibilitado
aplicagoes em areas como farmacéutica, industrial, eletrbnica
etecnolégica(FEYNMAN, 1985; FAJARDO et al.,, 2005; GAUI, 2016).Assim,
permitindo que nesta escala nanométrica (faixa de 1 a 100 nm), novas propriedades
possam ser investigadas em materiais nanoestruturados(GLEITER, 1990).

Atualmente, os materiais nanoestruturados podem ser descritos como
materiais policristalinos de fase simples ou multifasicos com dimensdes do tamanho
de grdo na ordem de nandmetros (10°m) e sdo formados predominantemente por
cristalitos (SUNDARARAMAN, 1995).Naestrutura de um material nanoestruturado, €
possivel viabilizar como referéncia, duas componentes diferentes. A primeira
sendouma cristalina capaz de manter as particularidades estruturais dos cristais na
forma volumétrica,enquantoa outra € uma componente interfacialformada por
centros de defeitos como contornos de gréos, discordancias, contornos interfaciais,
etc., que podem corresponder até 50% do volume do material. Alémdisso, permitir
modificacdes consideraveis nas propriedades quimicas e fisicas em comparacao as
dos materiais cristalinos convencionais(TRICHES, 2009; CIENCIA et al., 2011;
AUGUSTO; VITOR, 2016).

De acordo com Figura 1 é possivel observar as duas componentes
mencionadas anteriormente, ilustrando a formacdo do material nanoestruturado a
partir de atomos com arranjo cristalino (circulos pretos) e atomos com arranjo
cristalinos de contorno (circulos brancos). Estes atomos de contorno sé&o
visualizados em posicdes regulares da rede cristalina (GLEITER, 1990; CIENCIA et
al., 2011; AUGUSTO; VITOR, 2016).
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Figura 1: llustragdode um material nanoestruturado formado por atomos do interior

dos gréos (circulos pretos) e atomos de contornos de gréo (circulos brancos).

Fonte:(GLEITER, 1990).

Oaumento na fragdo volumeétrica dos contornos de gréo e interface se deve a
ocorréncia de uma redugao de tamanho. As modificagdes que relacionam essas
caracteristicas estdo vinculadas a forma dos cristalitos, densidade menor e/ou
numero de coordenagdo nas interfaces dos constituintes estruturais. As
propriedades de materiais nanocristalinos se diferem dos policristais convencionais e
sélidos amorfos,tais como aumento de resisténcia ou dureza, ductilidade ou
tenacidade, propriedades magnéticas e calor especifico (SANTOS, 2006; CIENCIA
et al.,, 2011). Além disso, as propriedades elétricas, magnéticas, Opticas e térmicas
dos nanoestruturados estdo relacionadas ao tamanho, estrutura e composicao

quimica referente aos seus cristalitos (GLEITER, 1990).
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3.1.1 Materiais inteligentes

Os materiais inteligentes podem ser definidos como a classe dos materiais
que apresentam a capacidade de transformar a forca mecanica e o movimento em
outra forma de energia e vice-versa(MARAT-MENDES; MARAT-MENDES, 2003).
Estes materiais sdo considerados estruturas suscetiveis de sofrer alteragdes em
reacao a estimulos externos. Sua incorporagdo em uma estrutura inteligente pode
estar de forma embutida ou em camada superficial e designar fungdes de controle,
sensorial e/ou atuadora(FEYNMAN, 1985). Entre os exemplos considerados
materiais inteligentes, estdo incluidos os polimeros condutores, fluidos
eletroreoldgicos que ficam muito viscosos quando expostos a um campo elétrico,
polimeros piezoelétricos que modificam as suas dimensdes em resposta a campos
elétricos ou geram uma corrente elétrica em resposta ao calor ou produtos quimicos
e ligas de memdria de forma e polimeros que voltam ao estado inicial sem
deformagdo a uma determinada temperatura(MARAT-MENDES; MARAT-MENDES,
2003).

Diferentes nomes vém sendo designados a estes sistemas, como estruturas
ativas, adaptativas ou até mesmo multifuncionais. Isso porque, sensores podem
gerar interferéncias, mediante atuadores especificos, ao constatar determinadas
modificacdes processadas por unidades de comandos. Deste modo, os materiais
inteligentes podem identificar e reparar a presencga de alguma irregularidade, como
uma mudanga na temperatura, ruido ou vibragdo. Estes materiais apresentam de
forma discreta, integrada e bem direcionada ao reunir as fungbes sensoras e
atuadoras a uma estrutura de determinado equipamento. Esta particularidade
representa um fator positivo para sua monitorizagao em sistemas em que o espaco e
a massa sao obstaculos(FEYNMAN, 1985; MARAT-MENDES; MARAT-MENDES,
2003).

Com o avango de diversas pesquisas, setores como da construgao civil,
podem ser beneficiados com a utilizacdo de materiais inteligentes ao proporcionar
maior seguranga no desenvolvimento e manutencao de estruturas. Assim, no caso
de pontes ouprédios, quando houver a ocorréncia de peso excedente ou situacdes
gue coloquem a seguranga em risco, a presenga desses materiais pode mudar de

cor para detectar e evitar condigbes indevidas antes que algum acidente ocorra. Ja
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em automoveis, esse sistema também pode auxiliar no controle de desgastes das
pecas e indicar a necessidade de reposi¢cao (FEYNMAN, 1985).

Adicionalmente, a aplicacdo destes materiais também como revestimentos de
modulagao solar pode responder de forma distinta ao frio e ao calor e demonstra
potenciais aplicagbes em janelas e portas como pecgas térmicas inteligentes. O
diéxido de vanadio (VO;) tem sido um material de estudo e demonstra ser promissor
quando utilizado em filmes finos para a criagao de janelas inteligentes. Este material
possui caracteristicas interessantes ao mudar de um estado transparente em
temperaturas mais baixas que permite a passagem da radiagéo infravermelha, para
um estado semitransparente em temperaturas mais altas, bloqueando a passagem
da radiacao infravermelha, mas deixando a luz visivel passar. Esta seletividade
quando envolve a transferéncia do calor faz com que diéxido de vanadio seja
considerado um material termocrémico.No entanto, a produgado do VO, requer de
temperaturas muito altas. ZHANG et al.(2011) constatou em suas pesquisas que a
utilizacdo de uma camada de FTO (composto de éxido de estanho (SnO,) dopada
com pequenas quantidades de fluor) melhora a cristalinidade da pelicula de VO, e
baixa sua temperatura de sintese para aproximadamente 390 °C. Adicionalmente, foi
inserida uma camada anti-reflexiva de 6xido de titanio (TiO»)

Estes resultados buscam novas combinagdes envolvendo o termocromismo e
a baixa emissividade para o uso em janelas que possibilitem a economia de energia.
Desta forma, durante o inverno o vidro funciona como bloqueador térmico, evitando
que o calor para o ambiente interno, e no verdao pode ocorrer o efeito contrario
(ZHANG et al., 2011; JUNG; KIM; CHO, 2018).

3.2 OXIDOS DE VANADIO

Historicamente, o vanadio foi descoberto no México pelo mineralogista Andrés
Manuel Del Rio, em 1801, no mineral vanadinita. Entretanto, considerou-se que o
metal vanadio se tratava de uma forma de cromo. Assim, s6 em 1830 o sueco
NilsSefstrom redescobriu 0 vanadio na escdria de minério de ferro, permitindo entao,
que o oOxido de ferro fosse isolado do novo elemento(MOSKALYK; ALFANTAZI,
2003; CAVALCANTE, 2018). J& em 1867, Henry Enfield Rosco foi pioneiro na
obtencdo do vanadio metalico por meio da reducéo de tricloreto de vanadio (VCls)
com hidrogénio (NA, 2010).
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O vanadio (V) € um elemento quimico de numero atémico 23, considerado um
metal de transi¢do do grupo 5 na tabela periddica e pode ser encontrado nos seus
estados de oxidacdo: V2, V**, V¥ e V°*. Assim, essas valéncias formam os seus
respectivos compostos com o oxigénio: VO, V203, VO2 e V,0s5. Em contrapartida,
existem outros Oxidos que formam sdélidos com atomos de vanadio assumindo
valéncias mistas, como por exemplo, V** e V°* podem formar V¢O13, V7013 e entre
outros (SURNEV; RAMSEY; NETZER, 2003; JUNIOR, 2010).

Normalmente, o metal vanadio é encontrado no estado sdélido com uma cor
cinza e brilhante. Além disso, possui alta resisténcia a corrosao, € ductil e com baixa
densidade, favorecendo sua insergdo em ligas de agco ao permitir a obtencdo de
materiais mais leves e duraveis. Seu carater cataliticamente ativo se destaca em
varios complexos moleculares e em materiais inorganicos. Sua diversidade
estequiométrica vem permitindo significativo interesse cientifico quanto as suas
propriedades fisicas e quimicas, como também na possibilidade em proporcionar
diversas estruturas cristalinas. (SMITH, 2016; CAVALCANTE, 2018).

Os o6xidos de vanadio despertam interesse por suas transicbes de fases,
principalmente em transicbes de fase em que o material pode se modificar, em
funcdo da temperatura, de um metal a um isolante. Essas transigbes podem ser
analisadas em diversos destes Oxidos, apresentando temperaturas que variam de -
203 até temperaturas mais proximas da temperatura ambiente como € o caso do
diéxido de vanadio(68 °C)(OLIVEIRA, 2006; NURUL, 2013). A Tabela 1 mostra a

transicdo metal-isolante de varios compostos do 6xido de vanadio.
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Tabela 1: Transicao metal-isolante dos compostos do 6xido de vanadio.

Composto (6xidos) Temperatura critica “Tc” (°C/K)
VO Metal
V203 -123/150
V305 -177/450
V407 -33/240
V509 -143/130
VsO14 -103/170

V7O13 Metal
VgO1s -203/70
VO, 68/341
VsO13 -123/150
V,05 Isolante

Fonte:(NURUL, 2013)

3.2.1 Pentéxido de vanadio(V20s)

O pentdxido de vanadio (V20s5) se destaca entre os Oxidos de vanadio por
possuir a fase mais estavel, além de demonstrar propriedades diferenciadas, como
sua diversidade estequiométrica e a possibilidade em adotar diferentes estruturas
cristalinas.OV,0s5 pode ser encontrado no estado solido cristalino, amorfo, aerogel e
suspensao coloidal (gel)(JUNIOR, 2010; CAVALCANTE, 2018).

A estrutura do V,0s5, na forma de camadas, faz com que ele seja considerado
como um composto tipico de intercalagdes, isto porque, ele possui uma propriedade
de incorporar “ions héspedes” em determinadas regides/cavidades da sua estrutura.
Essa intercalacdo reversivel de agentes atuantes (atomos, moléculas ou ions),
podem se comportar como héspedes em uma matriz cristalina hospedeira, com uma
configuragdo de sitios de rede capaz de manter toda a estrutura. Assim, o V205
possui uma estrutura bidimensional de camadas com uma anisotropia estrutural
abrangendo as seis ligagdes V-O(WANG; CAO, 2006; JUNIOR, 2010).

Na Figura 2, tem-se uma ilustracdo da estrutura cristalina ortorrémbica do
composto V,0s5, demonstrando os atomos de vanadio por meio das esferas cinzas e
os atomos de oxigénio pelas esferas vermelhas. Ja os octaedros sdo constituidos
por um atomo de vanadio e seis de oxigénio(THOMAZINI, 2015).
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Figura 2: Estrutura ortorrombica de V,0s.

Fonte: (THOMAZINI, 2015)

Embora o V,0svem sendo abordado em diferentes areas, suas propriedades
opticas (luz visivel e infravermelho), também tem gerado perspectivas quanto a sua
aplicacdo em catalisador, janelas para células solares, chaves eletronicas e
opticas(KRISHNA; BHATTACHARYA, 1997; MARCUS; LIMA, 2001). Acredita-se
que este materialofereceum eletrocromismo multicolorido que influencia
significativamente ao ser inserido em sistemas Opticos como: visores
eletrocromaticos, filtros coloridos, janelas inteligentes e na produgdo de detectores
de radiacdo(JEROMINEK, 1993; MARCUS; LIMA, 2001).

3.2.2Di6xido de vanadio

O dioxido de vanadio é considerado um 6xido de metal de transicao e entre a
diversidade dos Oxidos de vanadio, ele € um material com diferentes polimorfos, pois
possibilita variagbes em suas estruturas cristalinas(MORIN, 1959). Suas estruturas
estdo divididas nos polimorfos:VO,(R) tetragonal rutila, VO2(M) monoclinica, VO,(A)
tetragonal, VO4(B) tetragonal, VO3(C) tetragonal e VO(T) triclinica.No entanto, entre
eles o mais estavel é o rutilo, pois quando quando exposto a um aquecimento em
torno de 68 °Cele possui uma transicdo de fase metal-isolante (MIT) totalmente
reversivel VO, (M) « VO3 (R). A transicdo de fase do VO, é definida por uma
modificagdo na estrutura cristalina juntamente com um salto na condutividade
elétrica de um fator > 10° e uma significativa variacdo na transmitancia 6ptica na
regidao do infravermelho (SAHANA; SUBBANNA; SHIVASHANKAR, 2002;
CAVALLERI et al., 2004; CEZAR, 2011; JUNG; KIM; CHO, 2018).
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O VO2é um material isolante a temperatura ambiente, mas que se torna um
condutor elétrico em temperaturas acima da temperatura critica de transi¢céo (Tc) de
68 °C. Esta mudanca esta relacionada a uma modificagdo na estrutura de
monoclinica (estado isolante) para uma estrutura tetragonal (estado condutor)
(CAVALLERI et al., 2004). Além disso, o VOypermite variacbes na propriedade
optica, pois a temperatura ambiente € transparente a comprimento de onda na faixa
de infravermelho e acima da temperatura critica de transigdo (Tc) pode bloquear a
radiacdo infravermelha(FILIPA; NOGUEIRA, 2010). A Figura 3 ilustra a ocorréncia

da transicdo metal-isolante no VO,

Figura 3: Transicdo metal-isolante do VO..
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Fonte: (DARLING; IWANAGA, 2009)

O VOy(M)tem demonstrado potencial como material inteligente na sua
aplicagao em dispositivos de deteccao de vacuo, dispositivos de comutagio optica e
principalmente como revestimento de modulagdo solar para janelas
termocrémicasinteligentes(CHENG et al., 2018; DOU et al., 2018). Entretanto, alguns
fatores ainda dificultam sua insercdo e aplicacdo comercial, sendo eles: a
temperatura de transicdo de fase (Tc), que ainda & considerada relativamente alta
(68 °C), a baixa eficiéncia de modulagdo solar (<10%) e a baixa transmitancia
luminosa (40%)(DOU et al., 2018; LI et al., 2019). Muitas alternativas vém sendo
desenvolvidas para produzir o diéxido de vanadio do tipo monoclinico (VO; (M)) a fim

de obter uma temperatura de transicdo de fase menor, como por exemplo,
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modificagbes nos parametros de sintese, doping por elemento, o uso de
multicamadas, formagdo de nanocompositos, alteragdes de estrutura e entre
outras(WU et al., 2018; XU et al., 2018).

As caracteristicas de transicdo de fase e descoloragao do didxido de vanadio
monoclinico (VO2(M)) abriram novas perspectivas de aplicagbes devido as suas
propriedades termocréomicas. O VOz(M) emergiu como um material funcional em
virtude de sua MIT reversivel, tornando-se um bom candidato termocrémicopor meio
da producgao de filmes finos de VO, a partir do precursor V,05(NINGYI; JINHUA;
CHENGLU, 2002) e a utilizacdo de agentes dopantes como o tungsténio (W) (LI et
al., 2019)e o molibdénio (Mo) (SOUZA et al., 2020) em sua estrutura. Vale salientar,
que cada oxido de vanadio possui uma temperatura de cromismo relativa e o VO.é
considerado o oOxido com a temperatura (68°C) mais proxima da temperatura
ambiente (THOMAZINI, 2015).

3.3TERMOCROMISMO

A designacdo dada ao cromismose refere as alteragbes das propriedades
dpticas em resposta a um estimulo fornecido ao material (EUGENIO, 2013). Neste
contexto, o termocromismo pode ser definido como um dos tipos de cromismoque
ocorre quando a modificacdo da temperatura induz alteragcdes estruturais em nivel
microscopico. Este fato pode ser compreendido quando processos reversiveis, que
relacionam a integracdo e a dissociagdao de moléculas, mostram dependéncia da
temperatura(FREITAS et al, 2010).Alguns materiais s&o considerados
termocrémicos, como por exemplo, o Fe3zO4, NbO2, NiS, TioOs3, VO, e V,0s5.No
entanto, as propriedades que envolvem o VO, e o0 V205, tornam estes materiais os
mais investigados(FILIPA; NOGUEIRA, 2010).

Conformea literatura, a primeira observagcdo envolvendo o termocromismo
ocorreu em 1871, quando ao utilizar alguns solidos sobre cobre e aquecer com bico
de Bunsen, percebeu-se uma variagdo reversivel na cor(THOMAZINI, 2015).
Entretanto, foi em 1957 que pesquisadores observaram o oxitricloreto de vanadio
(VOCl3) e identificaram o termocromismo(MILLER; WHITE, 1957). J& em outros
experimentos o controle do tempo em filmes de salicideno-anilina comecou a ser

investigado de acordo com as variagdes abruptas da temperatura(AHARONI;



21

DITKOVSKY; FREI, 1963). Diversas investigacdes puderam contribuir para
compreensdo da ocorréncia do termocromismo, permitindo que este efeito seja

estudado na utilizagédo de janelas inteligentes(LI et al., 2019).

3.4JANELAS INTELIGENTES

As janelas inteligentes podem ser definidas por sua capacidade em modificar
a produgcdo de energia radiante envolvendo luz visivel e radiagdo solar. Esta
caracteristica pode ser alcangada pela incorporagao de um material cromogénico na
janela, que geralmente € na forma de um filme fino com propriedades fotocrémicas,
termocrémicas ou eletrocromicas(SVENSSON; GRANQVIST, 1985).0 diéxido de
vanadio tem se -caracterizado como um dos materiais termocrémicos mais
promissores para revestimento de janelas inteligentes. Sua inser¢do em janelas
inteligentes pode dificultar a transferéncia de calor sem reduzir a transmitancia
luminosa, além de proporcionar uma economia de energia em grandes
edificiosconforme demonstra a Figura 4(CHENG et al., 2018; LI et al., 2019; LONG
et al.,, 2019). No entanto, algumas caracteristicas intrinsecas do VO,, como sua
temperatura transicdo MIT (68 °C), ainda necessitam ser ajustadas para a sua
aplicacao (WU et al., 2018; XU et al., 2018; LI et al., 2019).

Figura 4: Janela inteligente demonstrando o efeito termocrémico.

Fonte:(THOMAZINI, 2015)

As janelas inteligentes sdo suscetiveis a identificar e reagir a estimulos

externos, equilibrando a transferéncia de energia(GRANQVIST et al., 1998). A
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variagdo das propriedades Opticas em raz&o da temperatura, geralmente esta
relacionada a uma modificagdo de fase na estrutura apos a Tc. Acredita-se que a
utiizagdgo do VOy(M), ao considerar sua transicdo MIT reversivel
(VO2 (M) & VO3 (R)) induz a ocorréncia de duas situagdes. Primeiramente, em
temperaturas inferiores a Tc, o material ira emitir transparéncia conforme a radiacao
do visivel e infravermelho, podendo sujeitar que boa parte da radiacdo seja
transferida para o interior do ambiente e assim elevando a sua temperatura. Em
contrapartida, em temperaturas acima da Tc ira ocorrer uma reflexdo dos raios
infravermelhos, dificultando que o calor transfira para o interior do ambiente como
ilustra a Figura 5 (FILIPA; NOGUEIRA, 2010; ZHANG et al., 2018).

Figura 5: llustragao do fendmeno que ocorre nas janelas termocrémicas.

Radiagdo solar

Revestimento
Termocromico
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Fonte:(PARKIN; MANNING, 2006)

Regides com muitas mudangas climaticas como, por exemplo, Europa, Japao,
Estados Unidos e Canada, sao fortes candidatas para a implantacdo desses
revestimentos termocrémicos,como exemplificaa Figura 6.Assim, os revestimentos
de janelas inteligentes podem proporcionar que em dias frios, ocorra uma alteragao
na transmitancia solar e torne o ambiente interno mais agradavel. Ja em dias
quentes, possa ocorrer um bloqueio na transmitancia solar infravermelha e
mantenha o ambiente mais ameno. Sua implantagdo, em janelas inteligentes,
fachadas ou automéveis, ainda podem beneficiar em uma redugdo no consumo de
energia de até 30%, além de reduzir o uso de combustiveis. Isso porque, em meédia
de 50% da energia solar total pode ser considerada dissipada na faixa espectral
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infravermelha (CHENG et al., 2013; ZHANG et al., 2013; ALIE et al., 2014; JUNG;
KIM; CHO, 2018; WU et al., 2018; XU et al., 2018; LI et al., 2019).

Figura 6: llustragdo de uma janela inteligente contendo uma camada de VO,

bloqueando o calor e ndo a luz visivel.
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Fonte:(CEZAR, 2011)

3.5PRODUGCAO DE NANOESTRUTURASDE VO, (M)

Diferentes métodos de sintese estdo sendodesenvolvidos para produzir
nanoestruturasde 6xidos de vanadio.A producao de nanoparticulas pode ser descrita
de duas formas: quando os atomos se agrupam e constituem a nanoestrutura
(bottom-up) e, quando uma forga externa é aplicada ao sodlido, dividindo em
particulas pequenas (top down). No entanto, o tipo “botfom-up” € o mais utilizado
devido a facilidade de reproducao e pela viabilidade em proporcionar um controle
maior da distribuicdo do tamanho e morfologia das particulas desejadas (EUSTIS;
EL-SAYED, 2006; AMENDOLA; MENEGHETT]I, 2009; MENDES, 2015).

O VOz(M) pode ser obtido por diferentes métodos de sintese, incluindo
pirdlise de precursor, precipitagdo homogénea, método sol-gel e método
hidrotermal(WU et al., 2018). O interessenaobtengcdo dessas nanoparticulas esta
relacionado, principalmente, ao seu grande potencial na aplicagdo em sistemas
termocrémicos. Adicionalmente, sua temperatura de transicdo de fase tem sido
objeto de estudopara aproxima-la da temperatura ambiente. Assim,a insercéo de

agentes dopantes envolvendo materiais como tungsténio (W), molibdénio (Mo),
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niobio (Nb) e titédnio (Ti)podem promover modificagdes estruturais no VO(M)(JI et
al., 2010; XU et al., 2018; SOUZA et al., 2020).

SRIRODPAI et al. (2017) prepararam nanoparticulas de VO,(M), dopadas
com tungsténio (W), por meio de processos hidrotérmicos (48h) e com a realizagéo
de tratamento térmico para posterior produgao de filmes finos. Os efeitos do tempo
hidrotérmico e da concentragdo do agente dopante W na microestrutura de VO
sintetizado foi estudado. Os resultados por DRX demonstraram que foi obtido VO,(B)
intermediario durante o processo hidrotérmico entre 5 e 12 horas e que a intensidade
do pico que representava a fase VO,(M) aumentou com o tempo, demonstrando a
influéncia do tempo para que a fase VO,(B) fosse completamente convertida na fase
VO,(M).

SOUZA et al. (2020) investigaram a influéncia de precursores e aditivos na
sintese hidrotermal de nanoparticulas de VO, As amostras foram produzidas de
acordo com ftrésestratégias adotas: utilizaggo de 15 mmol do precursor
metavanadato de amoénio(H4sNO3V) e 30 mmol de acido oxalico;utilizacdo de 15
mmol de pentéxido de vanadio (V20s5)e 30 mmol de acido oxalico; como também
utilizando 2% em massa (m/m) de Na;MoQO4.2H,0, em ambos os casos para avaliar
a ocorréncia de dopagem nas estruturas e auxiliar na redugédo da temperatura MIT
do VO,. As solugdes foram homogeneizadas, submetidas a condi¢gdes hidrotermais
durante 24 h a 180 °C e parte das amostras foram tratadas termicamente a 400 °C
por 3 h. Os resultados demonstraram que a utilizacdo dos precursores de vanadio é
uma alternativa satisfatoria para obtencdo da fase de interesse (VO»(M)). Além
disso, o tratamento térmico permitiu, na maioria das amostras, um aumento de
cristalinidade, como também um potencial termocrémicodemonstrado pelas analises
térmicas. A escolha em adicionar o molibdato de sddio favoreceu uma reducéo da
temperatura de transigcdo de fase (MIT) em 22% quando foi utilizadoo precursor
V705, indicando uma possivel dopagem na estrutura, somada aos efeitos de um
menor tamanho de cristalito e presencga de fases cristalinas.

Atualmente, a utilizacido de precursores e aditivos sao pontos de partidas para
importantes modificagbes nos parametros de sintese. Além disso, a escolha do
método de sintese adequado, seguido de uma deposicdo de filmes finos tem
demonstrado um bom desempenho na dispersao das nanoparticulas doVO,(M). A

aplicagao desses filmes finos estd em crescente estudo por relacionarem
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caracteristicas eletronicas, opticas, cataliticas, eletroquimicas, como também, para
ouso em revestimentos de janelas inteligentes(WU et al., 2018; XU et al., 2018;
ZHANG et al., 2020).Além disso, o uso do precursor V,0sdopado com molibdénio
consideradiferentes tempos de deposicdo e concentragdo de Mo. Assim, os
resultados demonstraram uma variagdo na resistividade entre o aquecimento e
arrefecimento do material, estando relacionado a concentragdo do dopante Mo. No
entanto, ndo houve a obtencdo de uma temperatura de transi¢cao definida. Mas os
filmes obtidos apresentaram-se cristalinos apds o recozimento a 400°C e amorfo
quando ndo recozidos.

CUI.(2005) utilizou o V,0sdopado com molibdénio utilizando a técnica de
pulverizagdo reativa com magnetron com diferentes tempos de deposi¢cao e
concentracdo de Mo. Assim, os resultados demonstraram uma variacdo na
resistividade entre o aquecimento e arrefecimento do material, estando relacionado a
concentragdo do dopante Mo. No entanto, ndo houve a obtengdo de uma
temperatura de transicao definida. Mas os filmes obtidos apresentaram-se cristalinos
apos o recozimento a 400°C e amorfo quando ndo recozidos.

MONFORT et al.(2014)abordaram em seus experimentos a utilizagdo do
precursor V05 na preparagao de filmes de VO, pelo processo sol-gel. Foi utilizado
1g de p6 de V,05 com 100mL de peroxido de hidrogénio (H2O;) para obter uma
solugdo aquosa. O gel aquoso sintetizado de V,0s5-nH; foi depositado por spin
coatingcom rotagcédo a 60 rpom/s durante 1 minuto em um substrato de Si/SiO,a uma
temperatura de 400 °C por 10 min.A redugéo para a fase VO(B) foi realizada por
recozimento do filme V.Os em atmosfera Hy/Ar (107'Pa) utilizando diferentes
parametros. Esta redugdo progrediu a medida que a temperatura foi aumentada,
normalmente acima de 340°C. Assim, a fase V.05 desapareceu completamente a
600 °C e observou-se a formacgéo da fase VOy(B) nesta temperatura. Entretanto, os
filmes obtidos apresentaram diferentes fases presentes: V,05/V4Og € V409/VO,. Os
resultados obtidos exibiram boa reprodutibilidade e que a atividade fotocatalitica do
VO,(B) é promissora. Além disso, o estudo deste sistema sugere que o aumento
suas propriedades cataliticas pode estar relacionado a dopagem com outro elemento
ou aumentando sua area de superficie via rugosidade.

KIM et al.(2019)também sintetizaram filmes finos de VOsa partir do precursor

V,05 e confirmaram que a morfologia e estrutura influenciam nas caracteristicas de
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transicédo de fase e propriedades funcionais dos filmes. A produgao dos filmes foi por
corrosdo ionica reativa (RIE) e processos de deposigao utilizandosubstratos SiO,/Si
e um forno tubular. Além disso, foi observado que o tipo de substrato também
provoca um efeito na qualidade dos filmes de VO,. Assim, filmes mais espessos
foram cultivados com uma temperatura diferente. As posi¢cdes do substrato e do pé
foram parametros essenciais para fabricar filmes de alta qualidade. As melhores
condi¢gdes de reagdo para o crescimento dos filmes foram nas regides de alta
temperatura (HT) = 900-1000 e de baixa temperatura (LT) = 400-500, com pressao
de 400-500 mTorr e em um tempo de 17 horas. A temperatura foi mantida na faixa
de 800 a 100 °C por 180 a 360 min e entdo o sistema foi resfriado a temperatura
ambiente. Foram obtidos filmes de VO, com espessuras nas faixas de 500 a 1500
nm depositados nos substratos Si e cobertos com uma camada de é6xido (SiO;) de
1,0 ym de espessura . Os resultados obtidos demonstraram que os filmes finos de
VOjapresentarammorfologia de superficie uniforme, rugosidade relativamente baixa

e exibiram boas propriedades optoeletronicas.

3.5.1 Sintese hidrotermal

A sintese hidrotermal se refere ao processo de sintese que ocorre em um
sistema fechado, e na maioria das vezes abrange reagdes quimicas heterogéneas
mantidas acima da temperatura ambiente (100 — 237 °C) e envolvendo pressdes
superiores a 1 atm.Emcomparacdo com outros métodos convencionais envolvendo
oxidos, esta sintese nao requer temperaturas elevadas de tratamento térmico, nao
ha necessidade de moagem e permite a obtengdo dos produtos em meio aquoso.
Desta forma, no método hidrotérmico ocorre um fenbmeno de
dissolucao/precipitacdo, em que a forca motriz necessaria € a diferenca de
solubiidade de ao menos um reagente soluvel e o produto
insoluvel(GOODENOUGH, 2003; FEDERAL et al., 2012; SOUZA et al., 2020).

As condicbdes hidrotermais permitem que se o tempo de cristalizagdao nao
conduzir a uma formacao dos cristais, as fases cristalinas poderao ser reconduzidas
podendo formar novas fases relativamente mais estaveis. A formacéo de cristais
esta diretamente relacionada a composigdo do gel, pH, temperatura e tempo de

cristalizagdao. Deste modo, a sintese hidrotermal favorece a obtencédo de fases com
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alto grau de cristalinidade, além disso, sugere um menor consumo de energia,
podendo obter pds mais homogéneos, com maior pureza, maior cristalinidade e um
controle maior de forma e tamanho(FEDERAL et al., 2012; SRIRODPAI et al., 2017;
SOUZA et al., 2020).

Uma das principais rotas de obtencdo de nanoparticulas de VO»(M) é por
meio da sintese hidrotermal. Isso porque, entre os fatores que mais influenciam
nesta sintese estdo: o tempo da reagdo,a concentragdo e a composicao dos oxidos
utilizados(CAO; GAO; LUO, 2008; DONG et al.,, 2016b). A escolha da sintese
hidrotermal do VOstornou-se uma alternativa eficaz no controle do tamanho,
morfologia e sua estrutura de fase Ja na produgado de filmes finos de VO, pode
permitir que a porosidade e o tamanho do cristal sejam modificados devido as
condicbes estabelecidas do substrato e do processamento em baixa
temperatura(WANG et al., 2019). Além disso, o prolongamento do tempo de sintese
favorece a formagéo de fases cristalinas de VO,(M) de acordo com a temperatura
estabelecida na sintese(DONG et al., 2016b; SRIRODPAI et al., 2017).

Em relacado a outros métodos, a sintese hidrotermal proporciona a preparacao
de nanoestruturas com maior cristalinidade, morfologias mais definidas, com menos
defeitos e, consequentemente, podendo apresentar melhores propriedades
termocromicas(GOODENOUGH, 2003; ZHANG et al., 2020).Entretanto, a sintese e
obtencao do VO3(M), via hidrotermal, ainda demonstra que seu processo pode nao
ocorrer de forma direta. Isso porque, o 6xido de vanadio (VOy) abrange até 20 fases
estaveis e a reagcédo pode depender ainda de alguns paradmetros como a temperatura
de tratamento térmico e do tamanho e/ou design do reator utilizado, fator este, que
influencia o fluxo de calor e o tempo de residéncia (SHI et al., 2007; SRIRODPAI et
al., 2017)

A sintese hidrotermal de 6xidos de vanadio foi descrita pela primeira vez em
1977 por THEOBALD (1977), que estudou a sintese do VO,(M) em condicdes acima
de 340°C e por meio da reagao hidrotermal de V,03-V20s5. H,O. Ao longo do tempo,
outras formas de obtengao do VO,(M) trouxeram contribuigdes significativas. CHEN
et al.(2014) e ZHANG et al.(2018) em seus experimentos, utilizaram dois estagios
para a obtengdo com sucesso de VO,(M) por meio da redugéao de V.05 pelo método
hidrotermal e posterior tratamento térmico.JaDONG et al.(2016) demonstraram a

eficiéncia da sintese hidrotérmica juntamente com a utilizagdo do dopante tungsténio
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(W), permitindo assim, uma redugao na Tc e induzindo a possibilidade em utilizar o
VO3(M) como um material termocrémico(CHENG et al., 2018; WANG et al., 2020).

3.6DEPOSICAO DE FILMES FINOSDE VO, (M)

A formacgao de filmes finos esta relacionada a condensacéo (solidificagéo) de
atomos ou moléculas que primeiramente formam pequenos agrupamentos de
material, chamados nucleos, dispersados na superficie do substrato. As forcas
eletrostaticas s&o encarregadas de aderir os atomos nesta superficie, podendo
ocorrer por meio do processo de adsor¢cdo quimica, que se da pela transferéncia de
elétrons entre o material do substrato e a particula depositada ou ainda, se
necessario, pela adsorcgao fisica. Os atomos adsorvidos migram sobre a superficie
do substrato e ao interagirem com outros atomos, formam os nucleos pelo processo
de nucleacdo. A interacdo proveniente dos atomos torna-se responsavel pelo
crescimento dos nucleos, ocorrendo a coalescéncia e o aumento das estruturas.
Assim, o processo continua promovendo canais e buracos de substrato, preenchidos
com outros nucleos até a formag&o de um filme continuo (TATSCH, 2000).

Particularmente, as propriedades dos filmes dependem dos processos de
deposi¢ado. Assim, o crescimento dos filmes pode ocorrer: (i) pela reacdo da
superficie do substrato com as substancias contidas no meio em que esta envolvido,
ou ainda (ii) por deposicdo sem reagao com o substrato(HAN; GOLEMAN, DANIEL;
BOYATZIS, RICHARD; MCKEE, 2019). As técnicas de deposi¢cao de filmes finos
abrangem trés grupos: (i) sputtering e deposi¢ao idnica assistida, (ii) deposicao de
vapor fisico (PVD) ou quimico (CVD) e, (iii) crescimento de filme em fase
liquida(MINASSIAN-SARAGA, 1994). A Figura 7 descreve as principais técnicas de
obtencao de filmes relacionando precursores em fase solida, liquida e gasosa.
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Figura 7: Diagrama dos principais métodos de obtengao de filmes a partir de

precursores solidos, liquidos e gasosos.

i Deposicdo de
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Fonte: Adaptado de OLIVEIRA e ZARBIN ( 2005).

Os processos PVD sao os mais utilizados na producéao de filmes envolvendo a
variagdo de nandmetros e micrometros. Em contrapartida, outra técnica considerada
adequada, principalmente, em processamento de particulados é a técnica de
deposicao eletroforética (EPD)(CAPRONI; MUCCILLO, 2012). Para a realizacédo da
EPD é utilizado dois eletrodos: um eletrodo de trabalho (substrato de depdsito) e um
contra-eletrodo. Assim, eles sao imersos paralelamente na suspensao de particulas
de um recipiente (célula eletroforética) e por meio de uma fonte de tensdo é
promovido uma diferenca de potencial entre os eletrodos. Desta forma,
primeiramente o campo elétrico promovido pela tensao entre os eletrodos faz com
que as particulas suspensas em um liquido se movimentem até o eletrodo
(eletroforese). Em seguida, as particulas s&o coletadas pelo eletrodo e compdem um
depdsito por meio da aglutinagcdo das particulas(FRANCO, 2009). A EPDé uma
técnica rapida, de baixo custo, com equipamentos simples e pode abranger a
utilizacdo de diversas combinagbes de materiais(BOCCACCINI et al., 2006;



30

CAPRONI; MUCCILLO, 2012). Além disso, permite ampla faixa de dimensdes,
incluindo espessura de depositos, como também, viabiliza a conformagcao de pos
nanomeétricos etem sido um método bem explorado na produgao de filmes finos
como,por exemplo, em nanotubos de carbono (FRANCO, 2009).

Diferentes técnicas tém sido empregadas para a deposicao de filmes finos de
diéxido de vanadio (VO,), incluindo sputtering, sol-gel, deposi¢ao por eletroforética
(EPD), spray-pirolise, spin-coatingedip-coating. Entretanto, a eficiéncia na produgéo
destes filmes ainda é desafiadora pela dificuldade em produzir filmes monofasicos
de VO, em razio da possibilidade de formar outras fases também. Isto se deve ao
fato de que ao ligar-se com o oxigénio, o vanadio pode apresentar uma familia de
oxidos com mais de 15 estequiometrias (VOy) distintas, dificultando a produgéo de
filmes finos monofasicos (NIHOUL et al., 1999).

Atécnica de sputtering tem sido uma boa alternativa para o controle da
estequiometria em filmes finos de VO,. A cristalizagdo do filme pode ocorrer ao
aquecer o substrato a temperaturas acima de 450 °C, durante a deposicao do filme,
ou ainda, com o recozimento apds a deposicao(LEE; CHO, 2000; KLIMOV et al.,
2003). Para a producédo de filmes de materiais obtidos via sol-gel, a técnica de
deposig¢ao por spin coatingéuma das opg¢des mais utilizadas. Seu procedimento se
baseia na deposi¢cao de gotas de uma solugéo sobre um substrato em movimento de
rotacdo. Com a evaporacao dos solventes mais volateis no momento da deposigao,
os processos de hidrélise e condensagao sédo acelerados quando comecga o contato
com a umidade do ar ambiente. A escolha desta técnica geralmente se deve a
possibilidade em obter filmes finos com alta taxa de deposi¢cdo, homogeneidade em
espessura e estequiometria para dimensodes razoaveis, obtencao de nanoestrutura e
baixo custo(GRACE, 2004; WERMUTH, 2015).

No entanto, outra técnica que vem sendo utilizada é a técnica por dip-coating
para obtencdo de filmes finos em fase liquida. Sua realizagc&o consiste basicamente
em mergulhar perpendicularmente o substrato no meio em que se encontra a
solucao e depois retira-lo da mesma. Neste caso, a sua deposicdo em fase liquida
geralmente se refere a uma dissolu¢gdo de um precursor em um solvente apropriado,
seguida da deposicdo do substrato e da evaporagédo controlada do solvente e/ou
tratamento térmico(DAL SANTOS et al., 2012; NEACSU et al., 2016). A escolha na

aplicacao da técnica por dip-coating apresenta vantagens sobre outras rotas de
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deposicdo, como: considerar diversos precursores disponiveis, deposicdo de um
filme homogéneo, permite regular a espessura de acordo com a necessidade,
possibilita obter estruturas complexas em solugao e depositadas no substrato, além
de ser uma técnica com equipamentos simples e de baixo custo(OLIVEIRA;
ZARBIN, 2005b).

O uso de técnicas como spin-coating ou pordip-coating também podem ser
utilizados na producgéao de filmes finos a partir de uma suspensao de po e ligantes
poliméricos. (KACI et al.,, 2017) empregaram a técnica por spin-coatingquando
optaram por uma suspensao constituida de pé de carbeto de silicio (SiC) espalhados
na forma de geada (pulverizados) em poliacetato de vinila (PVA). Assim, foi possivel
obter filmes finos a partir de pos de SiC revestidos com PVA e obter propriedades
melhores de fotoluminescéncia.Ja(DAL SANTOS et al., 2012)obtiveram filmes finos
por meio de uma solugdo precursora aquosa com: acido citrico momo-hidratado,
etileno glicol, tartarato de estanho Il e algumas gotas de acido nitrico concentrado. O
processo de polimerizagao foi a 80°C sob agitagdo constante para obtengdo de uma
resina polimérica com alta viscosidade. Assim, os filmes foram depositados pela
técnica dip-coating em substratos de vidro previamente limpo. A espessura do filme
foi controlada repetindo o processo de imersdo/emersao do substrato na solucao e
finalizando com a secagem do filme.

A variedade de técnicas na producao de filmes finos de VO, pode ser
realizada por diferentes rotas e busca o melhor desempenho na dispersdo das
nanoparticulas de diéxido de vanadio.lsso porque, na producdo de filmes finos, a
cristalinidade e a estequiometria auxiliam para a ocorréncia do efeito
termocrémico(XU et al., 2018; LI et al., 2019).As propriedades destes filmes estao
diretamente relacionadas afatores como: escolha do substrato, grau de texturizagao,
estrutura do grédo e temperatura de deposicao(DA SILVA, 2015). A Tabela 2
exemplifica algumas técnicas encontradas na literatura para a produgéo de filmes

finos de VO, e suas respectivas condi¢cdes de deposicao e espessuras.
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Tabela 2: Condicbes de deposicao e espessuras na producao de filmes de VO,

Técnicas

Condigoes de deposigao

Espessuras (nm)

Referéncias

Magnetronsputtering
reativo

Eletrodeposicao

Deposigao de laser
pulsado

Spin coating

Deposig¢ao quimica de
vapor (CVD)

Os filmes foram preparados
a partir de alvo metalico de
vanadio sobre substratos de
vidro e silicio. A temperatura
dos substratos, na
deposigao, foi mantida em
440 °C. Foram utilizadas
atmosferas de Ar+O, com
pressao total de 7,5 mTorr e
com uma pressao parcial de
oxigénio variando entre 0.8
e 1,5 mTorr para cada
amostra.

Os filmes finos de VO,
foram depositados sobre
substrato de silicio a
temperatura ambiente,
utilizando uma célula
estacionaria de trés
eletrodos com um
galvanostato/potenciostato
comercial. Os filmes foram
obtidos ao depositar VO,
(um xerogel composto
principalmente de V*°)
seguido de armazenamento
em condi¢des atmosféricas
por 45 dias e posterior
tratamento térmico a vacuo
a 500 °C.por 4 horas.
Foram cultivados em
substratos de cristal unico
de TiO, a 390 °C sob
pressao de oxigénio de 10
mtorr. Os filmes foram
recozidos a 300 °C por 30
min sob 1 torr de oxigénio
para preencher as lacunas
de oxigénio introduzidas no
substrato de TiO, durante a
deposigao.

Os filmes foram preparados
pelo método sol-gel e
depositados com metanol
sobre os substratos de
silicio, mantidos por 20
horas. A velocidade de
rotacéo foi de 3000 rpm por
10-12 s. Foram
considerados dois estagios
de recozimento de filmes
amorfos em nitrogénio
Umido para a formagéo da
fase VO,: 1) 25-550 °C e 2)
550-600 °C.

Foi produzido filmes finos de
VO,(M) com e sem a

<100

110 - 150

10,20e 70

50 - 200

30 - 2000

(OLIVEIRA, 2006)

(CEZAR, 2011)

(NAKANO et al.,
2012)

(BEREZINA et al.,
2020)

(BINIONS et al.,
2007)



Evaporacao de feixes
de elétrons

Sputtering

Spin coating

Spin coating

dopagem com tungsténio
em substratos de vidro
revestido por SiO,. A
temperatura na deposigéo
no substrato foi mantida em
525 °C, sendo realizada
entre 30 s e 30 min, além de
serem utilizadas taxas de
fluxo de nitrogénio variando
entre 0,5e 10 L. min™".

Os filmes foram depositados
sobre em substratos de
SiO,/Si e de safira
termicamente oxidados. Foi
mantida uma temperatura
de 500 °C e taxas de
deposic¢ao de 0,05 nm/s.
Apos a etapa inicial de
deposicao, os filmes foram
resfriados a temperatura
ambiente e submetidos a
um recozimento a 550 °C
em atmosfera com oxigénio
por 15 min (presséo de base
de 0,5 Pa).

Foi utilizado substrato de Si
e mantido a uma
temperatura de 200 °C.
Durante a deposigao, foi
utilizada feixe de ions de
argénio (3,0 - 10%Pa) e de
oxigénio (4,3 - 10°Pa). Apds
a deposigao, os filmes foram
recozidos por 1 h a 400 °C
em atmosfera de argonio.
Os filmes foram depositados
em substratos de quartzo
pelo processo de
revestimento por rotagao e
secagem. O revestimento
por rotagéo foi de 1000 rpm
em 90 s com 3790 rpm/s de
aceleragao. As amostras
foram secas em atmosfera
com vacuo a 70 °C por 10
minutos para remover o
excesso de solvente e
realizado um recozimento a
525°C por5h. O
resfriamento foi realizado a
temperatura ambiente por 3
h.

Os filmes finos obtidos
foram dopados com MoO; e
foi utilizado inicialmente o
método sol-gel. Substratos
de vidro (silica) foram
utilizados e revestidos por
rotacdo. Posteriormente, os

10 - 100

50 - 200

520 - 1960

600
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(URENA-BEGARA;
CRUNTEANU;
RASKIN, 2017)

(CHEN et al., 2004)

(YAZID et al., 2019)

(XU et al., 2004)
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substratos foram secos a
temperatura ambiente por 2
dias para obtengao dos
filmes e depois inseridos em
um forno a vacuo em
aproximadamente 500 °C
por 10 h. A cdmera de
vacuo foi alimentada com
baixa pressao de ar e
operando entre 1 e 5 Pa.
Foi utilizado 6xido de
vanadioa fim de obter uma
formulacido adequada de
SiO, e VO, por meio da
técnica de dip-coating com
Dipcoating revestimento de <200 (YEUNG et al., 2021)

xerogelaplicado em
substratos de vidro (silica)
com velocidades de imersao
na faixa de 1,0-5,0mm.s 'até
atingir a espessura
desejada.

Fonte: Autora, 2022.
3.6.1 Dip-Coating

A técnica de deposicao por dip-coating é relativamente simples e considerada
de baixo custo.E uma técnica de revestimento por imersao utilizada para depositar
filmes finos sobre substratos planos. Deste modo, consiste na imersao e emersao do
substrato em uma solugao precursora. O substrato é retirado da solugéo (emersao),
aderindo uma camada de filme liquido sobre a sua superficie. A camada de
precursor pode ser influenciada pela velocidade de imersdo/emersdo sobre o
substrato, sendo que, um deslizamento homogéneo evita possiveis irregularidades
na superficie do filme depositado(OLIVEIRA; ZARBIN, 2005b; NEACSU et al., 2016).
Assim, a espessura do filme fino €& controlada ao repetir o procedimento de
imersdo/emersao do substrato na solugdo precursora e posterior secagem do
filme(NEACSU et al.,, 2016). Na Figura 8 é ilustrado o processo de obtencdo dos
filmes finos por meio da técnica dip-coating.
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Figura 8: llustragdo do processo de obtencéo dos filmes finos por meio da técnica
dip-coating.

| |
Sy

Fonte: Adaptado de NEACSU et al., (2016).

Substrato
Revestlme nto
Solucdo
F‘re:urz:_uru

Particularmente, esta técnica se diferencia entre os processos de deposigao
devido a viabilidade de precursores disponiveis, tempo ou viscosidade da solugao,
controle de espessura eobtencdo de um filme homogéneo ao aderir no
substrato(OLIVEIRA; ZARBIN, 2005b).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O desenvolvimento desta pesquisa foi realizado em duas etapas. Na primeira
etapa, duas estratégias foram escolhidas: a influéncia do dopante e do tempo de
sintese hidrotermalna obteng¢do dos 6xidos de vanadio. Na segunda etapa houve a
preparagao e deposi¢cao por dip-coatingdos filmes finos em substrato de vidro. A
metodologia utilizada em cada etapa estara descrita a seguir.

4.1 MATERIAIS

Neste trabalho, os reagentes utilizados foram o pentéxido de vanadio (V,0s,
99%, Sigma-Aldrich), como precursor do VO3, acido oxalico ((COOH),2H,0, 99,5-
102,5%, QM reagentes) como agente redutor, molibdato de sédio (Na;Mo0O4.2H,0,
99,5-103%,Labsynth)como dopantee agua destilada como solvente, alcool etilico
(C2HsO, 95%, Exodo Cientifica) para a filtragem e lavagem dos produtos finais. Além
disso, foi utilizado o alcool polivinico (PVA, Cloroquimica) como formador de filme e
o Dodecil sulfato de sodio ou Lauril Sulfato de Sédio — SDS (C12H25S04Na, Sigma-

Aldrich) para auxiliar na disperséo da solugao.

4 2PREPARACAO DAS NANOPARTICULAS DE VO,(M)

A preparacao das nanoparticulas de VO,(M) foi realizada por meio da sintese
hidrotermal, seguida da realizagdo dotratamento térmico em parte das
amostras.Inicialmente, o precursor foi dissolvido em 20 mL de agua destilada,
havendo a homogeneizacdo em agitador magnético (IKA®, C-MAG HS 7)por 10 min.
Em seguida, a solugao foi adicionada em um reator vestido de Teflon e aquecida a
180 °C em estufa (SPLABOR — SP100/216-A) sob condi¢des hidrotermais durante

tempos diferentes como pode ser observado na Figura 9.
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Figura 9:Preparagao da solugao das nanoparticulas de VO2(M) evidenciando a cor
da solucao precursora.

Fonte: Autora, 2022.

Posteriormente, os produtos foram filtrados, lavados com alcool etilico e
mantidos em glove-boxa vacuo (10°mBar, Mbraun, MB 200B) a 60 °C por 5 min para
evaporagao dos solventes. Apds a secagem, parte dos produtos foram submetidos
ao tratamento térmico. Neste caso, foram transferidos para um baldo de fundo
chatolacrado com junta (10 mL), onde inseriu-se gas inerte (nitrogénio)e foram
inseridos em um forno mufla (Quimis, Q318M24) a temperatura de 400 °C por 3 h.
Na Figura 10, mostra os pds obtidos apds a sintese hidrotermal e apds a realizagao

do tratamento térmico.
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Figura 10:Fotografia dos pés obtidos a partir do precursor V,Osapds a realizagao da

sintese hidrotermal evidenciando a cor dos po6s obtidos.

Fonte: Autora, 2022.

A fim de avaliar a influéncia dos fatores tempo de sintese e concentracido de
dopante, a Tabela 3 apresenta design experimental por meio do software
Statistica.10, com planejamento experimental fatorial 22 com um ponto central
realizado em duplicata. Assim, os fatores: concentragcdo de dopantemolibdato de
sédio (%) e tempo de sintese (h) foramas variaveis de entrada e o tamanho de
cristalito (nm) e o % de fase VO, (M) obtida foram a variavel resposta. Devido a
existéncia de dois niveis e ponto central, um modelo quadratico pode ser aplicado.
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Tabela 3: Planejamento experimental fatorial 22 com ponto central em duplicata.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
Concentracgao (g/mL) 1 2 3
Tempo (h) 12 24 36

Fonte: Autora, 2022.

Ao acrescentar um termo de interacdo a um modelo de efeitos principais de
primeira ordem, tém-se um modelo suscetivel a simular uma curvatura na variavel
resposta. Deste modo, quando pontos centrais sao acrescentados a um
planejamento fatorial, o teste de curvatura testara as hipoteses, passando do menor
nivel (-) para o maior (+), analisando a interagcdo quadratica e ndo somente uma
linearidade(MONTGOMERY; RUNGER, 1994).

4.3 CARACTERIZAGAO DAS NANOPARTICULAS DE VO,(M)

ApOs a preparagao das nanoparticulas de VO2(M), os pos obtidos antes e

apos o tratamento térmico foram submetidos a caracterizagdes.

4.3.1 Analise estrutural: Difragao de raios x, espectroscopia Raman e FTIR

A determinacdo das fases cristalinas foi realizada utilizando um difratdmetro
de raios X (DRX, Philips, X'pert MPD) equipado com uma fonte de Cu-Ka(A =
1,54184 A) operando a 40 kV e 40 mA com uma faixa de 5a 90°.0s bancos de
dados |ICSD(/norganic Crystal StructureDatabase) foram utilizados para a
identificacdo das fases cristalinas resultantes. A quantificagao das fases cristalinas e
os parametros de rede dessas fases foram determinados pelo método de Rietveld. O
refinamento Rietveldfoi realizado utilizando software X’PertHighScore Plus® (Philips,
The Netherlands).Otamanho médio do cristalito foi calculado utilizando a Equacéao de
Scherrer, como mostra a Equagéao 1.

KA
B cos 6

(1)
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Onde D é otamanho de cristalito (nm); K a constante de Scherrer, que varia de 0,82
1,03, de acordo com o fator de forma (utilizado 0,91);A € ocomprimento de onda dos
raios X, B a largura na meia altura (FWHM) do pico de DRX e 8 é a posi¢cao de pico
do DRX.A largura na meia altura (FWHM) foi obtida por meio do software winfit®.

Para avaliar os efeitos da possivel dopagem na estrutura de VO,(M),
foirealizada espectroscopia de Raman por meio do equipamento fabricado pela
RENISHAW (InviaSpectrometer System), com um laser de comprimento de onda de
532 nm.A partir da identificagcado das fases presentes, foram investigados os grupos
funcionais encontradospor espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR, SHIMADZU, IRAFFinity-1S).

4.3.2 Analise morfoldgica

As caracterizagbes morfoldgicas das amostras foram avaliadaspor meio de
um microscopio eletrébnico de varredura (MEV), utilizando um equipamento Zeiss
EVO-MA10.

4.3.3 Area superficial

A area superficial especifica e o tamanho dos poros das amostras
foramdeterminadospor meio do método BET(Brunauer-Emmet-Teller)e BJH (Barrett-
Joyner-Halenda), que sao métodos capazes de caracterizar o material em p6 a partir
da isoterma de adsorgdo de Njy.Desta forma, foi utilizado um avaliador de area
superficial e tamanho de poros Quantachromelnstrumentsversion 11.03 por
adsorcao de N, a 77,3 K. Antes da medigdo, as amostras foramdesgaseificadasa

vacuo.

4.3.4 Analise térmica para determinagao do MIT

A partir do planejamento experimental descrito na Tabela 3, os materiais
produzidos foram analisados quanto a MIT. Assim, opotencial termocrémico das
nanoparticulas de VO»(M) foi avaliado por meioda analise termogravimétrica e

calorimetria exploratoria diferencial(DSC/TG, SDT Analyzer, Q600, TA Instruments).



41

As analises foram realizadas com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em ar

sintético, em um intervalo de temperatura de 25 a 400°C.

4.4 PREPARACAO DOS FILMES FINOS DE VO3(M)

Os pos selecionados a partir dos melhores resultados com e sem a adigcéo do
dopantee com e sem a realizacdo do tratamento térmico foram preparados para a

realizagcao de deposicao dos filmes finos de VO,(M)em substrato de vidro.

4.4.1 Preparacgao dos filmes

A preparacao dos filmes finos de VOy(M) foi realizada pela técnica de
deposicao dip-coating.Primeiramente, foi preparada a solugdo de PVA contendo 50
mL de agua deionizada e 0,5 g de p6é de PVA. Para auxiliar na dispersao, utilizou-se
o surfactante aniénico (Dodecil sulfato de sédio ou Lauril Sulfato de Sédio — SDS).
Em seguida, a solugdo foi misturada durante 3 h a 80 °C sob agitacdo magnética em
agitador magnético. Esta suspensao foisonicada por 30 min a temperatura ambiente
em um banho de ultrassom (LABORGLAS, LGI-LUC) e adicionada na solugao de
PVA. ApoGs a suspensao ser adicionada, foi mantido por 1 h no ultrassom a fim de
melhorar a dispersédo de particulas de VO2(M) na matriz de PVA. A suspenséo obtida
foi utilizada para revestimento por imersdo para depositar os filmes no substratode
vidro. Os filmes finos foram preparados com diferentes condicdes de concentracéo
de VO2(M)/PVA como mostra na Figura 11. A solugéo foi depositada em substrato
de vidro com 0,5 % e 0, 75% em massa de VO, sendo realizado 3 camadas para

obtencao dos filmes finos.
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Figura 11:Solugao para revestimento por imersao nos filmes finos.

Fonte: Autora, 2022.

Em seguida, os filmes finos produzidos foram submetidos a uma secagem em
temperatura ambiente por 48 h. Posteriormente os filmes finos foram levados para a
estufa a temperatura de 80 °C em um periodo de 24h como pode ser observado na

Figura 12.

Figura 12:Resultado apds imersédo no substrato de vidro para obtencéo dos filmes

finos.

Fonte: Autora, 2022.

4.4.3Analise morfolégica

As caracteristicas morfolégicas foram observadas por microscopia de forga

atdmica (AFM) utilizando um equipamento Shimadzu (modelo SPM — 9700).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados e discussdes sobre o processo de

sintese para obtengao de VO3(M).

5.1 OBTENGAO DO DIOXIDO DE VANADIO

AFigura 13 apresenta as analises de difracéo de raios-X antes do tratamento
térmico dos pods obtidos apds a sintese hidrotermal a 180 °Cdurante 12, 24 e 36 h
utilizando o precursor V,0se o agente redutor acido oxalico assim como o aditivo

dopante molibdato de sédio em 1,2 e 3 % em massa (m/m).

Figura 13:Fases cristalinas formadas durante a sintese utilizando o precursor
pentéxido de vanadio e acido oxalico antes do tratamento térmico a 400 °C durante 3

h e com o aditivo molibdato de sédio nas concentragdes de 1, 2 e 3%em massa

(m/m).
+VO,(B) VV,0, 1Vv,0, Sem tratamento
0 (f) 3%36h
LJ Ll

A (e) 3%12h

(d) 2%24h

(c) 2%24h

Intensidade (u.a)

v v (b) 1%36h

;H l H z ° ~ M j\ (a) 1%12h

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 0 (grau)
Fonte: Autora, 2022.
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A Figura 14 apresenta as analises de difracdo de raios-X apds o tratamento

térmico dos pods obtidos apds a sintese hidrotermal a 180 °C durante 12, 24 e 36

horas utilizando o precursor V,05 adicionalmente ao agente redutor acido oxalico e

ao aditivo dopante molibdato de sédio em 1,2 € 3 % em massa (m/m).

Figura 14:Fases cristalinas formadas durante a sintese utilizando o precursor

pentdxidode vanadio e acido oxalico apds do tratamento térmico a 400 °C durante 3

h e com o aditivo molibdato de sédio nas concentragdes de 1, 2 e 3%em massa

(m/m).

+V,0, CV,0, 3VO,M)

.
0

I

¢

Intensidade (u.a)

e 0 Ii® e 38 op

WWMI

4

L4

Com tratamento

*Co () 3%36h
AV NI o o NI NG

? (e)3%12h
(d) 2%24h
(c) 2%24h

5 (0) 1%36h

(a)1%12h

— T T 1
10 15 20 25

30 35 40
2 0 (grau)

Fonte: Autora, 2022.
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De acordo com a Figura 13, as analises dos pos obtidos nas amostras

apresentam-se parcialmente cristalinas. Foi possivel observar a formacao das fases
cristalinas indexadas no banco de dados ICSD VOy(B) 199; V,03201107; V307

2338.A presenca de picos mais alargados sugere a ocorréncia de uma estrutura

caracteristica de materiais amorfos. Nas amostras (c), (d), (e) e (f) & possivel

observar a auséncia de picos definidos da fase interesse VO,(M), com reflexdes

caracteristicas de materiais parcialmente amorfos. No entanto, reflexdes associadas

as fases VO,(B), V.07 e V30sforam observadas.Vale destacar que a fase VO3(B) é

considerada promissora para atividades fotocataliticas e potenciais na area de
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conversdo de energia(MONFORT et al., 2014). Assim como o VO,(M), sua estrutura
em camadas permite que além da utilizagdo como, por exemplo, em materiais
catdédicos para baterias de ions de litio, o VOy(B) possui duas arestas que
compartilham unidades octaédricas e constituem uma estrutura similar a um tunel
em que os elétrons podem transitar livremente (SAINI et al., 2019).

De acordo com a Figura 14, as analises dos pos obtidos apds a realizagdo do
tratamento que térmico permitiram observar a fase de interesse VO,(M) na amostra
(b). A formacédo das fases cristalinas indexadas no banco de dados ICSD
como:VO,(M) 34033; V30; 2338; V.05 60767. Assim, nos picos identificados,
reflexdes associadas as fases VO,(M), V307 e V205 foram observadas. A presenca
do VO,(M) pode estar relacionada ao efeito do tempo de hibridizacédo para a
conversao da fase VO,(B) em VO,(M), ja que o VO4(B) foi observado nas amostras
sem tratamento térmico (AZIZNEZHAD; GOHARSHADI; NAMAYANDEH-
JORABCHI, 2020). E valido mencionar, que as amostras que apresentaram maior
intensidade de reflexdoda fase VO,(M) foram: amostra (b) e (f). No entanto, a
amostra que apresenta mais intensidadede reflexdo da fase VO,(M) foi a amostra (f)
que contém a maior concentragao (3%) do aditivo molibdato de sddio e sendo obtida
em meio hidrotermal apds 36h. Isso pode indicar que a concentracdo e o tempo
desta amostra foram fatores suficientes para a formagdo da fase de interesse
VO,(M). No entanto, reflexdes associadas as fases V30; e V305 também foram
observadas.

A quantificacédo das fases apos tratamento térmico das amostras do precursor
V105 foi realizada, como mostra na Tabela 4. A quantificagao foi realizada apenas
nas amostras apos o tratamento térmico, ja que essas foram as que a fase VO3(M)
foi formada. Fica claro que foi possivel obter 6xidos de vanadio com diferentes
quantidades de oxigénio. Fica claro também que tanto o dopante, quanto o tempo de
sintese influenciaram diretamente no tipo e quantidade de fase cristalina formada. A
fase VOy(M) foi obtida em maior quantidade nas amostras com concentragdo do
dopante e tempo de tratamento térmico de: 1% - 36h, 3% - 12h e 3% - 36h, sendo
12, 10 e 12,9%. Apds o refinamento, os pardmetros de rede da célula unitaria de
VO3(M) foram obtidos. Observa-se uma leve mudanca no volume da célula unitaria

que pode estar relacionado aos efeitos da dopagem na estrutura.
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Tabela 4:Resultado da quantificacdo das fases apds tratamento térmico das
amostras do precursor V20s.

V205 V205 V205 V205 V205 V205
+ + + + + +
(COOH), (COOH), (COOH),2 (COOH), (COOH), (COOH),
Fase ICSD 2H20 - 2H20 - H20 - 2H20 - 2H20 - 2H20 -
Na,MoO Na,MoO, Na;MoO,. NaMoO NaMoO Na;MoO
#2H,0  .2H,0 2H,0  42H,0  42H,0  ,2H,0
1% -12h  1%-36h 2% -24h 2% -24h 3% -12h 3% - 36h
VeOis(%) 50409 74
V,05(%) 600767 100 34 73,3 78,5 22,8
V:O/(%) 2338 53,7 11,3 16,5 16 64,4
VO,(M)(%) 34033 12,2 5 5 10 12,9
A (A) 5367 53442 53509 53784 5358
B (A) 45229 4,5392  4,5428 45214 4,529
C(A) 53842 53736 53606 53757 53698
Volume (A%) 130,6982 130,3549 130,3058 130,7257 130,3056

Fonte: A autora, 2022

O tamanho médio de cristalito foi calculado pela equagao de Scherrer como é
mostrado na Tabela 5. Neste sentido, observou-se a formacéo da fase de interesse
VO3(M) nas amostras produzidas utilizando o precursor pentoxido de vanadio apos a
sintese hidrotermal, considerando também antes e depois do tratamento
térmico.Avaliando o efeito do aditivo molibdato de sd6dio e o tempo em meio
hidrotermal, com concentracédo de 1%, observou-se a auséncia de formacgao da fase
de interesse VO,(M) quando o tempo em meio hidrotermal foi de 12 h e com a
realizagaodo tratamento térmico.Ja quando a concentracdo do aditivo foi de 3% e
com tempo de 36 h em meio hidrotermal, foi possivel observar um significativo
aumento na presenca da fase de interesse VO,(M).

No casoda amostra com tratamento térmico, na concentracdo de 1% e apos
36 h de sintese hidrotermal observou-se um tamanho de cristalito menor (19,57nm)
quando comparada as amostras utilizadas na mesma concentragcao (1%) e sem
tratamento térmico.J4 na amostra com tratamento térmico, concentragdo de 3% e
apdés 36 h de sintese hidrotermal também foi possivel observar um tamanho de
cristalito menor (35,38nm) do que a amostra com a mesma concentragdo (3%) e
sem tratamento térmico (46,70nm). Isso pode estar relacionado ao fato de que a

adicdo do molibdato de sddio também pode interferir no tamanho médio do cristalito,
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ao favorecer mudangas estruturais e uma possivel dopagem do molibdénio na
estrutura VO,(M). Além disso, o tratamento térmico ao permitir uma redugdo no
tamanho do cristalito e a formacdo da fase de interesse, compreende uma

alternativa para contribuir no efeito termocrdémico.

Tabela 5: Resultado do tamanho médio do cristalito.

Amostra Concc(a;t)ragéo Te(r;:)p ° Tamanho médio (nm)

vzo?\l ; 2(32&%22220 - 1 12 41,87
V5,05 + (COOH),2H,0 — 1 12 0
Na;MoQO,4.2H,0 400°C-3h

Vzofl,\l ’; Z(ﬁgég)ﬁigzo - 1 36 41,20
NesMoOy. 21,0 400°C.3h 1 = 1957
Vzofl,\l ’; 2(32&'})}322'320 - 2 24 20,92
NesMoy. 21,0 400°C.3h 2 24 1954
Vzofl,\l ’; 2(32&'})}322'320 - 2 24 23,43
NesMoy. 21,0 400°C.3h 2 2 2719
vzo?\l ; z(ﬁgag)ﬁigzo - 3 12 18,20
NesMoOy. 21,0 400°C.3h 3 12 282
vzo?\l ; z(ﬁgag)ﬁigzo - 3 36 46,70
V,05 + (COOH),2H,0 — 3 36 35,38

Na;Mo0O,4.2H,0 400°C-3h

Fonte: A autora, 2022.

A Tabela 6 mostra a analise de variancia (ANOVA) para os dados de tamanho
de cristalito (nm) em fungdo da concentragcdo do aditivo molibdato de sédio (%) e
tempo de sintese (h). Sendo que, SQ é a soma dos quadrados, gL os graus de
liberdade do experimento, MQ as médias quadraticas, e F e p sdo os testes

estatisticos de significancia.
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Tabela 6:Analise de variancia (ANOVA) para o resultado do tamanho de cristalito.

Fator SQ gL MQ F P
Curvatura 43214 1 43,214 7,3854 0,011768
Concentraggo (1)  2426.164 1 2426,164  414,6388 0,000000
Tempo (2) 891,380 1 891,380 152,3395 0,000000
Interacdo 1 x 2 193,318 1 193,318 33,0386 0,000005
Erro 14628 25 65,851
Total SQ 3700,357 29

Fonte: A autora, 2022.

Por meio da analise de variancia (ANOVA) para curvatura, concentragéo (%),
tempo (h) e interagcdo entre concentracdo e tempo é possivel compreender que o
resultado do tamanho de cristalito possui significancia estatistica. Sendo assim, a
variavel de resposta (tamanho de cristalito) é afetada pelos fatores concentragao e
tempo. Considerando que para p<0,05 o fator (ou interagdo) é significativamente
estatistico com 95% de confiabilidade, os valores de R? e R?justado S80 de 0,96047 e
0,95414 respectivamente, indicam uma correlagdo fortissima para valores de
coeficientes entre 0,81 e 0,9801 segundo a classificagcdo do coeficiente de
determinacao ajustado (COUTINHO et al., 2012).

A Figura 15 mostra o grafico de Pareto referente aoresultado do tamanho de
cristalito.
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Figura 15: Grafico de Pareto para o ensaio de tamanho de cristalito.

Z

p=.05

Standardized Effect Estimate [Absolute Value)

Fonte: A autora, 2022.

Analisando o grafico de Pareto, é possivel compreender que tanto a
curvatura, concentracao (%), tempo (h) e interagao entre concentragéo e tempo tem
significancia estatistica. No entanto, os efeitos da concentragdo de aditivo dopante é
0 mais significativo para o aumento no tamanho de cristalito. Existe uma relagéo
positiva direta da concentracido, tempo e curvatura com o aumento do tamanho de
cristalito e uma relagdo negativa com a interagao tempo x concentragédo. Ou seja, a
interacdo entre essas variaveis contribui para um menor tamanho de cristalito. Essa
afirmacao pode ser confirmada por meio da analise de superficie de resposta na
Figura 16.

Como a interagdo entre os fatores principais(concentracdao e tempo) foram
significativas, o grafico de superficie de resposta pode ser utilizado para auxiliar na
interpretacdo dos resultados. A Figura 16 apresenta o grafico de superficie de

resposta.
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Figura 16:Grafico de superficie de resposta (de contorno) para o resultado de

tamanho de cristalito.
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Fonte: A autora, 2022.

As amostras também foram analisadas quanto a area superficial por meio do
método BET e o tamanho dos poros pelo método BJH por dessor¢cdo. Conforme a
Tabela 7, os resultados demonstram que para as amostras com 1% do aditivo &
possivel observar que em meio hidrotermal de 12 h e com tratamento térmico, houve
uma diminuicdo da area superficial apds tratamento térmico. No entanto, na amostra
com tratamento térmico ndo apresentou a fase de interesse VO,(M), o que pode
indicar que o tempo né&o foi suficiente para a formagdo de novas fases cristalinas,
como ja observado na difragéo de raios X. Ja nas amostras em meio hidrotermal por
36h, observou-se um aumento da area superficial e do tamanho de poros apds o
tratamento térmico. O que pode indicar que ao aumentar o tempo em meio
hidrotermal pode-se obter também este aumento na area superficial e no tamanho
de poros.

Nas amostras com 3% do aditivo é possivel observar que em meio
hidrotermal de 12 h, houve um aumento da area superficial e do tamanho de poros
apods tratamento térmico. Enquanto nas amostras em meio hidrotermal por 36h,

observou-se que os valores da area superficial e do tamanho de poros mantiveram-
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se constantes apoOs o tratamento térmico. Este fato sugere que o tempo em meio
hidrotermal e a realizacdo do tratamento térmico podeminduzir para estabilizar o
sistema sem alterar os valores da area de superficie especifica e o tamanho de
poros.

As amostras foram analisadas quanto a sua area superficial especifica pelo
método BET e o tamanho de poros pelo método BJH por dessorgao.

Tabela 7:Resultado da analise superficial e tamanho dos poros.

Amostra Concentragao Tempo BET Diametro de
(%) (h) (m?g) poros (BJH) (nm)
V205 + (COOH)22H20 -
NaxMo04.2H,0 1 12 10,1 4,2142
V205 + (COOH)22H20 -
NaxMo004.2H,0 400°C- 1 12 6,0 42198
3h
V205 + (COOH)22H20 -
Na;Mo04.2H,0 1 36 1,9 4,2008
V205 + (COOH),2H,0 —
NaxMo0,4.2H20 400°C- 1 36 2,5 10,2608
3h
V7,05 + (COOH),»2H,0 —
Na;Mo04.2H,0 2 24 1,6 4,323
V205 + (COOH),2H,0 —
Na;Mo04.2H,0 400°C- 2 24 2,9 4,2648
3h
V205 + (COOH),2H,0 —
N82MOO4.2H20 2 24 1 59 4,181
V205 + (COOH),2H,0 —
Na;Mo04.2H,0 400°C- 2 24 2,3 4,2096
3h
V205 + (COOH),2H,0 —
N82MOO4.2H20 3 12 4’4 4,2082
V205 + (COOH)22H20 -
NaxMo00O,4.2H,0 400°C- 3 12 8,3 4.1978
3h
V205 + (COOH),2H,0 —
Na;MoO,.2H,0 3 36 3,0 48,6602
V705 + (COOH),»2H,0 —
NaxMo00O4.2H,0 400°C- 3 36 3,0 51,585
3h

Fonte: A autora, 2022.
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Na Figura 17e 18é possivel analisar informagdes importantes por
espectroscopia Raman das amostras apods a sintese hidrotermal a 180 °C durante
12, 24 e 36 horas utilizando o precursor V,05 adicionalmente ao agente redutor
acido oxalico e ao aditivo dopante molibdato de s6dio em 1,2 e 3 % em massa
(m/m). As analises mostram os espectros a fim de avaliar as diferentes fases dos
oxidos de vanadio relacionadas aos modos vibracionais apresentados do material.

A Figura 17 se refere as amostras sem a realizagdo do tratamento térmico e
apresenta picos em 144, 285, 838, 870, 920 e 990 cm’ e que sao atribuidas aos
oxidos de vanadio. Os picos 144 e 990 podem estar atribuidos ao V,0s5 e sao
caracterizadas por pontes V-O-V(SANTOS et al., 2021).

Ja a Figura 18 se refere as amostras apds a realizagao do tratamento térmico
e apresenta picos em 144, 285, 405, 875 e 990 cm™', que também s&o atribuidas aos
oxidos de vanadio. O pico 405 esta relacionado ao VO3(M) e sao caracterizadas por
pontes V-O-V. O maior modo de nimero de onda é observado em 990 cm™ que

corresponde as vibragdes de alongamento das ligagdes V=O(SANTOS et al., 2021).

Figura 17:Bandas vibracionais obtidas por espectro Raman a partir do precursor
pentdxido de vanadio e acido oxalico antesdo tratamento térmico e com o aditivo

molibdato de sédio nas concentragdes de 1, 2 e 3%em massa (m/m).
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Figura 18:Bandas vibracionaisobtidas por espectro Raman a partir do precursor
pentoxido de vanadio e acido oxalico apos o tratamento térmico a 400 °C durante 3 h

e com o aditivo molibdato de sddio nas concentragdes de 1, 2 e 3%em massa (m/m).
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Fonte: Autora, 2022.

5.2 GRUPOS FUNCIONAIS

Os po6s obtidos do precursor pentoxido de vanadio foram avaliados antes e
apos o tratamento térmico, com variagées de tempo em meio hidrotermal e também
da concentragdo do aditivo molibdato de sodio. Os grupos funcionais presentes
foram identificados por espectros de FTIR apresentados nas Figuras 19 e 20.



Figura 19:Espectros de FTIR dos 6xidos de vanadio obtidos antes do tratamento
térmico a partir do precursor pentdéxido de vanadio, acido oxalico e molibdato de

sodio.
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Fonte: Autora, 2022.

Figura 20:Espectros de FTIR dos 6xidos de vanadio obtidos apds o tratamento
térmico a partir do precursor pentéxido de vanadio, acido oxalico e molibdato de

sodio.
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A Figura 19, com as amostras antes do tratamento térmico, indica que as
principais bandas vibracionais estdo em 542, 764, 1006 e 1620 cm™ e sdo atribuidas
as bandas vibracionais das ligagbes V-O-V, V=0, V-O e V-O (SAINI et al., 2019). E
possivel observar que as bandas 1006 e 1620 cm™ atribuida & vibragdo V-O, se
mantém em praticamente todas as amostras, até mesmo na amostra (c) e (f) em que
a sua absorcdo demonstra uma relativa diminuigdo. Além disso, quando comparado
aos resultados descritos na literatura, a localizagdo dessas bandas podem estar
intrinsecas ao 6xido de vanadio (MLYUKA; KIVAISI, 2006; LIANG et al., 2016a).

Ja na Figura 20, os resultados apds o tratamento térmico mostram uma
variagao na presenca das bandas relacionadas ao VO,. As bandas observadas sao
420, 737, 850, 957 e 1020 cm™' e que s3o referentes as vibragdes V-O-V, V-0 e V=0
(SAINI et al., 2019). E possivel observar que os principais picos sdo relacionados a
diferentes sistemas vanadio-oxigénio, sendo que a banda vibracional em torno de
420 cm™ é atribuida aos modos de reflexdo octaédrica v(V-O-V); ja as bandas em
737 e 850 cm™ sdo atribuidas ao alongamento de ligacdes curtas v(V-O) e as
bandas em 957 e 1220 cm™' s3o atribuidas & vibracdo v(V=0). A variacdo observada
quanto as bandas referentes a ligagbes vanadio-oxigénio, sugere que novas fases
cristalinas provenientes dos 6xidos de vanadio foram formadas(SOUZA et al., 2020).

Os resultados mostrados por FTIR estdo em comum acordo com o DRX, em
que nao houve a presenga da fase de interesse VO,(M) nas amostras sem
tratamento térmico. No entanto, observam-se bandas de absorcéo caracteristicas da
fase VO,(B) em nimero de onda 542 cm™, que indicam modos de flexdo e
estiramento do V-O-V (SAINI et al., 2019). Ja vibragbes com banda de absor¢do com
numeros de ondas mais baixos (420) sugerem a transformacgéao para VO,(M) e estao
atribuidas as vibragdes de flexdo das pontes V-O-V. E possivel observar também,
que a presenga de bandas de absor¢do mais alargada pode estar relacionada as
vibragbes de alongamento e flexdo do grupo OH, que s&o provenientes das
moléculas de agua (H20) absorvidas na superficie do VO,(LIANG et al., 2016b).
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5.3ANALISE MORFOLOGICA

As Figuras 21e 22apresentam as micrografias obtidas por MEV durante 12, 24
e 36 horas em meio hidrotermal a 180°C e com o aditivo molibdato de sédio nas

concentragdes de 1, 2 e 3% antes e apds a realizagao do tratamento térmico.

Figura 21:lmagens obtidas por MEV antes do tratamento térmico: (a) 1% e 12 h, (b)
1% e 36 h(c)2% e 24 h, (d)2% e 24 h, (e) 3% e 12h e (f) 3% e 36 h.

Pela analise da Figura 21, pode-se confirmar os resultados ja vistos por DRX,
em que as amostras que nao foram tratadas termicamente apresentaram uma
cristalinidade menor e consequentemente com estruturas morfolégicas menos
definidas.

Na amostra (e), foi possivel observar um aglomerado com morfologias
indefinidas. Este fato pode estar associado ao tempo que nao foi o suficiente para
que houvesse a cristalizagdo das fases, ja que a concentragao do aditivo foi de 3%.
Em contrapartida na amostra (a) que também foi de 12 h de sintese, mas com 1% do
aditivo, ja é perceptivel a formacao de estruturas semelhantes a bastées. Portanto, a
medida que a concentracdo do aditivo e o tempo em meio hidrotermal sao
aumentados, observa-se a formacgao diferentes tipos de morfologias, demonstradas
nas amostras (b), (c), (d) e (f). No entanto, como ja era esperado e observado por
DRX, ndo houve a presenca da fase VO,(M), apenas a fase VO,(B) e outras fases

residuais.
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Por outro lado, na Figura 22 foi possivel observar a formagéo de morfologias
mais definidas. No entanto, com diferentes estruturas e com variagées no formato, o
que ja era previsto e que foi demonstrado por DRX.Além disso, as amostras (b) e (f)
que foram realizadas em meio hidrotermal por 36 h, demonstram a presencga de
estruturas com formato de bastbes e que sdo semelhantes & morfologia do VO3(M).
De acordo com a difracdo de raios X e quantificagdo de fases, estas amostras foram
as que mais apresentaram a fase VO,(M) também. Isso explica a forte dependéncia
do tempo para a realizagdo da sintese hidrotermal na formagdo das morfologias
obtidas. Em contrapartida, a amostra (d) apresenta algumas particulas com
morfologias arredondadas, o que pode estar relacionado a cristalizagdo de outras
fases (WU et al., 2018; SOUZA et al., 2020). Desta forma, observam-se que apos o
tratamento térmico a homogeneidade nos tamanhos das estruturas torna-se mais

aparente, mas também algumas aglomeragdes podem ser vistas.

Figura 22:Imagens obtidas por MEV apds tratamento térmico: (a) 1% e 12 h, (b) 1%
e36h(c)2%e24h,(d)2%e24h,(e)3%e12he(f)3% e 36h.

e B
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5.4 POTENCIAL TERMOCROMICO

O potencial termocrémico foi investigado por analise térmica por calorimetria
diferencial explanatéria (DSC).E valido ressaltar, que a fase de interesse VO,(M)
caracteriza-se como uma transicdo de fase reversivel, quando exposta a um
aquecimento em torno de 68 °C(JUNG; KIM; CHO, 2018; SOUZA et al., 2020).
Assim, o VO, é considerado um material isolante a temperatura ambiente, mas que
se torna um condutor elétrico em temperaturas acima da temperatura critica de
transicéo (Tc) de 68 °C(CAVALLERI et al., 2004).

As Figuras 23 e 24 mostram os dados por DSC dos produtos obtidos durante
12, 24 e 36 horas em meio hidrotermal a 180 °C e com o aditivo molibdato de sédio
nas concentragoes de 1, 2 e 3% antes e apds a realizagao do tratamento térmico. Na
Figura 23, que mostra os dados de DSC dos produtos obtidos apds a sintese
hidrotermal e sem a realizagao do tratamento térmico, foi observado que nao houve
a formacdo da fase de transi¢cdo caracteristica. Este fato ja era previsto, visto que
por DRX a fase de interesse do VO3(M) também n&o foi encontrada nas amostras
sem tratamento térmico.

Para as amostrascom 2% e 24 h e 3% e 12 h, o tamanho de cristalito resultou
nos menores tamanhos (20,92, 23,43 e 18,20nm) entre as amostras sem tratamento
térmico, mesmo sem apresentar a transicdo de fase. E a amostra com 3% e 12 h
resultou no menor tamanho de cristalito (18,20nm) entre todas as configuragdes de
sinteses realizadas. De acordo com a literatura, a Tc do VO,(M) aumenta com a
diminuicdo do tamanho das particulas. Este aumento da Tc pode estar associado a
influéncia do tamanho e que sdo mais detalhadas por meio da teoria da nucleacao
(LOPEZ; HAYNES; BOATNER, 2002; ZHU et al.,, 2015; KIM et al., 2019). Em
contrapartida, a amostra com 3% e 36 h, apresentou o maior tamanho de cristalito.
Ao considerar nanoparticulas maiores tém-se a ocorréncia de vacéncias de oxigénio
nos contornos de grados, que sao os defeitos relacionados pela nucleagdo
heterogénea da transigdo de fase. Assim, a temperatura de transigdo de fase esta
ligada ao total de defeitos por unidade de volume. Deste modo, nanoparticulas
menores necessitam de elevadas forgas motrizes térmicas para que ocorram
transicbes de fase, promovendo aumento de Tc(APPAVOO et al., 2012; KIM et al.,
2019).
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Figura 23:Imagens das amostras obtidas por DSC antes do tratamento térmico: (a)
1% e 12 h, (b) 1% e 36 h(c) 2% e 24 h,(d) 2% e 24 h, (e) 3% e 12 he (f) 3% e 36 h.
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Fonte: Autora, 2022.

A Figura 24 mostra os dados de DSC dos produtos obtidos apds a sintese
hidrotermal e com a realizagdo do tratamento térmico para diferentes configuragdes
de sintese. Nota-se que apenas a amostra (a) ndo apresentou nenhuma transicéo de
fase. J& nas demais amostras é possivel observar um evento endotérmico no
aquecimento, sendo reversivel, e um evento exotérmico no resfriamento,
correspondendo a transicao MIT(ZHANG et al., 2012; CHENG et al., 2018; SOUZA
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et al., 2020). O que de fato, também era previsto, ja que por DRX a fase de interesse
do VO,(M) foi observada na maioria das amostras tratadas termicamente. A
transicao de fase que foi observada nas amostras ocorreu em aproximadamente 68
°C.

Vale destacar, que a amostra (b) apresentou-se com seus eventos
(endotérmico e exotérmico) mais acentuados quando comparados as outras
amostras. Aliado a este fato, para esta amostra também foi obtido um dos menores
tamanhos de cristalitos (19,57 nm). No entanto, é possivel observar por MEV que
neste caso, temos a presencga de diferentes morfologias e ndo apenas da fase de
interesse VO2(M), que possuem estruturas semelhantes a bastdes.
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Figura 24:lmagens das amostras obtidas por DSC apés tratamento térmico: (a) 1% e
12h,(b) 1% e 36 h(c)2% e 24 h,(d)2% e 24 h,(e)3%e12he(f)3% e 36 h.
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5.5ANALISE MORFOLOGICA SUPERFICIAL DOS FILMES

Materiais termocrémicos podem ser utilizados para a producao de filmes para
serem aplicados em locais onde se necessita de mudanca de cor com variacdes de
temperatura. Pode ser aplicado tanto em janelas inteligentes, quanto como sensor
de pontos quentes. As Figuras 25 e 26 mostram as imagens obtidas por microscopia
de forgca atdbmica (AFM) dos filmes de VO,a partir das amostras tratadas
termicamente e com a presenga da fase VO,(M). Os filmes foram obtidos com 3
camadas, depositados em substrato de vidro e realizados por dip-coating.

Na Figura 25, com 0,5 % em massa de VO,, pode-se analisar a morfologia
tridimensional dos aglomerados de VO, sobre as superficies dos filmes. As imagens
por AFM dos filmes obtidos demonstraram alguns pontos aglomerados que
possivelmente esta relacionado ao acumulo de particulas em algumas regides,
influéncia de bolhas de ar e até mesmo da forma de insercdo dos substratos de vidro
na solugdo de PVA/VO,(M). Assim, foi possivel obter valores como: 595,85 nm (a),
616,52 nm (b), 501,57 nm, (d), 792,91 nm (e), 735,85 nm (f) para as regides de vale
que foram analisadas. E valido mencionar que as partes mais claras sdo os picos
(regibes mais altas) e as partes mais escuras sao os vales(OLIVEIRA et al., ).

Ja na Figura 26, com 0,75% em massa de VO, & possivel observar uma
diminuicdo na ocorréncia dos aglomerados de VO, sobre as superficies dos filmes.A
amostra (d) foi a que apresentou melhor homogeneidade na formagao do filme fino.
As amostras apresentaram regides de vale com: 595,85 nm (a), 611,76 nm, (b)
603,26 nm (c), 675,86 nm (d), 727,44 nm (e) e 650,17 nm (f). De acordo com a
literatura,a variagdo do comportamento das superficies pode estar associada ao
processo de formacao do filme, em que determinadas regides podem ter gerado
aglomeracbdes maiores da solugdo de PVA/NVO(M)(OLIVEIRA et al., ; FILHO;
MATTOSO, 2003; DE LIMA ALMEIDA et al., 2020).
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Figura 25:Imagens obtidas por AFM dos filmes de VO,com 3 camadas de 0,5 % em
massa das amostras com a presenga de VO,(M): (a) Branco, (b) 1% - 36 h; (c) 2% -
24 h; (d)2% -24h; () 3% - 12 h e (f) 3% - 36 h.

Fonte: Autora, 2022.

Figura 26:lmagens obtidas por AFM dos filmes de VO, com 3 camadas de 0,75 %
em massa das amostras com a presenca de VO,(M): (a) Branco, (b) 1% - 36 h; (c)
2% -24h;(d)2% -24h; () 3% -12h e (f) 3% - 36 h.

Fonte: Autora, 2022.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel obter com sucesso 6xidos de vanadio sintetizados por meio da
sintese hidrotermal. A utilizagdo de molibdénio (Mo) como agente dopante permitiu a
formacao de diferentes fases cristalinas e morfologias obtidas a partir da variagéo de

composicoes e parametros de sintese na producao de filmes finos.

O valor obtido para o tamanho de cristalito, calculado por Scherrer, variou
entre 18,20 e 46,70 nm, demonstrando a formag¢ao de nanoestruturas.Além disso, a
realizagdo do tratamento térmico e a utilizacdo do dopante molibdato de soédio
permitiram observar que na maior parte das amostras houve uma redugdo no
tamanho de cristalito. O que pode estar relacionado a mudancgas estruturais devido a
dopagem do molibdénio na estrutura do precursor pentéxido de vanadio. Ja que por
meio das analises de DRX, foi possivel comprovar a presenca da fase de interesse
VOz(M)na maioria das amostras tratadas termicamente. Aliado a este fato, as
morfologias obtidas apresentaram maior homogeneidade nos tamanhos das
estruturas. Ja as analises térmicas evidenciaram a ocorréncia da transicao de fase,
ocorrendo em aproximadamente 68 °C. Estes fatores foram interessantes para a
producao de filmes a partir das amostras tratadas termicamente e com a presenca
da fase VO,(M). As imagens por AFM dos filmes obtidos apresentaram aglomerados
que pode estar relacionado a influéncia de bolhas de ar ou até mesmo da forma de

insercao dos substratos de vidro na solugédo de PVA/VO,(M).

Os resultados mostraram que é possivel obter diferentes fases cristalinas
controlando a concentracdo de dopante e o tempo em meio hidrotermal. A
configuragédo estabelecida para esses parametros reflete diretamente na obtengéo
da fase de interesse VO,(M), bem como proporcionar a sua aplicagdo em filmes

finos para materiais termocrémicos como janelas inteligentes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os resultados obtidos, torna-se relevante estudar a utilizacéo
que novas configuragbes de sintese envolvendo a adigdo do dopante molibdénio
(Mo) na estrutura de precursores do didoxido de vanadio. Diante do potencial
termocrémico do VO3(M) é de extrema importancia que alternativas possam ser
testadas a fim de obter esta fase de interesse majoritariamente.

Os 6xidos de vanadio vém apresentando potenciais aplicagdes e merecem
atencdo para o desenvolvimento de filmes finos utilizando outras técnicas de
deposi¢gao como spin coating para obtencéo de:

e Materiais termocrémicos como janelas inteligentes;
e Sensores térmicos;

e C(Catalisadores.
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