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RESUMO

O dioxido de vanadio (VO2) € altamente atrativo para aplicacdes tecnoldgicas por
apresentar uma transicdo metal-isolante (MIT) acompanhada por uma mudanca de
sua transmissividade Optica (termocromismo) na regido do espectro da luz visivel
préximo a temperatura ambiente. Estas mudancas de comportamento fisico ocorrem
mediante a transformacgéo da fase isolante monoclinica para a fase rutilo metalica.
Neste trabalho, apresentamos a sintese de nanoparticulas de VO:2 juntamente com
estudos tedrico-experimentais detalhados das suas propriedades eletrdnicas,
vibracionais, elétricas e oOticas nas fases monoclinica e rutiio em torno da
temperatura MIT. As nanoparticulas de VO2 séo produzidas em 3 etapas: a primeira,
por uma técnica de preparacao simples e eficiente baseada na irradiacéo por pulsos
de laser em dispersdes de p6 comercial de V20s em &gua bidestilada; a segunda
etapa consiste em secar em mufla a 60 °C o material produzido sobre substratos;
posteriormente, as amostras sdo submetidas a um tratamento térmico a vacuo, por 4
horas, em temperatura superior a 770 K, produzindo as nanoparticulas de VO2. As
nanoparticulas obtidas séo cristalinas com contornos facetados, obedecendo uma
distribuicdo estatistica tipo log-normal de tamanhos com diametros médios de
20 nm, 36 nm e 62 nm, conforme condi¢cdes especificas de irradiacdo a laser e
tratamento térmico. As nanoparticulas exibem uma transicdo de fase estrutural da
fase monoclinica para a fase rutilo em torno de 323 K, que é cerca de 17 K menor do
que o valor observado para amostras de VO2 macroscopicas. Revestimentos de
substratos por agregados densos de nanoparticulas de VO2 exibem a transicédo de
fase estrutural antecipada acompanhada da MIT, com variacGes de seis ordens de
magnitude, juntamente com o efeito termocrémico na regido da luz visivel. Nessas
medidas, os agregados de nanoparticulas com diferentes diametros ndo apresentam
evidéncias da formacdo de fases intermediarias, comumente relatadas para este
material quando em volume macroscépico. Resultados experimentais revelam ainda
que o diametro das nanoparticulas de VO2 pode ser controlado usando diferentes
comprimentos de onda do laser e diferentes tempos de irradiacdo. Analises de
resultados experimentais apoiadas por calculos computacionais baseados na teoria
do funcional da densidade revelam a importancia dos principais modos vibracionais
na transformacdo da fase monoclinica-rutilo reversivel. A combinacdo de
informacdes extraidas de difracdo de raios X e de elétrons, espectroscopia Raman e
medicbes de absorcao de raios X na borda de absor¢cdo do vanadio indicam que
orbitais moleculares presentes nas estruturas cristalinas de VO2 exibem uma quase-
unidimensionalidade intrinseca associada as cadeias de V que sdo determinantes na
manifestacdo das propriedades fisicas do VO2. Em especial, as transi¢des estrutural
e eletrbnica observadas sdo essencialmente determinadas pelo comprimento das
cadeias de vanadio paralelas e pelos modos vibracionais em oposicéo de fase nas
fases monoclinica e rutilo. Os resultados revelam desempenhos promissores das
nanoparticulas produzidas que preservam as principais propriedades do material
para aplicacbes nas areas de sensores termoelétricos e revestimentos ativos
termossensiveis as variagbes térmicas ao redor da temperatura ambiente.
Finalmente, experimentos mostram também que estas nanoparticulas sdo potenciais
candidatas ao uso em dispositivos de chaveamento térmico, bem como
microantenas de recepcao e transmissao na faixa de frequéncia de gigahertz.

Palavras-chave: dioxido de vanadio, nanoparticulas, irradiacdo a laser, transicao
metal-isolante



ABSTRACT

Vanadium dioxide (VO2) is a highly attractive material for technological
applications due to its metal-insulator transition accompanied by a change in its
optical transmissivity (thermochromism) in the region of the visible light spectrum
close to room temperature. These changes in physical behaviour occur with the
transformation of the insulating monoclinic phase to the metallic rutile phase. In this
work, we present the synthesis of VO: nanoparticles together with detailed
theoretical-experimental studies of their electronic, vibrational, electrical, and optical
properties in the monoclinic and rutile phases around the metal-insulator transition
temperature. VO2 nanoparticles are produced through 3 steps: the first, by a simple
and efficient preparation technique based on laser pulse irradiation of dispersions of
commercial V20s powder dispersed in double-distilled water contained in a quartz
cuvette; the second stage consists of drying the material produced in the previous
stage in a muffle furnace at 60 °C, so that it can be deposited on a substrate
embedded in the bottom of a beaker; In the last stage, the samples are subjected to
vacuum heat treatment for 4 hours at a temperature above 770 K, producing VO:2
nanoparticles. The VO2 nanoparticles produced are crystalline with faceted contours,
obeying a log-normal statistical distribution of sizes with average diameters of 20 nm,
36 nm and 62 nm, according to specific laser irradiation and heat treatment
conditions. VO2 nanopatrticles exhibit a reversible structural phase transition from the
monoclinic to rutile structure at around 323 K, which is about 17 K lower than the
value observed for bulk VO2 samples. Dense aggregates of VO2 nanopatrticles with
variable size when covering substrates exhibit anticipated structural phase transition
accompanied by metal-insulator transition with variations of more than six orders of
magnitude in electric resistance. Such electrical response occurs along with
thermochromic effect in the visible light region. In these measurements using
nanoparticle aggregates with different sizes, there are no evidence of the formation
of intermediate phases, which are commonly reported in bulk. Our results also reveal
that the average size of VO: nanoparticles can be controlled using different
wavelengths and irradiation times. Experimental analyses supported by
computational calculations based on density functional theory reveal the importance
of the predominant vibrational modes in the reversible monocyclic-rutile phase
transformation. The combination of information extracted from X-ray and electron
diffraction, Raman spectroscopy and X-ray absorption measurements at the
vanadium absorption edge indicates that molecular orbitals present in the VO:
crystalline structures exhibit an intrinsic quasi-one-dimensionality associated with the
V chains. which are decisive in the manifestation of the physical properties of VO.. In
particular, the observed structural and electronic transitions are essentially
determined by the length of the parallel vanadium chains and their vibrational modes
in phase opposition in the monoclinic and rutile phases. The present results reveal a
very promising performance of the produced nanoparticles that preserve the main
properties of bulk for applications in the areas of thermoelectrical sensors and smart
windows activated by thermal variations around ambient temperature. Finally,
experiments show that these nanoparticles are also potential candidates for thermal
switching devices as well as receiving and transmitting microantennas in the
gigahertz frequency range.

Keywords: vanadium dioxide, nanoparticles, laser irradiation, metal-insulator
transition
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1 INTRODUCAO

Na busca por materiais multifuncionais versateis, os 6xidos de vanadio se
destacam devido as suas propriedades e sensibilidade a estimulos externos, como
pressdo, temperatura ou dopagem, que possibitam aplicacdes em diversas areas da
indUstria. Varios oOxidos de vanadio sofrem transicdo de fase isolante-metal
acompanhada por mudanca estrutural. Em especial, o diéxido de vanadio (VO2)
passa por uma transicao de fase estrutural que muda também suas propriedades de
material isolante para condutor em uma temperatura imediatamente acima (~67 °C
ou 340 K) da temperatura ambiente. Este fenbmeno foi descoberto em 1959 por
Morin (MORIN, 1959) e, desde entdo, varios estudos foram realizados para controlar
a temperatura de transicdo bem como estender suas funcionalidades para uso em
dispositivos e processos nanotecnoldgicos.

O vanadio possui uma abundancia comparavel ao cobre na crosta terrestre,
mas nao é encontrado isolado, apenas integrando a composicao de diversos
minerais nos estados de oxidagéo 2+, 3+, 4+ e 5+.

Desde 2014, o Brasil passou a ser produtor de pentoxido de vanadio (V20s),
com sua principal mina na cidade de Maracas, no estado da Bahia. Conforme dados
da Bushveld Minerals (Figura 1), o Brasil atualmente figura como segundo maior
produtor em fonte priméria (Figura 1b) e quarto maior produtor mundial do mineral
considerando fontes secundérias (Figura 1a), como cinzas volantes, residuos de

catalisadores e escoéria de alumina, por exemplo.

Figura 1 — Produtores Mundiais de Vanadio

a) Produgéo por pais em 2021 b)  Produgéo primaria em 2021
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Fonte: Adaptado de Busheld Minerals 2022. Disponivel em https://www.bushveldminerals.com/about-
vanadium/ Acesso em 06/01/23
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O baixo custo do pentoxido de vanadio torna a sua utilizacéo viavel do ponto
de vista tecnoldgico. A conversdo do pentéxido de vanadio em dioxido de vanadio
(VO2), que apresenta mudancgas opticas, elétricas e estruturais que acompanham a
transicdo metal-isolante, tornam este material interessante para a utilizagdo em
sensores, interruptores oOpticos, janelas termocrémicas inteligentes, antenas
reconfiguraveis, detectores, entre outros (CAO et al., 2020; CESTAROLLI e
GUERRA, 2021; ZHANG et al., 2021)

Uma das dificuldades de utilizacdo do dioxido de vanadio esta atrelada a
dificuldade de producéo de filmes finos monofasicos, pois ao ligar-se com o oxigénio

(O), temos uma familia com mais de 15 estequiometrias distintas, conforme ilustrado

na Figura 2.
Figura 2 — Diagrama de fase do VxOy
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Fonte: KATZKE et al (2003).

Um tema de pesquisa atual e relevante é a investigacdo da evolugcéo das
propriedades fisico-quimicas dos éxidos de vanadio em amostras cujas dimensdes
sdo reduzidas a escala nanométrica, dando origem a nano-objetos com diferentes
geometrias. Nano-objetos com multifuncionalidades reversiveis ou nao-reversiveis
gue possam ser ativadas ou acionadas por incidéncia de radiacdo eletromagnética
(infravermelho, visivel ou ultravioleta, por exemplos) sao indispensaveis para o

desenvolvimento de metamateriais ou redes computacionais neuromorficas
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baseadas em mudanca da fase metal-isolante, dispositivos optoeletrénicos
multiespectrais ajustaveis, revestimentos inteligentes e nanosensores.

No grupo de pesquisa registrado no CNPq Filmes e Nanoestruturas
Magnéticas da Universidade Federal do Paranid (UFPR) j& foram produzidas e
caracterizada amostras de filmes finos de diferentes O0xidos de vanadio VOx por
diversas técnicas de producéo (CEZAR et al., 2015; CEZAR et al., 2014; SANTOS et
al., 2011; CEZAR et al., 2011).

Nesta tese de doutorado investigamos a producdo de nanoparticulas de VO2
a partir da técnica de sintese por ablacdo laser a partir de p6 comercial de V205
disperso em agua. Neste processo demonstramos a viabilidade da conversao total
de V205 em VO:2 mediante irradiacdo a laser. Além de descrever a producao,
apresentamos a discussao e analise de resultados experimentais de caracterizacdes
composicionais, morfolégicas, estruturais, eletrdnicas, vibracionais, elétricas e
Opticas do material resultante da irradiacdo a laser. Finalmente, apresentamos
demonstracdes de principios de possiveis aplicacbes das nanoparticulas de VO2
produzidas na forma suportada sobre substratos.

1.1 JUSTIFICATIVA

O que justifica e motiva o presente trabalho é a investigacdo de um método
original para a producdo de nanoparticulas de VO2, que é a fase mais versatil do
diagrama de fase V-O para aplicacdes tecnoldgicas. A escolha especifica da técnica
de irradiacdo por pulsos de laser reine simplicidade de operacéo, alta eficiéncia e
elevada pureza do material produzido, sem qualquer residuo ou rejeito. Além disso,
permite facilmente avaliar a influéncia de parametros e fatores que controlam a
producao de nanoparticulas.

Como objetivo geral temos a andlise do processo de producdo de
nanoparticulas de VOz2, avaliando a influéncia de parametros e fatores que temos no
meétodo de irradiacdo a laser do V20s comercial em solucdo aquosa sobre as
propriedades fisicas do nanomaterial produzido. A analise pertinente disso € feita
mediante a comparacao das propriedades do material produzido com o material em
volume macroscopico. Destaca-se aqui que o efeito da baixa dimensionalidade
sobre as propriedades fisicas deste material, apesar de ser conhecido, ndo é

completamente entendido.
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Como obijetivos especificos, destacamos 0s seguintes:

- avaliacdo da eficiéncia de producdo e da estabilidade das nanoparticulas
de VO2 produzidas;

- analise da morfologia, composicdo, estrutura cristalina, dispersdo de
didmetros das nanoparticulas de VOg2; usando técnicas de difracdo de raios X e

microscopia eletrdnica de transmisséo;

- andlise das mudancas estruturais nas nanoparticulas de VO: através da
difracéo de raios X, espectroscopia Raman e espectroscopias de absor¢cao de raios
X ao redor da borda de absorcéo do vanadio usando técnicas de luz sincrotron;

- analise da resisténcia elétrica e transmissividade 6ptica de revestimentos

densos de aglomerados nanoparticulas de VO2 sobre substratos;

- interpretacdo da analise conjunta dos resultados experimentais obtidos
visando determinar o efeito da baixa dimensionalidade nas propriedades fisicas das

nanoparticulas de VOq,

- explorar o potencial de aplicacdes das nanoparticulas de VO: através de

demonstracdes de principios de funcionamento.

1.2 METODOLOGIA

A producdo de amostras utiliza um laser de poténcia Nd:YAG (Quantel
Laser, Modelo Q-smart 450) no processo de irradiagdo a laser de pé comercial de
V205 disperso em agua mantido em cuba ou proveta sob condicdes ambientes. O
comprimento de onda fundamental do laser e seus harmdnicos foram utilizados em
diferentes tempos de irradiacdo nos processos de produgcdo de nanoparticulas de
didxido de vanadio de modo a verificar sua influéncia na conversao do V20s em VO3
e na distribuicdo de diametro das particulas.

Na metodologia de preparacdao também foi considerada a estabilidade das

nanoparticulas de VO2 que tenderam a reverter para a fase V20s quando deixada



24

em agua ou deixada simplesmente a secar ao ambiente. A estabilizacdo de forma
definitiva da fase VO2, sem reversao para a fase V20s mesmo quando reidratada, foi
obtida mediante o tratamento térmico em vacuo, num processo ainda nao
completamente entendido. Conforme discutiremos adiante na revisdo bibliografica,
um fator importante na estabilizacdo da fase VO: partindo de fases oxidas
hidratadas € a eliminacdo da presenca de radicais hidroxilado (PETROV e
YAKOVLEV, 2002) que tende a se fixar fortemente nas extremidades livres das
cadeias da estrutura cristalina do VOa.

Dentro da metodologia de estudo desenvolvida, diversas técnicas de
caracterizacdo experimental foram utilizadas para investigar as propriedades das
nanoparticulas de VO: produzidas. As analises dos resultados experimentais
buscaram extrair o maximo de informacgfes possiveis das medidas obtidas. Sempre
evitando especulacoes, as discussdes apresentadas neste trabalho baseiam-se nos
resultados das diversas analises feitas e no cruzamento das informacdes extraidas a

partir das diferentes técnicas de caracterizagdo utilizadas.

1.3 ESTRUTURA DE CAPITULOS DA TESE

Além deste capitulo de introducao, a tese de doutorado contém um capitulo
de revisdo bibliografica. Nele sdo apresentados os principais trabalhos publicados
sobre a producéo e propriedades de nanoparticulas de éxido de vanadio, bem como
o relato de suas aplicacbes e prospeccdes de possiveis aplicacdes em diferentes
areas tecnoldgicas.

No capitulo 3 séo apresentados detalhes referentes ao material e métodos
especificos empregados para a producao, caracterizacéo e analise das amostras,

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos e as discussbes
embasadas nos tratamentos de dados e analises realizadas. Este capitulo que se
constitui no nucleo original da tese de doutorado demonstra a viabilidade e sucesso
do método de producdo proposto juntamente com o descritivo das principais
propriedades fisicas das nanoparticulas de VO: investigadas nos intervalos de
temperatura imediatamente acima e abaixo das temperaturas de transformacgéo

estrutural e transicdo metal-isolante.
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No capitulo 5 sdo reunidas as principais conclusfes obtidas a partir do
conjunto de caracterizacfes dos materiais e das analises realizadas nos tratamentos
de dados e modelagens.

Finalizando a tese, sdo apresentados as referéncias bibliograficas e um
apéndice com resultados experimentais que demonstram concretamente possiveis
aplicacdes do nanomaterial produzido que, apds o término de analises ainda em

andamento, serao utilizados em publicagdes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 OXIDO DE VANADIO

O Vanadio é um metal de transicdo que pode formar muitas fases de O6xidos
estequiométricos (VO, V203, VO2 e V205) que exibem muitos polimorfos. Aléem disso,
a energia favoravel a formacédo de vacéancias de oxigénio permite a estabilizacdo de
oxidos de vanadio ndo estequiométricos classificados como 6xidos de vanadio do
tipo Magneli, com uma formula geral de fases VnOz2n-1, € Wadsley com composicdes
estruturais de VnO2zn+1 (AMIRI et al., 2020 e PENG et al. 2023). Todos os Oxidos de
vanadio do tipo Magneli, com uma férmula geral de VnO2n-1, também exibem fase de
transicdo metal-isolante (MIT), mas as fases de Wadsley, com composi¢coes
estruturais de VnO2n+1, NA0 exibem MIT, exceto a fase VsO13 (VASEEM et al., 2019).
A vasta gama de aplicagcbes do VO: inclui janelas termocromicas inteligentes,
dispositivos termocrémicos, armazenamento de hidrogénio, bolémetro, transistores
eletroliticos, atuadores termoelétricos, interruptores de radiofrequéncia, antenas
reconfiguraveis, nanoantenas em terahertz, memorias, entre outros (DEVTHADE e
LEE, 2020; MORIN, 1959).

Esta grande familia de Oxidos de vanadio exibe comportamentos com
elevado potencial de utilizagdo nas chamadas janelas inteligentes, onde um
revestimento funcionalizado de VO:2 funciona como um escudo infravermelho (IR)
acima de uma certa temperatura critica. No entanto, apenas o V20s € altamente
abundante na natureza, com um baixo preco comercial. Desta forma, o V20s é 0
material precursor mais utilizado em muitas aplicacdes, como supercapacitores,
detectores IR, sensores ultravioleta (UV), sensores de gas amprométricos, sensores
potenciométricos, sensores eletroquimicos, sensores de catodoluminescéncia,
sensores de gas de resisténcia, sensores de humidade, entre outros (AMIRI et al.,
2020). O VO2 apresenta um MIT Unico totalmente reversivel a 340 K e a presséo
ambiente (TORIYAMA et al., 2014), correspondendo a quatro ordens de variacéo de
magnitude na resistividade e propriedades Opticas com grande deformacéo de rede
estrutural (DEVTHADE e LEE, 2020). A MIT é geralmente acompanhada por uma
transicdo de fase estrutural (SPT). Na fase rutilo metalica (R) a alta temperatura,
atomos de vanadio equidistantes formam cadeias ao longo do eixo cristalografico cr,

enquanto a baixa temperatura, a fase monoclinica isolante (M1) tem uma célula
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unitaria que pode ser considerada como a fase R duplicada ao longo do eixo cr com
dimerizacdo e inclinacdo dos atomos de vanadio. A maioria dos resultados
computacionais de primeiro principio mostram a importancia das correlagdes
espaciais intradiméricas para a fase de baixa temperatura M1 (BELOZEROV et al.,
2012) e estabilidade de fase (YUAN et al., 2012; ZHU e SCHWINGENSCHLOGL,
2012). Trabalhos tedricos mostram a correlacdo da ocupacdo das Orbitas d na
estrutura do VO2, mostrando que pequenas variagdes neste orbital podem alterar
grandemente as propriedades estruturais, elétricas e magnéticas do VO3, exibindo
uma variedade de fases metaestaveis durante a transicdo de fase, que sé&o
observadas experimentalmente (ZHANG et al., 2021).

O VO: massivo sofre uma importante transicdo cristalografica da fase
monoclinica de baixa temperatura (M1 com grupo espacial P21/c) para a fase rutila
tetragonal de alta temperatura (R com grupo espacial P42/ mnm) acompanhada de
uma transicdo metal-isolante que ocorre em Tc = 340 K (MORIN, 1959; BASU et al.,
2020). Esta transicdo estrutural causa mudancas drasticas nas propriedades
elétricas, magnéticas e dpticas, que sdo promissoras para aplicacdes em sensores
de calor, revestimentos termocrémicos e janelas termocrémicas inteligentes (ZHANG
et al.,, 2021; CAO et al.,, 2020). Existem duas cadeias paralelas de vanadio, com
cada &tomo de vanadio rodeado por seis oxigénios, formando um octaedro
distorcido, seja na fase isolante ou na fase metalica do VO2. No entanto, enquanto
na fase R de alta temperatura as cadeias de V sdo periddicas e igualmente
espacadas com separacdo V-V de 2,86 A, na fase de baixa temperatura ocorrem
diferencas significativas na disposicdo dos atomos de V que podem levar as fases
monoclinicas (M1 e M2) e triclinicas (T) (BASU et al., 2020).

A MIT no VO:2 é ajustavel ndo s6 com a temperatura, mas também com a
aplicacdo do campo elétrico externo (KIM et al., 2005), utilizacdo de pressao
hidrostatica (MARINI et al., 2008), deformacdo aplicada (KIKUZUKI e LIPPMAA,
2010; HONG et al., 2015) e irradiancia de luz branca (CAVALLERI et al., 2004). Em
todos os casos, a estrutura cristalografica distorcida a baixa temperatura pode ser
derivada da fase rutila através do emparelhamento e inclinacdo dos atomos de V ao
longo do eixo c.

Estas caracteristicas atrativas da MIT do VO:2 para aplicacdes tecnologicas
migraram recentemente para nanoestruturas monocristalinas (monodominio) devido

a geometria Unica e ao tamanho de dominio ser favoravel a proporcionar um sistema
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homogéneo para exploracdo de propriedades intrinsecas de fases individuais e
fenbmenos de dominio Unico que tendem a ser mais rapidos (HONG et al., 2015).
Em particular, orbitais moleculares presentes nas estruturas cristalinas de VO:2
exibem uma quase-unidimensionalidade intrinseca com cadeias de V que séo
determinantes na manifestacdo das propriedades fisicas associadas a MIT e
aplicacdes em novos dispositivos funcionais.

As nanoestruturas de VO:2 de baixa dimensdo tem sido intensamente
estudadas nos ultimos anos (ZHANG et al.,, 2011; SOHN et al., 2009; GU et al.,
2007; HOLSTEEN et al., 2014; HU et al., 1999; VOIT, 1995). Um exemplo concreto
disto € o VO2 unidimensional que mostra alteragbes invulgarmente grandes e
controlaveis na frequéncia do ressonador, que sdo atraentes para dispositivos e
sensores eletromecéanicos (HOLSTEEN et al., 2014).

Apesar de mais de sessenta anos de descoberta da MIT (MORIM, 1959), os
estados de oxidacdo flexivel do vanadio complicam a estabilizacdo de uma fase
Unica e especifica do VOx. Em particular, continua a ser uma tarefa desafiante a
producdo de filmes finos e nanoparticulas (DEVTHADE e LEE, 2020), lembrando
que a qualidade do cristal desempenha um papel fundamental para o desempenho

destes nanomateriais em dispositivos.

2.1.1 Polimorfos

Diversas fases do VO: foram identificadas at¢é o momento, sendo elas
VO2(M1), VO2(M2), VO2(R), VO2(A), VO2(B), VO2(C), VO2(D) e VO2(P), sendo que
algumas destas fases podem ser transformadas em outras, conforme mostra a
Figura 3. De uma forma geral, todos os polimorfos podem passar pela MIT, porém o
processo reversivel é observado apenas entre VO2(M1) e VO2(R).

Dentre estas fases, as mais comuns sdo VO2(M1), VO2(M2), VO2(R), VO2(A)
e VO2(B), e apresentam estruturas similares, composta por um atomo de V no centro
de um octaedro com um atomo de O em cada extremidade. O que varia entre estas
fases sdo 0s grupos espaciais e 0s parametros de rede das células unitérias,
conforme demonstrado na Tabela 1. Comparando as fases M e R, 0os parametros de
rede a e b sofrem, respectivamente, um incremento de ~0,6% e ~0,4%, enquanto o

parametro de rede c decresce ~1%, resultando em uma variacdo no volume de
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~0,044 %. Essa variacao estrutural relativamente pequena resulta em mudancas

significativas nas propriedades elétricas, Opticas, magnéticas e mecanicas.

Figura 3 — Diagrama de transformacéo de fase entre os polimorfos
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Fonte: O autor (2023)

Tabela 1 — Dados cristalograficos dos polimorfos

Grupo Parametro da célula unitaria Referéncia

Polimorfo E ial
spacial 2 &) bR  c(A) aBy

VO2(M1) P 2i/c 5,715 4,554 5,385 B =122,6° Ll et al., 2014
VO2(M2) C2m 9,067 5,797 4,526 B=9188  |etal, 2014
VO2(R) P 42/mnm 4,554 4554 285 a=B=y=90° CAOetal, 2008

VOx(A)  P4Jnmc 8434 8434 7678 a=p=y=90c OKAetal, 1998, WANG etal,

2014

VO(B)  C2m 1203 3693 642  B=1066° POPURletal, 2013 PARK et
al.,, 2018

VO2(C) | 4/mmm 3,721 15,42 N/A N/A HAGRMAN et al., 1998

VO2(D) P2/c 4597 5684 4913  B=89,39°  [jUetal, 2012

VO(P)  Pbnm 4,956 9,332 2,896 B=90° WU etal, 2008

Fonte: Adaptado de ZHANG et al, 2021.

As fases M1 e M2 do diéxido de vanadio sdo monoclinicas e isolantes,
porém existe diferenca entre as cadeias de vanadio ao longo do eixo c. Na fase M1

os atomos de vanadio formam cadeias em zigue-zague, enquanto na fase M2 temos
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duas cadeias de vanadio bem definidas. Em uma dessas cadeias os atomos de
vanadio estdo emparelhados e sem inclinagcdo em relacdo ao eixo ¢, e na outra, 0s
atomos possuem inclinagdo em relagdo ao eixo ¢ mas ndo estdo emparelhados. A
Figura 4 ilustra as células unitarias das fases M1 e M2 com a representacdo dos
octaedros contendo o atomo de vanadio no centro e um oxigénio em cada
extremidade.

Figura 4 — Células unitarias do VO2(M1) e VO2(M2)
VO, (M1) VO, (M2) ?

Fonte: O autor (2023)

A fase M2 é identificada como uma fase intermediaria entre as fases M1 e R,
conforme ilustrado na Figura 5. Na Fig. 5a), temos a representacdo da estrutura da
fase rutila, e nas Fig. 5b) e 5c) temos as fases monoclinicas M1 e M2,
respectivamente. Na Fig. 5d), temos uma representacao dos atomos de vanadio nas

diferentes fases e uma figura indicando uma transicéo (T) entre as fases M1 e M2.

Figura 5 — Células unitarias do VO2(M1) e VO2(M2)
(a) R : '

2% ‘ -
2eg > ayyy < by 0 S

2ay <> 2by,

a1 € a2 " : .
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“\n R ay 265A ” h,\ll

Fonte: Zhang et al. (2021)
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Na fase VO2(A), observa-se um suave zigue-zague nas cadeias de vanadio
ao longo da direcdo ao eixo cristalografico ¢, com variacdes nas distancias V-V entre
0,304 nm e 0,294 nm na fase de baixa temperatura. Em alta temperatura, a distancia
entre os atomos de vanadio na fase VO2(A) passa a se manter constante em
0,305 nm, que passa a apresentar caracteristicas de um material condutor. A fase
VO2(B) apresenta dois sitios de coordenacéo octaédrica na dire¢do do eixo b, que é
acompanhada com uma segunda sequéncia de sitios de coordenacdo octaédrica
deslocada em 1/2, 1/2, 0 em coordenadas da célula unitaria. Estes sitios octaédricos
mantém suas ligacbes por arestas ou vértices comuns. Uma caracteristica
importante da fase VO2(B) € a baixa variagdo na resisténcia elétrica com a variagéo
de temperatura (cerca de -7% / K) na faixa de 293 K a 353 K. Quando submetido a
uma pressao de 440 MPa, o VO2(B) pode ser convertido para VO2(A), e ambos
podem ser convertidos para VO2(R) apos um tratamento térmico de ~750 K durante
1 h em uma atmosfera de argbénio. Na Figura 6 estdo representadas as fases VO2(A)

e VO2(B) com seus octaedros.

Figura 6 — Células unitarias do VO2(A) e VO2(B).
VO,(A) VO, (B)

Fonte: O autor (2023)

A estrutura do VO2(C) consiste em sitios piramidais de bases quadradas na
estrutura VOs. Até a presente data, esta fase foi sintetizada por Hagrman et al.
(1998). Poucos estudos foram realizados desde entdo e as propriedades fisicas e
quimicas desta fase ainda ndo estdo esclarecidas. A energia de formacdo da fase
VO2(D) é préxima da fase rutila, o que proporciona uma rapida transformagéo para a

fase R apd6s um tratamento térmico a temperaturas de aproximadamente 600 K por
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um tempo de 2 h em atmosfera de nitrogénio. Apos um rapido resfriamento, a
estrutura passa a ser monoclinica (LIU et al., 2012). Por fim, a fase VO2(P) é obtida
através de sintese por rota quimica, sendo que ela pode ser convertida para a fase
monoclinica ap6s um rapido tratamento térmico e apresenta caracteristicas similares
a fase rutilo, apresentando boa condutividade elétrica (WU et al., 2008). As células
unitarias das fases VO2(D) e VO2(P), e seus respectivos sitios octaédricos, estdo
ilustradas na Figura 7. A fase VO2(C) ndo possui representacdo em virtude de os
estudos existentes sobre esta fase ndo contemplarem todas as informacoes

necessarias.

Figura 7 — Células unitarias das fases VO2(D) e VO2(P).
VO5(D) VO, (P)

Fonte: O autor (2023)

2.1.2 Processos de Producdo de Nanoparticulas e Nanoestruturas

Ao longo dos anos, diversas técnicas de crescimento e producdo de
nanomateriais foram desenvolvidas. Por ser um metal de transicdo, o vanadio
contém varios estados de valéncia. O VO:2 apresenta valéncia 4+, o que torna facil
sua obtencdo através da preparacao do precursor V20s, cuja valéncia € 5+.

Nesta sec¢do, sdo apresentados os descritivos dos conceitos das técnicas de
produgcdo mais comumente utilizadas e suas principais caracteristicas, sendo elas a
pulverizacdo catodica, deposicdo por laser pulsado, método de solucao (sol-gel),
deposicdo por vapor quimico e método hidrotérmico. Nas subsecfes seguintes
serdo aprestados, de forma sucinta, cada um dos métodos citados anteriormente
bem como alguns resultados de cada método em relagdo a produgdo de

nanoparticulas de VO..
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2.1.2.1 Pulverizacédo Catodica (Sputtering)

Esta técnica de deposicao utiliza um plasma para fazer a ejecao de atomos
de um alvo. O plasma é criado e mantido por um gas inerte mantido a uma pressao
de trabalho e os ions energéticos sao acelerados em direcdo ao alvo de interesse.
Os ions de alta energia bombardeiam a superficie do alvo que, apds atingido,
recebem energia suficiente para ejetar &tomos na forma neutra e/ou ionizada que
sao extraidos do alvo e passam a fazer parte do plasma, onde podem interagir com
elétrons, atomos e ions constituintes do plasma enquanto séo levados em direcao
ao outro eletrodo com o substrato. No substrato, sdo depositados desde que um
potencial elétrico (continuo ou alternado) suficientemente alto seja aplicado entre os
eletrodos contendo o alvo e o substrato no interior de uma camara contendo um gas
inerte (ou mistura de gases, no caso sputtering reativo) numa determinada pressao.
Efetivamente, os atomos sdo removidos da superficie do alvo através da
transferéncia de momentum entre os ions incidente e os atomos da superficie. A
condicdo de bombardeamento energético de ions acelerados nos plasma onde
estdo presentes elétrons, ions e espécies neutras € tal que promova a maior
eficiéncia de desbaste com a minima implantacdo de material no alvo.

Um estudo analisando o efeito do didametro das nanoparticulas sobre a curva
de histerese foi publicado em 2014 por Zhang et al. (2014). Neste estudo eles
relatam o aumento da histerese durante a transicdo metal-isolante bem como
diferentes diametros de nanoparticulas de VO2(M1) para diferentes tempos de
tratamento térmico. As nanoparticulas foram obtidas através da técnica de sputtering
via radiofrequéncia. Os resultados revelaram um aumento no diametro das
nanoparticulas ao aumentar o tempo de ablacdo de 15 minutos (diametro médio 45
nm) para 45 minutos (diametro médio 80 nm) associado a uma reducdo na
porosidade e, entre 45 minutos (didametro médio 80 nm) e 90 minutos (diametro
meédio 60 nm), ocorreu o processo inverso, reduzindo o diametro das nanoparticulas
e aumentando a porosidade. Nishikawa et al. (2017) utilizaram a técnica de
sputtering para produzir um filme continuo de vanadio e posterior tratamento térmico
em presséao parcial de oxigénio para a obtencdo de nanoparticulas de VO2, obtendo
nanoparticulas com diametro médio entre 130 nm e 350 nm, variando conforme a

pressao de oxigénio utilizada.
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Sputtering € uma técnica de deposicao fisica de vapor amplamente utilizada
em laboratorios de pesquisa e industrias. Esta técnica permite obter de forma
controlada revestimentos uniformes, mesmo em superficies irregulares com
protuberancias e reentrancias, com alta reprodutibilidade. Porém os equipamentos
possuem alto custo de aquisicdo, operacdo e manutencdo. Existem diversas
variantes de deposicdo por sputtering, o que varia entre eles é o método utilizado
para gerar o plasma, podendo ser através de potencial elétrico continuo, radio
frequéncia, com ou sem assisténcia de campo magnético para concentracdo de
plasmas, dentre outros (McLEOD e HARTSOUGH, 1977; KELLY e ARNELL, 2000;
YU et al., 2017; JIAN et al., 2015).

2.1.2.2 Deposicgéo por Laser Pulsado (PLD)

O surgimento do primeiro laser desenvolvido por Theodore Maiman em 1960
(SILVA e FREIRE, 2017) e os grandes avangos tecnoldgicos que se sucederam,
permitiu a implementacdo e difusdo da técnica de Deposicdo por Laser Pulsado
(PLD). Nesta técnica, um feixe de luz laser pulsado de alta poténcia é focalizado em
um alvo de determinado material dentro de uma camara de alto vacuo. A superficie
desse alvo passa por um processo de ablacdo, formando uma regidao de plasma
denominada de pluma, imediatamente acima do ponto focal. O material ejetado do
alvo é depositado em um substrato, formando um filme fino ou nanoestruturas
diversas. Este processo de ablacdo é dependente de uma série de parametros, mas
permite obter uma alta reprodutibilidade. A introducdo de gas na camara de
preparacao de amostras permite corrigir ou promover a producdo de depdsitos com
diferentes estequiometrias, mesmo quando sao utilizados materiais com estrutura
molecular complexa. Os parametros de operacao, apesar de relativamente facil
ajuste, sdo muitos e o mecanismo de ablacéo ainda ndo € completamente entendido
(MARTENS et al., 2014; NARAYAN e BHOSLE, 2006; NAG et al., 2011; LIN, et al.,
2018; LAFANE et al., 2017; BHARDWAJ et al., 2018).

Em 2007, Pauli et al. (2007) produziram um filme fino de diéxido de vanadio
através da técnica PLD acoplado a um sincrotron. O filme obtido foi aquecido em
uma camara em pressao parcial de oxigénio, favorecendo o crescimento de
nanoparticulas de VO2 aglomeradas em ilhas com tamanho méaximo de 100 nm. Em

um estudo similar, Suh et al. (2004) obteve ilhas com tamanho médio variando entre
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50 nm e 200 nm, aumentando o tamanho médio das ilhas com o aumento do tempo
de tratamento térmico. Neste trabalho, os autores também relatam que
nanoparticulas menores resultam em histereses mais suaves, ampliando a faixa de
temperatura na transicdo metal-isolante.

Nesta tese de doutorado utiliza-se uma variante do PLD, que é a sintese por
ablacdo laser em solucdes (denominada do inglés Laser Ablation Synthesis in

Solution — LASIS), que serd melhor detalhada adiante.

2.1.2.3 Sol-gel

Desenvolvido por Ebelmann em 1846 (DONATTI, 2003), este método
somente passou a ser empregado com maior frequéncia a partir de 1950.
Basicamente, o método sol-gel consiste em um processo quimico no qual um
precursor molecular é dissolvido em &gua ou alcool e convertido em gel por
aquecimento e agitacdo por hidrélise/alcodlise. Ele € utilizado para sintetizar
particulas em dispersédo coloidal em um liquido, sol. Com a perda gradual do liquido
e com o aumento do didametro das particulas, ocorre uma gelatinizacdo da solucao
formando um gel. Na sequéncia, com a remocéo total do liquido, é obtido o xerogel.
Durante esse processo, a estrutura do gel é significativamente modificada, havendo
uma enorme contracdo com diminuicdo da area superficial e do volume espacos
vazios e poros.

No estudo desenvolvido por Ji et al. (2011), foram produzidas nanoparticulas
com didmetro médio inferior a 20 nm, através de uma combinacdo de V20snH20
(sol) como material precursor. Utilizando uma combinacdo de V20snH20 com acido
oxalico, Ke et al. (2017) obtiveram monocamadas de nanoparticulas de vanadio com
didmetro médio inferior a 100 nm.

Este processo apresenta facil controle de espessura do material depositado
e 0 custo é relativamente baixo quando comparado com outros processos. Em
contrapartida, este método requer um tempo elevado para a conclusdo do processo
mediante a evaporacdo do liquido, quando o material sofre grande contracdo e
aumenta sua densidade (NINGYL et al., 2002; SPECK et al., 1988; PARTLOW et al.,
1991; CHAE et al., 2006). As grandes vantagens deste processo sdo seu custo
reduzido em relagéo a processos convencionais e a possibilidade de formacéo de

redes tridimensionais.
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2.1.2.4 Deposicao por Vapor Quimico (CVD)

A técnica de Deposicao por Vapor Quimico (CVD) passou a ser utilizada a
partir de 1940 (DOBRZANSKI et al., 2014). Neste método os reagentes na forma
gasosa sdo transportados por outros gases de transporte até a superficie do
substrato. Os gases reagentes podem formar filmes finos ou estruturas nanométricas
sobre os substratos. Os parametros de deposicdo sédo variados, podendo mudar
conforme os gases reagentes, tempo de reacao, temperatura, curva de resfriamento
necessario para a adsorcdo ao substrato e pressdo dos gases utilizados. A
temperatura tem papel essencial neste processo, pois temperaturas muito elevadas
podem ocasionar nucleos de crescimento maiores, e temperaturas muito baixas
podem comprometer a reacdo, resultando em estequiometrias indesejadas e/ou
estruturas instaveis reduzindo a forga de ligacdo entre as estruturas e o substrato
(YAKOVKINA et al., 2017; GUO et al., 2018; GUITON et al., 2005; STRELCOV et al.,
2011).

Utilizando como precursor um filme de V20s depositado através da técnica
CVD, Zheng et al. (2019), obtiveram um método para sintetizar nanoparticulas de
VO:2 com alta pureza. ApGs a deposicdo do filme no substrato de silicio, a amostra foi
submetida a um tratamento térmico de 700 °C durante 180 min em uma camara de
vacuo (~5 Pa). O resultado foi a nucleacédo de nanoparticulas de VO3, cujo diametro
variou conforme a espessura do filme precursor e do tempo de tratamento térmico,
variando o diametro das nanoparticulas entre 200 nm e 1200 nm.

O método é versatil e rapido, possibilitando a geracdo de revestimentos
puros com espessura uniforme e porosidade controlada, mesmo em superficies com
alta rugosidade e geometria variada. Dentre as desvantagens, destacam-se a
necessidade de temperaturas altas (dependendo do material precursor) devido a
falta de precursores altamente volateis, ndo toxicos e néo piroféricos, bem como a
dificuldade em cobrir areas especificas de forma direta com uma taxa constante de
entrega do precursor, mesmo mantendo as temperaturas do vaporizador e do
substrato. Ademais, ndo é evidente obter a producédo em grande escala devido ao
tamanho limitado a capacidade da camara de reacéo.
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2.1.2.5 Sintese Hidrotérmica e Termolise

Este processo consiste em promover depdsitos mediante reagcbes quimicas
que ocorrem em altas temperaturas e altas pressées. Oxidos, hidretos e géis sio
normalmente utilizados como materiais precursores. A morfologia e a cristalinidade
do produto final dependem de diversos fatores, como material precursor,
temperatura, pH, dopagem, entre outros fatores. Este processo € bastante utilizado
em indastrias de ceramicas, tintas, agroindustrias, sendo ainda assistido por micro-
ondas. Os produtos obtidos podem apresentar alta cristalinidade, seja em processo
experimental ou industrial e com rendimentos elevados. Em contrapartida, a
reprodutibilidade é baixa e o intervalo de temperatura de trabalho é restrito (SONG
et al., 2016; PETUKHOVA et al., 2018; ZHENG et al., 2018; WANG et al., 2014).

Através da sintese hidrotérmica foram produzidas nanoparticulas com
diferentes didmetros médios, variando entre 70 nm (Li et al. 2014) e 25 nm (Chen et
al., 2014). No trabalho de Li et al. (2014), as nanoparticulas foram produzidas
utilizando acido oxalico desidratado como agente redutor e alcool polivinilico como
sulfactante. Apds, as nanoparticulas foram submetidas a tratamento térmico em
vacuo (~20 Pa) em diferentes temperaturas durante 1 h. Chen et al. (2014) utilizaram
o pentdxido de vanadio e cloridrato de diamida, aquecendo o material precursor até
uma temperatura critica para a decomposi¢do instantdnea para monémeros
excessivos de alta saturacdo que, durante o processo de explosdo e nucleacédo da
reacdo, ocasionou em igual numero de ndcleos de aglomerados, inibindo o
crescimento das nanoparticulas.

Em particular, o diéxido de vanadio monoclinico pode ser sintetizado pela
termodlise de precursosres como vanadil etileno glicolato. Neste caso, € obtido pela
precipitacdo do precursor de vanadio em solucdo de etilenoglicol em condicdes
atmosféricas. O diametro e a forma das particulas foram facilmente controlados

alterando a concentragdo molar do precursor de vanadio (KIM et al., 2019).
2.1.3 Aplicagbes do VO2
Os oxidos de vanadio sdo mais frequentemente utilizados pela indastria,

principalmente como aditivo na fabricacdo de aco, onde permite aumentar a

resisténcia a corroséo por acidos sulfarico e cloridrico e 4guas salgadas.
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Devido a manifestacdo do fenbmeno da MIT proximo a temperatura
ambiente do VO2, diversas aplicacbes sdo possiveis e varias continuam sendo
estudadas e avaliadas para este 0xido em diferentes areas da eletrbnica, construcéo
de interruptores Opticos ultrarrapidos, moduladores e elementos de memoria,
memristor (resistor com memdaria) e sensores diversos.

A mudanca na condutividade elétrica durante a MIT € uma caracteristica
importante em chaves eletrbnicas e seu estudo e uso vém sendo avaliados e
ampliados ha décadas (CHAE et al, 2005 CRUNTEANU et al., 2010;
STEFANOVICH et al, 2000; KO e RAMANATHAN, 2008). A Figura 8a ilustra o
diagrama transversal de uma chave eletronica do dispositivo representado na Figura
8b. Na Figura 8b, podemos observar que ao atingir uma tenséo de 7,1 V, o VO2
passou da fase isolante para a fase metalica, propiciando o fluxo da corrente
elétrica, sendo possivel ativar e desativar determinadas regides de circuitos
eletrbnicos através deste dispositivo ao atingir a temperatura de transicdo MIT com

uma pequena tensao.

Figura 8 — (a) diagrama de circuito de uma chave eletrénica de VO: e (b) MIT induzido por uma
tensdo continua no filme de VO:2
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Fonte: CHAE et al. (2005)

A utilizagdo do VO2 na construcdo civil também esta dentre as aplicagdes
possiveis. Na fase monoclinica, o VO2 apresenta alta transmitancia, em especial,
para a radiacao infravermelha. Ja na fase rutila, sua transmitancia no infravermelho
€ baixa. Tal caracteristica é apreciada para a utilizagdo em janelas termocrémicas

inteligentes, uma vez que abre a possibilidade de controlar a temperatura interna de
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um ambiente através da MIT do VO2. Um dos impasses para a utilizacdo atual esta
na temperatura de transicao de ~340 K (~68 °C). Hu et al (2016), utilizando dopagem
com tungsténio (W), conseguiram reduzir a temperatura de transi¢éo entre 20 K e 28
K para cada percentual de atomo de W dopado. Porém, a dopagem acarreta uma
reducdo na transmitancia luminosa (ZHANG et al., 2013). A Figura 9 ilustra a
influéncia da dopagem de W na transmitancia de filmes finos de VO2 bem como na

reducdo da temperatura de transicéo, chegando a 28 °C com uma dopagem de 2%
de W.

Figura 9 — Comparagéo da histerese éptica a 2000 nm em filme fino puro de VO: (linha soélida preta) e
com dopagem de W (linhas soélidas vermelha, verde e azul)
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Fonte: Adaptado de HU et al. (2016)

A variacao nas propriedades 6pticas durante a MIT do VO2 também favorece
o desenvolvimento de outras aplicacdes tecnoldgicas, como chaveamento 6ptico
(MARKOV et al., 2015) e fotodetectores (HOU et al., 2018).

Outras aplicacdes para o VO2 sdo sensores de deformacdo (GUO et al.,
2011; LEE et al., 2013) e gas (YIN et al., 2011; BYON et al., 2012), memoria térmica
(XIE et al.,, 2011), camuflagem infravermelha (KATS et al., 2013), antenas
reconfiguraveis na regido de radiofrequéncias mediante pequenas excursdes
térmicas acima da temperatura ambiente (VASEEM et al., 2019; BORA et al., 2020),
entre outras.
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Em todas estas aplicacbes é feito o uso principalmente de filmes finos
monofasicos de VO:2 continuos e descontinuos. Apenas nos ultimos anos séo
encontrados trabalhos explorando o uso nanoparticulas monofasicas de VO2 que
permitem o desenvolvimento de dispositivos com dimensfes submicrométricas,
inclusive com elementos flexiveis e com diversas possibilidades de acionamento por
ativacao térmica com baixissima dissipacao de poténcia.

Diante deste cenario de pesquisa e desenvolvimento bastante ativo, nos
capitulos seguintes sdo apresentados resultados experimentais, analises e
discussbes referentes ao estudo desenvolvido com as nanoparticulas de VO:

produzidas por irradiacédo a laser de p6 comercial de V20s disperso em agua.

2.2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos o método de ablacdo laser em meio liquido
usado na preparacdo das amostras e as técnicas de analises empregadas: difracdo
de raios X (XRD), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica
de transmissdo (MET), espectroscopia Raman e espectroscopias de absorcdo de

raios X (XAS), medidas elétricas e de transmissividade.

2.2.1 Ablagéo Laser em Meio Liquido

A producéo de nanoparticulas por ablacdo laser em meio liquido é realizada
em condi¢cBes ambientes normais.

Basicamente, ela requer pulsos de laser de alta poténcia e comprimento de
onda (A) especifico direcionado para um recipiente contendo liquido como o material
precursor, no caso, a agua contendo o p6é comercial de V20s. As nanoparticulas
produzidas acabam se mantendo em suspensao no meio liquido.

No ponto focal do laser, conforme representado na Figura 10, ocorre a
ablacdo do material presente que € ejetado para o interior de uma pluma de plasma
gue se forma na solucao ao redor do ponto focal. Localmente, temperaturas podem
atingir milhares de graus Kelvin. O material particulado removido do material sélido
tende a colapsar na solucédo, onde também é reirradiado e atingido por ondas de
choque ultrassonicas que se formam pelo efeito de cavitacdo, que € um fendmeno

decorrente de vaporizagdo do meio liquido com a formagé&o de bolhas de vapor pela
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reducdo da pressao durante movimentos rapidos de expansdo e contracdo da
solucéo. Durante este processo o material solido pulverizado reage com a atmosfera

extrema e estritamente rica em oxigénio no caso da agua.

Figura 10 — Representacéo esquematica da ablacéo laser em solucdo aquosa

Feixe Laser

) Lente Focalizadora

Fonte: Adaptado de Fernandez-Arias et al. (2022)

O processo de pulverizagdo do material sélido imerso no liquido pela
incidéncia do pulso de luz laser inicia com a interacdo do laser com material. A
ablacdo em liquido néo difere notavelmente no que diz respeito a ablacao laser de
um alvo sdlido, no caso de um pulso de laser de nanosegundo. Apenas uma porgcao
da energia do laser atinge diretamente a superficie do alvo, pois a maior parte do
pulso de laser é consumida no aquecimento de elétrons, pois o material ablado é
muito rapidamente integrado ao plasma durante a irradiagdo. De fato, o material
ablado é inicialmente fortemente confinado, atingindo uma alta densidade. Este
efeito diminui a penetracdo do laser através do plasma durante o estagio inicial de
expansao, induzindo um gradiente de temperatura no material ejetado. A evolugéao
do material pulverizado pelo pulso laser esta fortemente correlacionada com a
duracdo do pulso de laser. Quando o pulso do laser tem a duragcdo de
nanossegundos, o material pulverizado € submetido a ionizagdo e aquecimento.

O confinamento do plasma representado na Figura 11, que ocorre em

virtude da pressao exercida pelo liquido ao seu redor, promove a reducao do tempo
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de extincdo da pluma, resultando em nanoparticulas com menor distribuicdo de
tamanho médio e favorece o “congelamento” de fases metaestaveis antes da
formacao de fases estaveis (FERNANDEZ-ARIAS et al., 2022; Fazio et al., 2020).

Figura 11 — Representacdo esquematica do confinamento do plasma

Feixe Laser

y

Plasma

Fonte: Adaptado de Fazio et al. (2020)

7

O plasma formado é fonte de material que gera a formacdo de
nanoparticulas. Considerando a alta densidade decorrente do confinamento do
plasma no liquido, apenas alguns niveis de energia muito préximos da energia de
ionizacdo sao disponiveis aos elétrons do material. A fotoionizacdo em condi¢des de
alta densidade leva a uma fraca dependéncia do processo com o comprimento de
onda na regido visivel; isto €, para fétons com energias entre 1,7 e 3 eV. Neste caso,
o comprimento de onda do laser influencia essencialmente a taxa de ablagdo. No
entanto, a taxa de ablagcdo aumenta para a maioria dos metais trocando o
comprimento de onda do laser da regido do visivel para o ultravioleta e
infravermelho.

A fluéncia do laser é equivalente a densidade de energia do laser e controla
a energia do pulso laser entregue ao ponto focal. Em solu¢cdes concentradas, a

producdo de nanoparticulas tende a ser maior no infravermelho. Ao contrario, em
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solucdes diluidas a producédo de nanoparticulas tende a ser menor no infravermelho
(FERNANDEZ-ARIAS et al., 2022).

Vale destacar que a alta pressdo no plasma sob confinamento no liquido
permite a condensacdo mesmo em altas temperaturas. Nanoparticulas séo
formadas tanto no centro como na borda da pluma de plasma criada pelo laser. A
competicdo entre a condensacdo termodinamica e as interacdes eletrostaticas
tendem a produzir aglomerados de nanoparticulas de véarios didmetros e formas.
Quando uma particula sai da regido de plasma, ela ainda estd com excesso de
elétrons. Esta carga elétrica permite a repulsdo entre as particulas, preservando as
nanoparticulas de uma agregacdo massiva. O processo envolve ainda a rapida
transferéncia de energia do plasma para o liquido circundante com a formacédo de
uma fina camada de vapor ao redor da borda do plasma com alta temperatura e alta
pressdo. Para atingir o equilibrio com o liquido circundante, o vapor se expande,
produzindo uma bolha de cavitacdo. A dinamica da evolucdo da interacdo do laser
com as bolhas de cavitagdo nas fases de expansao e colapso das bolhas é
complexa e ainda pouco compreendida. Nanoparticulas maiores sdo formadas na
borda do plasma durante a troca de energia do plasma com o liquido.
Nanoparticulas grandes também podem ser produzidas da agregacdo de
nanoparticulas durante o estagio de colapso das bolhas, enquanto nanoparticulas
que ndo sao propelidas pela repulsao eletrostatica podem permanecer presas numa
bolha, sendo comprimidas durante o estagio de alta presséo. Ao final do processo,
as nanoparticulas resultantes dispersas no meio liquido acabam ainda por ser
reirradiadas por pulsos de laser que continuam a atingir o ponto focal do alvo.

O impacto da natureza fisico-quimica do ambiente liquido é complexo sobre
a producao das nanoparticulas e o liquido, quando colocado em movimento, tende a
homogeneizar o resultado em comparacdo com um ambiente liquido estatico. Por
esta razao, a agitagdo do meio liquido durante o processo de irradiagdo é desejavel.

Descritivo mais detalhado do processo de ablacdo pode ser encontrado, por
exemplo, na referéncia Fazio et al. (2020).

2.2.2 Difragao de Raios X

A difracdo de raios X é uma técnica utilizada para analisar e examinar a

estrutura cristalina no material, utilizando um difratbmetro com uma determinada



44

configuracdo experimental para identificar o padrédo de difracdo (difratograma),
conforme representado na Figura 12.

Uma fonte de raio X gera radiacdo policromética através da colisdo de
elétrons em um alvo metalico de alta pureza refrigerado mantido em vacuo. Desta
forma, os elétrons das camadas eletrbnicas mais internas do material do alvo,
guando arrancados, induzem o processo de decaimento dos elétrons mais externos,
sendo emitidas linhas caracteristicas de raios X nesses processos atdmicos de
reducdo energética, além da radiacdo continua de frenagem (Bremsstrahlung)

emitida por cargas elétricas em movimento.

Figura 12 — Representagdo esquematica de um difratdmetro de raios X na configuracéo de Bragg-
Brentano utilizada para varreduras 6-26
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)
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Tubo de raio X

Fonte: Adaptado de Shimadzu (2023)

Quando um feixe de raios X emitido através da janela Optica do tubo atinge a
amostra cristalina, ocorre o processo de espalhamento de raio X. Os elétrons da
amostra sdo forcados a vibrar, o que provoca a formacédo de um campo de ondas
eletromagnéticas oscilante no interior da amostra cristalina. Considerando o
espalhamento elastico, a producdo de ondas esféricas secundarias emanadas pelos
elétrons é emitida em todas as direcbes, mas em especial nas direcbes em que
ocorrem interferéncias construtivas das ondas espalhadas. Através da lei de Bragg é
possivel identificar o plano cristalino, conforme é mostrado na Figura 13, que ilustra

os planos cristalinos com o fenémeno da difracao.
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Figura 13 — llustracéo de arranjo regular de centros espalhados com espacamentos que incluem a
distancia dnk dada em termos dos chamados indices de Muller denotados por niumeros inteiros h k e |
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Fonte: O autor (2023)

A Lei de Bragg fornece os angulos de espalhamento especificos decorrentes
da superposicdo das frentes de onda espalhadas pelos planos da rede cristalina. Ela
€ expressa em termos do comprimento de onda da radiacdo incidente e o angulo de

espalhamento:
2dsenf = ni (1)

onde d é a distancia interplanar, 6 € o angulo de difracdo, n é a ordem da difracédo e
A € o comprimento de onda dos raios X.

Com o difratograma obtido, € possivel estimar o tamanho do cristalito
utilizando a equacéo de Scherrer (Equacgao 2).

KA
b= B cosb (2)

onde D é o didmetro do cristalito, K € uma constante atrelada a geometria do

cristalito e 8 é a largura, em radianos, ha metade da altura maxima do pico.

2.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Em andlises de microscopia eletrbnica de varredura sdo usados elétrons
acelerados em um feixe colimado por lentes condensadoras e objetivas.
Tipicamente, os elétrons do feixe chegam na amostra com algumas dezenas de keV
de energia cinética. Este feixe de elétrons é focalizado, atingindo uma pequena area

da amostra, da ordem de alguns nandmetros quadrados. Ao atingir a superficie da
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amostra, parte do feixe de elétrons penetra até profundidades que podem chegar a
ordem do micrdmetro e parte interage com os elétrons mais proximos a superficie,
produzindo e ejecdo de diferentes tipos de elétrons que partem da amostra
carregando diferentes informacdes. Conforme Inkson (2016), os elétrons
provenientes destas interacdes em diferentes profundidades podem ser captados e
analisados por diferentes detectores. Parte deles € comumente utilizada para formar

uma imagem, conforme ilustrado na Figura 14.

Figura 14 — Composicéo geral de um microscoépio eletrénico de varredura
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Fonte: Adaptado de INKSON (2016)

Detector de elétrons
secundarios

Nas medidas de MEV, sédo formadas imagens por contraste de densidade
eletrbnica da amostra através da deteccao dos elétrons secundarios gerados a partir
dos atomos constituintes das camadas superficiais da amostra por espalhamento
inelastico dos elétrons incidentes. Foi também realizada a anéalise de composicao
guimica através da espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS — do
inglés Energy Dispersion Spectroscopy). A técnica EDS permite fazer uma analise

qualitativa e quantitativa, fornecendo informagcdes sobre a composi¢ao quimica para
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posterior analise estequiométrica. Neste caso, os elétrons do feixe incidente
estimulam a emissdo de raios X caracteristicos dos elementos constituintes da

amostra.
2.2.4 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

O principio de funcionamento do Microscopio Eletronico de Transmissédo
(MET) € similar ao MEV, com a diferenca na aplicabilidade. Enquanto no MEV o
feixe elétrico é utilizado para analisar a superficie da amostra, no MET o feixe de
elétrons tem por objetivo atravessar as amostras, que precisam ser finas o suficiente

para que isso ocorra.

Figura 15 — Composi¢éo geral de um microscoépio eletrénico de transmissao
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Fonte: Adaptado de INKSON (2016)

Anodo

Com esta técnica, € possivel gerar padroes de difracdo de elétrons usando

os elétrons que sofrem espalhamento elastico quando difratados pelos planos
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cristalinos da amostra que se encontram dispostos em direcfes aproximadamente
paralelas a trajetéria do feixe eletrbnico. A sondagem dos planos cristalinos em
andlises de MET de areas selecionadas da amostra sdo comumente
complementares as medidas de difracdo de raios X. Isto permite indexar melhor a
estrutura cristalina das amostras. Além disso, € possivel se obter imagens por
contraste de densidade eletrénica e por difracdo (INKSON, 2016). A Figura 15
apresenta o esquema geral de um MET.

2.2.5 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman permite sondar energias de modos
vibracionais em amostras. Seu principio fisico de funcionamento é a interacdo
inelastica de fotons de radiacédo eletromagnética monocromatica com a matéria. Ela
é utilizada para identificar a constituicdo e composi¢cdo do material sob analise. As
andlises sdo baseadas no processo de espalhamento inelastico da luz pela matéria
devido a interagdo com 0os modos vibracionais intra e intermoleculares. Enquanto
uma parte dos fétons dispersos se propagam com energia igual aos fotons
incidentes devido ao espalhamento Rayleigh, uma pequena parcela se propaga com
energia diferente devido ao espalhamento Raman. O espalhamento Raman carrega
a “assinatura” vibracional especifica da estrutura molecular e dos arranjos
moleculares, indicando como cada molécula interage vibracionalmente com seus
vizinhos, permitindo, inclusive, identificar diferentes polimorfos (SANTOS et al.,
2019). O espalhamento Raman pode ocorrer de duas formas. Quando a luz
monocromatica de um laser interage com o material, fonons ou outras excitacdes no
sistema podem produzir deslocamentos da energia dos fotons incidentes para cima
ou para baixo. Ambas mudancas na energia fornecem informacdes sobre os modos
vibracionais do sistema. Quando o feixe espalhado possui frequéncia maior ou
menor do que o feixe incidente temos o0s modos anti-Stokes e Stokes,
respectivamente. A Figura 16 representa os diferentes espalhamentos excitados

pelo feixe monocromatico incidente.
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Figura 16 — Espalhamento Rayleigh e Raman tipo Stokes e tipo anti-Stokes
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Fonte: BASTOS (2006)

2.2.6 Espectroscopia de Absorcao de Raios X

A técnica de absorcado de raios X (XAFS — do inglés X-Ray Absorption Fine
Structure) proporciona informac¢des detalhadas das distancias interatbmicas de um
determinado atomo absorvedor e seus vizinhos, bem como propriedades eletrbnicas
(TOLENTINO, et al., 2001). Esta técnica pode ser dividida em dois regimes em
relacdo as varreduras em energia ao redor da borda de absorcédo especifica
escolhida. A regido de energia pos-borda que compreende até a faixa de 50 eV
acima da borda de absorcdo € denominada de XANES (do inglés X-ray Absorption
Near-Edge Spectroscopy). Ja a faixa de energia compreendida entre 50 eV e 1000
eV acima da borda de absorcao € denominada de EXAFS (do inglés Extended X-ray
Absorption Fine Structure). A divisdo entre as regides XANES e EXAFS foi definida
por Bianconi (1980) como uma aproximacdo energética onde o comprimento de
onda do elétron excitado é da ordem ou muito maior do que a distancia entre o
atomo absorvedor e seu primeiro vizinho. A divisdo entre as regides de pré-borda,
XANES e EXAFS esté ilustrada na Figura 17.
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Figura 17 — Regibes de pré-borda, XANES e EXAFS
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Fonte: VIEIRA (2018)

2.2.7 Simulagao por Teoria do Funcional de Densidade

A DFT é uma abordagem computacional para a resolucdo de problemas
guanticos que é largamente utilizada nas Ultimas décadas. A DFT teve origem em
1928, quando Hartree (1928) calculou as propriedades dos atomos com varios
elétrons introduzindo a ideia de movimento de elétrons em um campo médio gerado
pelo nucleo e demais elétrons. Vladmir Fock (1930) aprimorou a ideia de Hartree
empregando funcdes de onda antissimétricas, cujo método ficou posteriormente
conhecido como Hartree-Fock. As simulacbes realizadas atualmente utilizam o
estudo publicado por Kohn e Sham (1965) que estabeleceu um potencial externo
como um funcional Gnico da densidade eletrénica para encontrar o arranjo mais
estavel de elétrons. Ademais, eles demonstraram que a densidade eletrénica de um
sistema permite determinar o potencial externo, o numero de elétrons e o

hamiltoniano do sistema.

3 MATERIAL E METODOS

Para a interpretacdo das medidas experimentais realizadas foram utilizados
métodos de ajuste computacionais e célculos de estrutura eletrénica e vibracional
baseados na teoria do funcional da densidade e tratamentos de dados experimentais

usando softwares livres abertos.
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3.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Para a producdo de nanoparticulas de VO: foi utilizado como material
precursor o p6 comercial de V20s (Sigma Aldrick, 99,6%) disperso em &agua
bidestilada. A solugdo aquosa de V205, com concentracdo molar de 69 mMI/L, foi
colocada num frasco de quartzo de 3,5 mL, previamente limpo com agua bidestilada.
O procedimento de irradiagdo com feixe de luz laser foi realizado usando o modo
fundamental (A = 1064 nm) e o segundo harmdnico (A = 532 nm) do laser Nd:YAG
(Quantel Q-smart 450) que possui taxa de repeticdo de 20 Hz e largura de pulso de
7 ns.

No procedimento de irradiacdo para obtencdo das nanoestruturas de VOz2, 0
feixe de luz laser foi redirecionado por um prisma e focalizado no centro do frasco
utilizando uma lente esférica com 400 mm de distancia focal. De modo a aumentar a
exposicao a irradiacdo, a solucdo foi constantemente agitada através de um agitador
magnético. A energia maxima por pulso laser medida com um wattimetro NOVA |l
OPHIR foi de 400 mJ para o comprimento de onda de 1064 nm e de 200 mJ para o
comprimento de onda de 532 nm, sendo a area da regido focal de aproximadamente
2,5 mm? para A = 1064 nm e aproximadamente 1 mm?2 para A = 532 nm. Nesta
configuracdo, sdo atingidas fluéncias de aproximadamente 160 mJ/mm? e 200
mJ/mm? para os comprimentos de onda de 1064 nm e 532 nm, respectivamente.

A preparacao, caracterizagdo e a andlise das nanoparticulas de diéxido de
vanadio (VOz) foram implementadas em substratos de lamina vidro de microscopio

optico e wafers comerciais de silicio com orientacdo (100) (Vigin Corporation, USA).

3.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A identificacdo da estrutura cristalina de cada amostra foi analisada por
difracdo de raios X utilizando um difratdmetro comercial Bruker D8 Discover, em
geometria Bragg-Brentano, com radiacéo de cobre Ka (A = 0.15406 nm). As medidas
foram realizadas usando um tubo de raios X convencional com a poténcia mantida
aplicando 40 kV e 20 mA. O intervalo de varredura 20 utilizado variou entre 20° e 60°
com uma velocidade de 0,5°/min e tempo de contagem de 7,2 segundos por ponto.
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3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Os ensaios em MEV foram realizados em um microscopio eletrénico Jeol
JSM-6360LV instalado no Centro de Microscopia Eletrbnica (CME) da UFPR.
Substratos de vidro e silicio foram usados para suporte das amostras de
aglomerados densos de nanoparticulas e foram fixados, com fita dupla face de
cobre, nos porta-amostras de aluminio, denominado de stub. A energia do feixe de
elétrons utilizada foi de 15 kV, e as magnificagfes variaram entre 1kx e 100kx. Nao

foi necessario o recobrimento das amostras com ouro.

3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

O microscopio eletrdnico de transmissao utilizado para a realizacdo das
amostras foi um Jeol 1200EX-II instalado no CME da UFPR. O equipamento possui
resolucdo maxima nominal de 0,2 nm e opera em até 120 kV. Para a captura das
imagens, as amostras de nanoparticulas foram dispersas sobre uma grade de cobre
por gotejamento da solucédo, revestida com carbono, com aberturas de 0,074 mm
(200 “mesh”). Para melhor distribuicdo das nanoparticulas na grade de cobre, a
solucéo foi submetida a ultrassom durante 30 min. Apos este procedimento, uma
gota foi pingada na superficie da grade para, apés a secagem, ser fixada no porta-
amostra para a aquisicdo das imagens.

3.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As analises Raman das amostras de nanoparticulas dispersas sobre
substratos foram realizadas utilizando um microscopio 6ptico confocal (Witec Alpha
300R), que pode realizar analises em areas de 200 nm x 200 nm e profundidade de
500 nm com uma resolucdo de comprimento de onda de 0,02 cm™. As andlises
Raman dos aglomerados de nanoestruturas formados apos a secagem de gotas do
material precursor e das solugcbes apds os procedimentos de irradiacdo a laser em
laminas de ouro foram efetuadas com um laser verde (A = 532 nm) com poténcia de
1 mW. Foram utilizados levantamentos sistematicos em diferentes regides da
amostra para obter o espectro Raman mais representativo, inclusive variando a

temperatura da lamina de ouro com uma fonte luminosa externa.



53

3.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X

Os experimentos de espectroscopia de absorcdo de raios X foram realizados
na borda K de absorcdo do Vanadio em diferentes temperaturas e usando o modo
de transmissdo. O angulo de incidéncia do feixe de raios X foi fixado proximo a
direcdo normal dos substratos contendo as amostras de aglomerados de
nanoparticulas. Os passos de energia nas varreduras foram de 5,0 eV na regido da
borda anterior e 0,3 eV na regido da borda préxima (XANES). Para a regido da
estrutura fina de absorcédo de raios X (EXAFS) foi utilizado um passo constante de
0,05 AL, Os experimentos de XAS foram realizados a temperaturas de 300 K e
360 K, abaixo e acima da transicdo de fase estrutural do VO2, respectivamente. As
medidas foram feitas em modo de transmissdo em amostras de nanoparticulas de
VO: depositadas pelo gotejamento da dispersdo de nanoparticulas obtidas por
irradiacdo a laser

Todas as medidas experimentais foram efetuadas na linha de feixe XAFS2
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas-SP. A calibracdo
de energia foi feita através da medicdo de uma folha metalica de vanadio em modo

de transmissao antes de cada medicdo de amostra.

3.7 MEDIDAS ELETRICAS

As medidas de resisténcia elétrica de revestimentos densos constituidos por
aglomerados de nanoparticulas sobre laminas de vidro foram realizadas utilizando a
técnica de resisténcia de folha utilizando o equipamento Keithley 2400 Source Meter.

No caso, determinamos a resisténcia em unidade de "ohms por quadrado”
de uma regido quadrada com contatos feitos usando cola prata em dois lados
opostos da superficie. Esta medida de resisténcia é independente da espessura,
incluindo contribui¢des de intra e inter particulas.

As medidas foram realizadas utilizando o equipamento Keithley 2400 Source
Meter, mantendo o controle da temperatura sob monitoramento de um termopar no
intervalo 293 K a 343 K com passos de 5 K durante o aquecimento e o resfriamento

para a obtencéo da curva de histerese caracteristica.
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3.8 MEDIDAS OPTICAS

O experimento de transmissividade oOptica foi realizado utilizando uma lamina
de vidro usada em microscopios Opticos com um revestimento de nanoparticulas de
VO2(M1). O conjunto foi aquecido e a transmissividade foi obtida com o
fotoespectrémetro da Ocean Optics USB sob monitoramento da temperatura usando
um termopar do tipo K. A analise foi realizada aguecendo a amostra entre 298 K e

358 K, com intervalos de temperatura de 5 K entre cada medida.

3.9 MEDIDAS DE TRASMISSIVIDADE DE LUZ

Laminas de vidro recobertas por aglomerados de nanoparticulas também
foram usadas para investigacdo do efeito termocrémico. O experimento foi realizado
medindo a transmissividade com um fotoespectrometro da Ocean Optics USB
monitorando a temperatura da lamina de vidro, que foi aquecida por uma lampada
incandescente, com um termopar do tipo K. As medidas foram realizadas aquecendo
a amostra entre 298 K e 358 K, com intervalos de temperatura de 5 K entre cada
medida. A contribuicdo da transmissividade da lamina de vidro sem o revestimento

das nanoparticulas foi medido e extraido do sinal obtido com as amostras.

3.10 TRATAMENTOS DE DADOS, AJUSTES E SIMULACOES COMPUTACIONAIS

Os modos vibracionais Raman observados experimentalmente foram
comparados com os dados disponiveis na literatura e foram simulados utilizando
softwares livre abertos baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT — do
inglés Density Functional Theory).

Os calculos de primeiros principios baseados na DFT foram implementados
utilizando o cédigo computacional de fonte aberta Quantum Espresso (GIANOZZI,
2009). As células unitarias para o calculo de ambas as fases do VO:2 foram
construidas utilizando os parametros das redes experimentais. Para a fase VO2(M1)
foi utilizado o grupo espacial 14 (P21/c) com a = 0,57430 nm, b = 0,45170 nm, ¢ =
0,53750 nm e B = 122,6°. Neste caso, as coordenadas atbmicas do VO2(M1) sdo V
(0,2420, 0,9750, 0,02500), O (0,1000, 0,2100, 0,2000) e O (0,3900, 0,6900, 0,2900).
Na fase VO2(R), que pertence ao grupo espacial 136 (P42/mnm), foram utilizados os

parametros de rede a = 0,45983 nm e ¢ = 0,28514 nm. As coordenadas atdmicas do
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VO2(R) séo V (0,0000, 0,0000, 0,0000) e O (0,6999, 0,6999, 0,0000). As energias de
correlacdo de troca foram tratadas de acordo com a aproximacdo generalizada do
gradiente com Perdew-Burke-Ernzerhof funcional para soélidos (GGA-PBEsol)
(PERDEW et al, 2008). As interagfes elétron-ion foram modeladas com pseudo-
potenciais de Vanderbilt com a conservacdo de normas optimizadas escalar-
relativisticas (HAMANN, 2013). Os estados dos elétrons foram expandidos em ondas
planas com um corte de energia de 75 Ry e 600 Ry para a densidade de carga. A
integracdo da zona Brillouin foi realizada com uma rede reciproca de 7x7x7 pontos
em k para o VO2(M1) e com uma rede reciproca de 7x7x12 pontos em k para o
VO2(R). O limiar de convergéncia de auto-consisténcia foi melhor do que 10° Ry
(lembrando que 1 Ry = 13,6 eV). Para o célculo dos modos vibracionais Raman-
ativos, o limiar de convergéncia de auto-consisténcia foi melhor do que 10*? Ry.
Foram utilizadas as regras de selecao disponiveis no médulo calculo do Quantum
Espresso que incluem a soma simples dos modos acusticos translacional e trés
modos de translacdo mais um modo acustico de rotacdo que sao impostos para
correcdo dos elementos diagonais da matriz dindmica. Estes calculos foram
realizados em colaboracdo com o Prof. Dr. José Varalda do Departamento de Fisica
da UFPR com o apoio do Laboratério Central de Processamento de Alto
Desempenho - disponibiliza recursos computacionais na UFPR.

Os espectros EXAFS foram tratados e simulados usando espalhamento
multiplo completo para duas estruturas cristalinas VO2(M1) e VO2(R) usando o
coédigo FEFF (ZABINSKY et al. 1995) e, em seguida, mediante ajustes dos dados
com o programa Artemis (RAVEL e NEWVILLE, 2005). As estruturas consideradas
nas simulagées, com raio de 0,5 nm, foram a estrutura monoclinica (fase M1) para
os dados de temperatura ambiente (300 K) e a estrutura do tipo rutila (fase R) para
os dados de alta temperatura (360 K). As simulacdes revelam uma componente
espectral que contém principalmente contribuicbes de espalhamento V-O com 6
atomos de oxigénio a distancias ligeiramente diferentes do absorvedor de vanadio.
Uma segunda componente espectral € composta principalmente por contribuicdes
de espalhamento V-V, embora contenha contribuicdes de caminhos de dispersao V-
0. As andlises de normalizacdo dos espectros e as simulacdes foram realizadas em
colaboragdo com o Prof. Dr. Ismael Leandro Graff do Departamento de Fisica da
UFPR.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PREPARACAO DAS NANOPARTICULAS DE VO:

A eficiéncia média da conversédo do V20s em VO2 na agua pela irradiagéo a
laser é obtida como sendo aproximadamente 0,08 mg/J para A = 1064 nm e 0,15
mg/J para A = 532 nm. Destaca-se que a quantidade total de precursor V20s é
totalmente convertida em nanoestruturas de VO2 ap6s o tempo de exposicao.
Devido ao seu elevado estado de oxidagéo, o V205 é tanto um 6xido anfotérico como
um agente oxidante, razdo pela qual € amplamente utilizado como catalisador
industrial. Na agua, dissolve-se ligeiramente para dar uma solucdo acida de cor
amarelo-palida. Apds a irradiagcdo a laser, obtém-se uma solugdo cinzenta estavel.
Esta solucdo pode conter uma mistura de 6xidos de vanadio. No entanto, conforme
os resultados apresentados e discutidos nas subsecdes seguintes através de
andlises por difracdo de raios X, absorcdo de raios X e espectroscopia Raman
realizadas antes e apds os procedimentos da irradiacdo a laser, ndo indicam fases
intermediéarias, cujos resultados apés o tratamento térmico sdo condizentes com a
fase monoclinica M1 do VO2. Antes da estabilizacdo, os resultados ndo nos
permitem obter uma identificacdo de fases conclusiva devido a auséncia de
ordenamento cristalino. Andlises conclusivas sdo obtidas apds a estabilizacdo da
fase VO2(M1) que ocorre somente apés tratamento térmico em alto vacuo em
temperaturas acima de 770 K. Este tratamento térmico é essencial para que ocorra a
transicdo de diferentes fases previamente existentes para a fase M1 cristalina. Apds
tratamento em vacuo, as nanoparticulas de VO: mostram-se estabilizadas, néo
apresentando qualquer alteracdo significativa quando deixadas ao ambiente
atmosférico por varios meses.

JA o material produzido quando seco ao ambiente tende a reverter
progressivamente a fase V20s. Igualmente, tratamentos térmicos do material
irradiado quando realizados ao ar ou mesmo em camaras com pré-vacuo contendo
pressdes parciais de oxigénio e agua na faixa de 10 Torr, levam a nanoparticulas
VO: instaveis que revertem progressivamente para a fase V20s quando deixadas ao

ambiente em periodo de tempo de algumas horas.
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A configuracdo experimental utilizada para converter a solu¢cdo precursora
V20s em nanoparticulas de VOzg, utilizando o método de irradiagéo a laser pulsada, é

esquematicamente mostrada na Figura 18.

Figura 18 — llustracdo esquematica da configuracdo experimental utilizada para produzir
nanoparticulas utilizando o método de irradiacéo a laser pulsado a partir da solugdo aquosa de V20s
precursora. Sdo mostradas fotografias dos frascos contendo pé comercial V20s dissolvido em
solugBes aquosas e a solugao em cinza metalico resultante apés a exposicdo ao laser por 10 min.
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Fonte: O autor (2023)

Cubeta de quartzo

Apos o processo de irradiacdo, a solucdo que se torna cinza metalica foi
colocada em contato com a superficie de substratos de vidro e silicio. Para isso, 0s
substratos foram colocados no fundo de um béquer que continha a solucédo, de tal
forma que a solucdo cobrisse completamente os substratos. O béquer, com o0s
substratos e a solucédo, quando colocado em uma mufla, passam por um processo
de secagem durante 24 h em temperatura de 333 K. O mesmo processo também foi
realizado com a solucéo precursora para analises pré e pds-tratamento térmico. A
Figura 19 mostra as amostras precursoras antes do processo de secagem.

Apb6s o processo de secagem, o tratamento térmico das amostras é
realizado em uma camara de alto-vacuo com presséo de base de 107 mbar durante
240 min. Nos processos de tratamento térmico foram usadas temperaturas 773 K e
873 K.



58

Figura 19 — Amostras precursoras pré secagem em substratos de vidro e silicio
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Fonte: O autor (2023)

Como ja mencionado, ao serem tratadas termicamente em vacuo, estas
amostras passam a apresentar elevada estabilidade quimica, permanecendo na fase
VO2(M1), seja sob exposicdo ao ar ou até mesmo com a reimersdo em agua
bidestilada por tempos prolongados de varios meses. Para cada lote de
nanoparticulas produzidas, foram depositadas 10 amostras, sendo cinco
depositadas em vidro e cinco depositadas em silicio. Das cinco amostras
depositadas no vidro, trés passaram por tratamento térmico e duas foram
depositadas apds a irradiacdo a laser, sem o tratamento térmico. Das cinco
amostras depositadas no silicio, trés passaram por tratamento térmico e duas foram
depositadas apés o processo de irradiacdo a laser, ou seja, ndo foram submetidas
ao tratamento térmico.

Foram produzidos quatro lotes de nanoparticulas, variando o comprimento
de onda, o tempo de ablacdo e a temperatura de tratamento térmico realizado em
pressdo de base de 107 Torr, conforme representado na Tabela 2. Os resultados,
analises e discussdes dos resultados das nanoparticulas de VO: obtidas através da
irradiacdo a laser da solugdo aquosa de V20s e posterior tratamento térmico em

vacuo sao apresentadas nos subcapitulos seguintes.

Tabela 2 — Identificacdo dos lotes de amostras de nanoparticulas produzidas e dos tempos de
irradiacao (tirr) € temperatura e de tratamento térmico (T).

Lote A (nm) tirr (MiN) Trr (K)
01 1064 e 532 10 773
02 1064 10 773
03 1064 e 532 60 873
04 532 60 873
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A estabilidade das nanoparticulas apos a reimersdo em agua bidestilada
estd demonstrada na Figura 20. No eppendorf 1, temos o material do lote 3 obtido
imediatamente ap0s o processo de ablacdo. Ao misturarmos uma quantidade desse
material com &gua bidestilada, ele retorna para a cor amarela (eppendorf 2), que € a
coloragéo caracteristica do V20s, ou seja, retornou para o material precursor. No
eppendorf 3, temos o material do lote 3 reimerso em agua bidestilada apds o
tratamento térmico em vacuo e, como ilustrado na Figura 20, a coloragdo fica em
tom de cinza, caracteristico do VO2, 0 que mostra a estabilidade desta fase com a
reimiersdo na agua bidestilada. O eppendorf de niumero 4 contém apenas agua

bidestilada para controle e melhor comparacdo com o eppendorf 3.

Figura 20 — Representacéo da estabilidade da amostra apos o tratamento térmico com a reimerséo

em agua bidestilada

”
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e

Fonte: O autor (2023)

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A estequiometria das amostras do lote 01 foi obtida mediante analises EDS
com médias feitas em ao menos dois pontos representativos das micrografias MEV
das amostras. Foram também selecionadas duas imagens de amostras tratadas,
sendo uma amostra em substrato de vidro e outra em substrato de silicio, totalizando
quatro pontos de analise de EDS adicionais. O mesmo procedimento foi realizado
com as amostras nédo tratadas termicamente.

Andlises EDS representativas sdo apresentados nas Figuras 21 e 22. A
Figura 21 sdo das amostras ndo tratadas, com uma proporgdo entre os atomos de
Vanadio e Oxigénio de 2:5 + 0,1. Na Figura 22 estdo apresentados os resultados
obtidos para as amostras que passaram por tratamento térmico, cuja estequiometria

indica uma proporcéao V:O de 1:2 £ 0,1.
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Figura 21 — EDS das amostras pré-tratamento térmico
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Figura 22 — EDS das amostras ap6s tratamento térmico

M Espectro 1 M Espectro 2
Wt% o Wt% o
V' 617 04 [ L 502 04
(o] 332 05 369 04
C 4.6 02 3.6 0.1
03 0.0 s 03 0.0
0.2 0.0
0.1 0.0

M Espectro 6 ‘ M Espectro 7

Wt% o - Wt% o
635 05 : 693 05

v v
O 326 05 0O 273 06
& = C

37 0.1 32 0.1
0.2 0.0 - 0.2 0.0

Fonte: O autor (2022)



61

No conjunto de analises EDS foram identificados tracos de Carbono (C),
Sadio (Na), Célcio (Ca), Potassio (K), Manganés (Mn) e Silicio (Si). Os elementos C,
Na, Ca, K e Mn, pela pequena propor¢gdo que se apresentam nas amostras, sdo
devido a lamina de vidro e residuos que podem estar associados a vidraria ou a
agua bidestilada utilizada durante a preparacdo da amostra. Ja o Si é proveniente do
préprio substrato utilizado.

Claramente, as andlises EDS das amostras preparadas sobre substratos de
silicio indicam um recobrimento de nanoparticulas bastante uniforme que inibe a
deteccdo dos elétrons provenientes do silicio e um baixo teor de contaminantes.
Essa analise preliminar é importante para identificar a uniformidade do recobrimento
pela técnica de secagem dos substratos recobertos pela solu¢do com nanoparticulas
quando deixados no fundo do recipiente de vidro. Estes revestimentos foram
utilizados para confirmar a estequiometria antes e ap0s os procedimentos de
irradiacdo a laser e dar continuidade aos demais experimentos e producdo dos

demais lotes.

4.3 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas (XRD) obtidos a partir da amostra da precursora V20s
(linha sdlida vermelha) e dos aglomerados de nanoparticulas resultantes da
irradiacdo a laser do lote 1 (linha sélida preta) apds tratamento térmico em vacuo
(1077 mbar a 773 K durante 240 min), sdo mostrados na Figura 23.

A partir da identificacdo dos espacamentos interplanares correspondentes as
reflexdes de Bragg que aparecem no difratograma destacado na curva vermelha do
filme do material precursor (antes da irradiacdo), verificamos que os dados sé&o
compativeis com o relatado na ficha catalografica JCPDS numero 41-1426 da fase
cristalina ortorrdmbica V20s com parametros de rede a = 11,5628 A, b = 3,6581 A e
c = 4,3791 A. Notavelmente, a reflexdo de Bragg correspondente a reflexdo de
Bragg (001) € bastante intensa e estreita comparativamente a reflexdo de Bragg
(110) que € muito menos intenso e mais largo no caso do depdsito de V20s. Este
resultado indica a formacéo de material policristalino texturizado, onde os cristalitos
apresentam um comprimento de coeréncia muito maior na direcdo cristalografica
(001) comparativamente a direcdo (110). Ou seja, particulados cristalinos com

geometria do tipo acicular (agulhas), mais alongado na direcéo cristalografica (001).
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Figura 23 — Padrdes XRD obtidos de depdsitos extraidos da solucao precursora V20s e das
suspensdes de nanoparticulas ap6s seu recozimento em vacuo.
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Fonte: O autor (2022)

As reflexdes Bragg do material irradiado (p6s-recozimento) foram indexadas
como VO2(M1), a fase monoclinica (Grupo espacial 14 ou P21/c), conforme a ficha
cristalografica JCPDS 43-1051. Neste caso, os parametros de rede sédo a = 5,7517
A, b=45378 Aec=5,3825A, com B = 122,64°. O padrdo XRD n&o revela outros
oxidos de vanadio. Em especial, a auséncia das fases VO2(M2), VO2(B), VeO13 €
V20s (LI et al., 2009; ALIE et al., 2014; POPURI et al., 2013) indicam que o método
de sintese utilizado resultou em VO2(M1) de alta pureza e sem fases secundarias
comumente encontradas em amostra produzidas por outras técnicas.

A Figura 24 apresenta os difratogramas das amostras obtidas nos lotes 2, 3
e 4 apoés o tratamento térmico realizado a 773 K no lote 2 e 873 K nos lotes 3 e 4.

As identificacdes das reflex6es de Bragg observadas no difratograma do lote
2 (linha sélida preta na Figura 24) sdo condizentes com os dados relatados na a
ficha cristalografica ICSD 196175 que indica a presenca da fase monoclinica do
VO2(B), com os parametros de rede a = 12,041 A, b =3,689 Aec=6,430 A e
angulo B = 106,95°. Fica evidente que neste segundo lote ndo ocorreu a formacao
da fase M1, apesar do tempo de irradiacdo e os parametros do tratamento térmico
serem iguais aos do lote 1. A existéncia das duas fases para a mesma faixa de

temperatura de tratamento térmico também é relatada por outros autores em
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configuracdes experimentais diferentes (POPURI et al., 2013; SHIBUYA E SAWA,
2015).

Figura 24 — Padrdes XRD obtidos de depdsitos extraidos dos lotes 2 (linha sélida preta), 3 (linha
sdlida vermelha) e lote 4 (linha soélida verde) apds recozimento.
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Fonte: O autor (2023)

Os difratogramas referentes aos lotes 3 (linha sélida vermelha) e 4 (linha
sélida verde) também sdo mostrados na Figura 24. As reflexdes de Bragg
encontradas sao similares aquelas obtidas no lote 1, sendo indexados com os dados
da ficha cristalografica JCPDS 43-1051. Portanto, nesta faixa de temperatura de
tratamento térmico temos a estabilizacdo da fase M1. No lote 3, ndo existem
evidéncias de outras fases intermediarias. A existéncia da reflexdo de Bragg em 26
em ~21,5° que aparece no difratograma do lote 4, pode ser atribuida a uma
impureza, cristalizagdo na lamina de vidro ou ainda outra fase intermediaria de 6xido
de vanadio néo identificada. Ainda em relacédo ao lote 4, observamos a existéncia de
uma regido no difratograma que indica presenca de uma contribuicdo amorfa entre
26 = 20° e 40° que deve ser relativa ao substrato do vidro. Este resultado indica a
proximidade do limite térmico para o0 substrato de vidro recoberto com as
nanoparticulas, que neste lote também néo foi suficiente espesso ou uniforme.

Utilizando a Equacéo de Scherrer (Eg. 2), foram estimados os didametros dos

cristalitos dos quatro lotes, e os resultados estado apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Estimativa de tamanho de cristalitos através da Equacédo de Scherrer.

Lote D (nm)
01 34,2
02 61,2
03 27,6
04 24,3

A Figura 25 apresenta resultados de outros grupos de pesquisa que sao
similares aos observados nos quatro lotes produzidos, indicando a coexisténcia das

fases M1 e B e a existéncia apenas na fase M1 em temperaturas maiores.

Figura 25 — Coexisténcia de fases em funcéo da temperatura e pressao de oxigénio.
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A estrutura monoclinica do VO2(M1) pertencente ao grupo espacial P21/c
baseia-se em atomos de vanadio posicionados em octaedros de atomos de oxigénio
distorcidos alinhados ao longo de duas dire¢des perpendiculares, como mostrado na
Figura 26a. Existem duas distancias diferentes entre os &tomos de vanadio devido

ao emparelhamento de dois centros V4*-V4* ao longo do eixo c.
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Figura 26 — Representacao poliedral da rede cristalina das fases monoclinica (M1) e rutila (R) do
VO2. O mecanismo de transigdo de fase estrutural é baseado na aproximacao em que predominam
as relagOes cristalograficas dadas por a(M1) < 2c(R), b(M1) < a(R) e c(M1) « b(R) - c(R).

Fonte: O autor (2022)

Por outro lado, o grupo espacial P42/mnm da rutila tetragonal VO2(R) é
altamente simétrico e os atomos de vanadio estdo no centro do octaedro regular de
oxigénios, como mostrado na Figura 26b. Na fase monoclinica M1 s@o observados
dois conjuntos distintos de distancias de ligacdo V-V ao longo da direcdo do eixo c,
com valores de 0,265 nm e 0,312 nm que sédo decorrentes do emparelhamento e
inclinacéo dos octaedros VOs. Ja na fase rutila, apenas uma distancia de 0,304 nm é
observada nas ligagdes V-V.

As andlises XRD permitem identificar as estruturas cristalinas antes e ap0s o
processo de formacéo de nanoparticulas por irradiacdo a laser com a subsequente
estabilizacao da fase VO2 (M1) mediante tratamento térmico em vacuo. O feixe laser
que interage com particulas V20s hidratadas convertendo-as em VO2 envolve um
processo hidrotérmico com a reducdo de precursores de Oxido de vanadio sob
diferentes atmosferas, pressdes e temperaturas. A estrutura cristalina do V20s
hidratado que consiste em camadas de octaedros com compartilhamento de lados e
cantos ao longo dos planos ab, pode evoluir rapidamente a algumas centenas de
graus acima da temperatura ambiente para o VO2(B) monoclinico, que consiste em
duas unidades de octaedros com compartihamento de bordas. Nesta rota é
facilitada a evolugcdo do polimorfo VO2(B) monoclinico para o VO2(M1) monoclinico,
no qual o eixo principal do octaedro de oxigénio pode ser alinhado ao longo de duas
direcbes perpendiculares (POPURI et al., 2013). No entanto, a alteracdo
estequiométrica deve envolver processos em varias etapas separados no tempo e

no espaco. Esta transformacgéo de fase € ativada pela absor¢éo da energia do laser
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em cascatas de processos de Bremsstrahlung inverso e de fotoionizagdo. Ambos
desempenham papéis complexos (HOU et al., 2013; ZHU et al., 2020; ZOU et al.,
2019; CHOI et al., 2018; CAO et al., 2016) que n&o iremos discutir nesta tese pois
exigem medidas in situ e em tempo real com sondas locais durante a irradiacdo a
laser. Tais investigacbes poderiam ser implementadas em trabalhos futuros atraves
de analises in situ de difracdo e absorcéo de raios X utilizando instalacées com fonte

de Luz Sincrotron.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A morfologia e estrutura cristalina das particulas encontradas na solucéo
aquosa precursora de V205 e na dispersédo de nanoparticulas resultantes produzidas
por irradiacdo a laser e apds tratamento térmico em vacuo foram investigadas
utilizando analises de microscopia eletrénica de transmissao.

O padréo de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED do inglés
selected area electron diffraction) obtido a partir do produto da solugéo precursora
V20s seca ao ar é mostrado na Figura 27a. Nela, observamos varios anéis de
difracdo do material policristalino V20s que estédo diretamente associados a presenca
das nanoestruturas observadas na micrografia MET de campo claro mostrada na
Figura 27c. Os anéis de difracdo observados na Figura 27a sdo indexados de dentro
para fora como (110), (400), (002), (600), (601), e (103), conforme relatado na ficha
JCPDS numero 41-1426. De acordo com o padrao SAED, as nanoestruturas
apresentam geometria peculiar de V20s nanocristalino que exibem o anel de difracdo
mais intenso correspondente ao plano (110) e nenhuma evidéncia de anel de
difracdo de elétrons atribuido ao plano (001). Este resultado, combinado com o
padrdao XRD mostrado na Figura 23, confirma a indicacdo de que as nanoestruturas
adotam uma geometria acicular de agulhas longas que se estendem ao longo da
direcéo (001) e sdo confinadas lateralmente por planos (110). De fato, a morfologia
acicular das nanoestruturas corresponde a morfologia de equilibrio normalmente
observada para particulas de 6xido de vanadio contendo ions V°* na superficie, que
séo lateralmente confinadas por superficies (110) que sdo os planos de terminacao
mais estaveis (BARRA et al., 2021).
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Figura 27 — Padrao SAED obtido por aglomerados de nanoestruturas para (a) a solucéo precursora
V205 e (b) os depésitos de nanoparticulas extraidas da solugédo irradiada do lote 1 apés o tratamento
térmico em vacuo. As imagens de campo claro da MET mostradas em (c) e (d) correspondem as
regides contendo aglomerados de nanoestruturas que geram os padrées SAED mostrados em (a) e
(b), respectivamente. Duas imagens estéo inseridas na micrografia mostrada em (d), uma com um
zoom mostrando a morfologia facetada das nanoparticulas de VO: (insercdo superior) e um
histograma da distribuicdo de diametro das nanoparticulas da regido analisada (insercao inferior).
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Fonte: O autor (2022)

A Figura 27b mostra o padrdo SAED obtido de regibes contendo algumas
nanoparticulas do lote 1 dispersas, cuja superficie revela um contorno facetado com
vértices arredondados, como mostra a insercdo superior na Figura 27d. Os pontos
de difracdo e o seu padrédo de simetria podem ser indexados como correspondendo
ao plano (011) do VO2(M1) com espacamento interplanar de 0,31 nm, que também
sdo observados em outros estudos experimentais (CEZAR et al., 2011; POWELL et
al., 2015). No lado direito da Figura 27d sdo mostradas duas insercdes. Uma delas
mostra o contorno retangular tipicamente visto em nanoparticulas individuais e a
outra mostra um histograma da distribuicdo de didmetro obtido da analise detalhada
de mais de 200 nanoparticulas do lote 1 contidas numa mesma regido de
amostragem da micrografia de uma amostra que € representativa desse conjunto de

amostras produzidas. O diametro médio das nanoparticulas extraido da analise que
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usa a distribuicdo estatistica log-normal é de (36 £ 3) nm, um valor semelhante ao
relatado por outros grupos de pesquisa que produziram nanoparticulas de VO:2 por
outros métodos (BARRA et al., 2021; LI et al., 2020).

O padrédo SAED obtido para as nanoparticulas de VO:2 produzidas do lote 2 é
apresentado na Figura 28a. Os pontos de difracdo e padrdes de simetria podem ser
indexados ao plano (010) do VO2(B), com espagamento interplanar de 0,36 nm e
angulo B8 de 106°, o que corrobora os padrdes de difracdo de raios X mostrados na
Figura 24 (linha sélida preta). A analise da distribuicdo de diametro de mais de 200
nanoparticulas obtidas da mesma regido da amostra esta representada na insercao
da Figura 28b. O resultado apresenta uma distribuicdo estatistica normal, com um
didmetro médio de nanoparticulas de (62 + 15) nm. Com os dados da distribuicao de
didmetro das nanoparticulas e, comparando com os dados do lote 1 cujo tempo de
ablacado foi o mesmo, € possivel observar que a utilizacdo dos dois comprimentos de
onda (1064 nm e 532 nm no lote 1) produz nanoparticulas com diametro médio

menor do que a utilizacdo de apenas um comprimento de onda (1064 nm no lote 2).

Figura 28 — (a) Padrdo SAED obtido a partir dos aglomerados de nanoestruturas obtidas no lote 2
apos o tratamento térmico em vacuo. A imagem de campo claro da MET mostrada em (b)
corresponde a regido contendo aglomerados de nanoestruturas que geram os padrées SAED
mostrados em (a@). A imagem inserida na micrografia mostrada em (b) apresenta o histograma da
distribuicdo de didmetro das nanoparticulas contidas na regido analisada.
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A Figura 29a mostra o padrdo SAED obtido para as nanoparticulas do lote 3
de amostras. Pelo padrédo de simetria dos pontos de difracdo € possivel indexar ao
plano (110) do VO2(M1), com espagamento interplanar de 0,35 nm, similares ao
obtido no lote 1 e a evidéncia do angulo 8 = 120°. A insercédo na Figura 29b mostra

um histograma obtido da analise de mais de 200 nanoparticulas contidas na mesma
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regido da amostra. O diametro médio das nanoparticulas foi obtido com a analise de
uma distribuicdo estatistica normal, resultando em um diametro médio de (22 *

8) nm.

Figura 29 — (a) Padrdo SAED obtido a partir de aglomerados de nanoparticulas extraidas da solucdo
irradiada do lote 3 apés o tratamento térmico em vacuo. A imagem de campo claro da MET mostrada
em (b) corresponde a regido contendo aglomerados de nanoestruturas que geram o padrao SAED
mostrado em (a). A insercdo na micrografia mostrada em (b) apresenta o histograma da distribuig&do
normal de didametro das nanoparticulas da regido analisada.
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A Figura 30a mostra o padrdo SAED obtido para as nanoparticulas do lote 4
de amostras. Pelo padrdo de simetria dos pontos de difracdo é possivel indexar ao
plano (110) do VO2(M1), com espagamento interplanar de 0,31 nm, similares ao
obtido nos lotes 1 e 3. A Figura 30b contém a insercdo do histograma obtido da
analise de mais de 200 nanoparticulas obtidas de duas regibes da amostra. O
didametro médio das nanoparticulas foi obtido com a distribuicdo estatistica log-
normal, resultando em um didmetro médio de (20 + 8) nm. As nanoparticulas deste
lote apresentam uma menor dispersdo de diametro, como observado nos lotes
anteriores. Este resultado indica a influéncia do uso especifico do comprimento de
onda de 532 nm. As nanoparticulas dos lotes 3 e 4 foram obtidas apds 60 min de
ablacdo e tiveram diametros médios similares. Assim, a relacédo entre o tempo de
irradiacdo e o diametro das nanoparticulas também se mostra um parametro de
controle do didmetro das nanoparticulas de VOo.

As distribuicbes de didmetro para os quatro lotes obtidas através das

imagens de microscopia eletronica de transmissdo estdo, dentro da incerteza, de
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acordo com as estimativas obtidas pela analise dos difratogramas calculados com a

Equacédo de Scherrer, conforme resultados apresentados anteriormente na Tabela 3.

Figura 30 — (a) Padrao SAED obtido a partir de aglomerados de nanoestruturas extraidas da solugéo
irradiada do lote 4 apés o tratamento térmico em vacuo. A imagem de campo claro da MET mostrada
em (b) corresponde a regido contendo aglomerados de nanoestruturas que geram o padrao SAED
mostrado em (a). A insercdo na micrografia mostrada em (b) apresenta o histograma da distribuicdo
log-normal de diametro das nanoparticulas da regido analisada.
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4.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN CONFOCAL

A espectroscopia Raman é uma técnica poderosa para identificar diferentes
fases estaveis e metaestaveis de Oxidos de vanadio e tem uma extensa base de
dados na literatura (SCHVETS et al., 2019) que foi utilizada para demonstrar a
conversdo completa de V205 em VO2 apés a irradiacdo a laser. Os espectros Raman
da solucao precursora e da dispersao irradiada por laser do lote 1 sdo mostrados na
Figura 31.

Estudos de espectroscopia Raman revelam que um filme fino de 6xido de
vanadio pode ser facilmente convertido em V20s por exposicdo as condi¢des
ambientais normais, mas existem pelo menos seis polimorfos de V20s; a saber, a-
V205, 3-V20s, y'-V20s, (-V20s, e £'-V20s. O mais comum é a a-V20s, que se cristaliza
no grupo espacial ortorrdbmbico Pmmn e é descrita como uma série de cadeias
paralelas V20s que correm ao longo do eixo b em que o segmento de cadeia contém
duas ligagbes paralelas V=0(1) vanadila ligadas por uma ponte V-O(3)-V.
Entretanto, as pontes V-O(2)-V formam elos entre estes segmentos e as camadas

de tais cadeias sdo empilhadas perpendicularmente ao eixo c. Apenas esta estrutura
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particular estd associada a 21 modos Raman-ativos conhecidos (SCHVETS et al.,
2019).

Figura 31 — Espectro Raman da solugédo precursora (linha sélida laranja) e das nanoparticulas do
Lote 01 produzidas ap6s a irradiagdo a laser e tratamento térmico (linha soélida azul)
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Véarios estudos de espectroscopia Raman sobre grupos de oOxidos de
compostos V205 encontram-se na literatura (SCHVETS et al., 2019; GILSON et al.,
1973; SANCHEZ et al., 1982; LEE et al., 2003). A ordem de curto alcance no amorfo
V205 € quase a mesma que na fase ortorrdbmbica V20s devido a presenca de cristais
nanomeétricos e a ordem de curto alcance ser quase a mesma em ambas as fases.
Em ambas, se encontra uma piramide VOs com um curto V=O com tripla ligagéo
entre o vanadio e o oxigénio apical cuja solvatacdo em agua foi observada em
solugdes coloidais (SANCHEZ et al., 1982). A principal diferenca entre os espectros
Raman de V20s amorfo e cristalino sdo 0os componentes espectrais estreitos em
cerca de 300-380 cm, que néo sédo observados no espectro de V20s amorfo. Além
disso, a banda de 700 cm™ no V20s cristalino é modificada, deslocando-se para
frequéncias Raman mais elevadas. A estrutura ortorrdombica do V20s mostra um pico
Raman de alta frequéncia de cerca de 1000 cm™, que é atribuido ao modo de
estiramento do oxigénio limitrofe V=0, que resulta do oxigénio ndo partilhado (LEE
et al., 2003). O oxido amorfo é extremamente sensivel a agua e pode mesmo ser
dissolvido na agua para dar um gel de pentoxido de vanadio, no qual se observa um

enfraquecimento das ligagbes V-O devido a formacéo de ligagbes V-OH2 (PETROV
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e YAKOVLEV, 2002). Para o V205 em solugdes coloidais e gel, as principais
caracteristicas sdo a atenuacdo e alargamento dos componentes vibracionais de
cerca de 300-380 cm juntamente com a modificacdo da banda a 700 cm™, o que
leva a uma nova banda cujos componentes sao atribuidos a uma dupla ligacdo V=0
junto a um modo de estiramento V-OH.. Todas estas caracteristicas ndo sao
observadas no espectro Raman mostrado na Figura 31 (linha laranja sélida).

Apesar dos modos Raman ativos (7Ag + 3B1g + 7B2g + 4B3g) calculados
serem observados com desvios de frequéncia Raman de até 10 cm™ (equivalente a
0,00124 eV) acima dos valores médios relatados na literatura (cuja dispersao é
superior a 10 cm™) (SCHVETS et al., 2019), as principais caracteristicas do espectro
Raman mostradas na Figura 31 podem ser atribuidas a estrutura ortorrombica do
V20s (grupo espacial de Pmmm, numero 47). Portanto, nossos resultados
experimentais corroboram trabalhos prévios de revisdo bastante completos
(SCHVETS et al., 2019; SANCHEZ et al., 1982; LEE et al., 2003).

Os modos vibracionais dependem de muitos fatores, ndo simplesmente da
estequiometria exata, mas também das inomogeneidades e microestrutura, sendo
um grande desafio avaliar os pequenos desvios e modificagdes dos modos e bandas
vibracionais. Destaca-se, no entanto, que as bandas de vibracdo de baixa frequéncia
de cerca de 154 cm™ sdo notavelmente estreitas e intensas, o que é indicativo da
presenca de desordem no composto policristalino do V205 (SANCHEZ et al., 1982).

Observa-se um espectro Raman completamente diferente para as
nanoparticulas resultantes da irradiacdo a laser, também deixados ao ar para secar,
como mostra a Figura 31. Claramente, a irradiacdo a laser altera drasticamente a
estrutura cristalina do material, refletindo em alteracdes nas linhas e bandas
vibracionais do espectro Raman dos subprodutos que se formam, sem evidéncia da
precipitacdo de particulas grandes (> 80 nm). A solucdo precursora amarela é
completamente convertida em dispersao cinzenta, indicando que ocorreu mudanca
de fase e sem evidéncia de precipitacdo por acdo da gravidade. Uma comparacao
direta dos modos e bandas vibracionais com os dados Raman disponiveis na
literatura (SCHVETS et al.,, 2019) nos permite concluir que o espectro Raman
mostrado na Figura 31 (linha sélida azul) é bastante semelhante ao relatado para as
amostras de VO2 monofasicas. Embora algumas linhas de V20s estejam muito
proximas das linhas de VO: (por exemplo, 141, 196, 305, e 490 cm), o espectro

Raman mostrado na Figura 31 (linha soélida azul) pode ser atribuido ao VO2 com
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estrutura cristalina monoclinica. Tal conclusdo é obtida utilizando uma cole¢éo
robusta de dados disponiveis na literatura (SCHVETS et al., 2019; PETROV e
YAKOVLEV, 2002; SCHILBE, 2002). Reforcam esta conclusdo os modos Raman
ativos (9Ag + 9Bg) que sdo observados com desvios Raman inferiores a 3 cm™ dos
valores atribuidos ao VO2(M1) com estrutura monoclinica de baixa simetria
correspondente ao grupo espacial numero 14 ou P21/c (SCHVETS et al., 2019).

Os calculos Raman implementados na aproximacgéo dipolar com o cédigo
Quantum Espresso séo consistentes com a literatura, dando origem aos modos
Raman ativos da fase M1 de baixa temperatura no ponto ' (centro da Zona de
Brillouin da célula primitiva no espaco reciproco) em diferentes simetrias. No total,
sdo previstos nove modos de simetria A e nove modos de B, que sdo simétricos e
antissimétricos relativamente a rotagdo do eixo principal, respectivamente. Além
disso, as posicdes de pico principais correspondentes a fase M1 sdo consistentes
com os resultados experimentais atribuidos aos fonons Ay a ~517 cm™ e ~620 cm,
observados a ~518 cm? e ~637 cm, respectivamente. O modo vibracional
observado em ~139 cm™ é reportado como modo Ay a ~141 cm? em alguns
trabalhos (BASU et al., 2020; SCHILBE, 2002) e nao € reproduzido pelos célculos
vibracionais no Quantum Espresso. Os modos Raman calculados a 188 cm™ e
214 cm sdo atribuidos a vibracdo dos atomos de V ao longo e perpendicular a
cadeia V-V na fase VO2(M1), respectivamente. Estes resultados estao
razoavelmente préximos aos modos vibracionais observados a 196 cm™ e 227 cm-?,
respectivamente. Uma vez que os atomos de V formam pares (dimeros)
alternadamente e inclinam-se ao longo das cadeias V-V na fase M1, temos que o
volume da célula unitéria seja o dobro da célula da fase R em que a separagédo V-V
é de 0,286 nm. (BASU et al., 2020). Tais mudancas de frequéncia ou deslocamentos
para 0os modos Raman poderiam implicar na presenca de tensionamentos
mecanicos ao longo das cadeias de V que poderiam ser decorrentes da
estabilizacdo da fase M1 em nanoparticulas de VO2. Ou seja, efeitos de baixa
dimensionalidade ndo levados em conta nos calculos do Quantum Espresso. Os
modos vibracionais observados em 308 cm, 391 cm? e 507 cm? sdo também
reproduzidos pelos calculos realizados, como os modos Bu em 307 cm?, 387 cm™? e
517 cm, respectivamente. Finalmente, o modo Raman calculado em 620 cm™ é
devido a vibragdo de alongamento V-O, que é observado exatamente a 620 cm™,

indicando que o comprimento da ligacdo V-O permanece, aproximadamente,
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inalterado comparativamente ao VO: de amostras macroscopicas. Portanto, 0s
calculos vibracionais ab initio para os modos Raman ativos sdo comparaveis e estao
em muito bom acordo com os valores dos modos vibracionais disponiveis na

literatura mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Comparacéo entre os modos vibracionais Raman observados para VO2(M1) e obtidos por
célculos vibracionais ab initio com o cédigo Quantum Espresso.

Schilbe (2002) Zaghriouia et al. (2015) Jung et al. (2016) Presente Trabalho
Picos (cm1) | Modos | Picos (cm1) | Modos | Picos (cm') | Modos | Picos (cm) | Modos
119 Bg
138 Bg
149 144 Aq 137 Ag 146 Aq
171 Bg
199 Aq 195 Aq 193 Ag 185 Aq
225 Aq 222 Aq 222 Ag 223 Aq
259 Bg 262 Bg 259 Bg 260 Bg
265 Bg 265 Bg
313 Aq 308 Aq 308 Ag 311 Bg
339 Bg 338 Aq 336 Bg 336 Bg
359 Aq
364 Bg
392 Aq 382 Aq 385 Bg 374 Bg
395 Bg 400 Bg 394 Ag 413 Bg
444 Bg 441 Bg 441 Bg
451 Aq
453 Bg 452 Bg 453 Bg
489 Bg 482 Bg
503 Aq 500 Aq 498 Ag
595 Aq 582 Aq 584 Bg 581 Aq
618 Aq 619 Aq 615 Ag 608 Bg
632 Aq
647 Aq
670 Bg 663 Bg 662 Bg
776 Bg
830 Bg 824 Bg 822 Bg

Fonte: O autor (2022)

E importante lembrar que, como o V>* substitui o V4*, dois O% nos apices de
cada octaedro aproximam-se um do outro, resultando numa reducdo do
comprimento da ligagdo V-O (CHEN e FAN, 2009). Este mecanismo de modulagéo
da deformacéo relacionado com a presenca de defeitos pontuais na estrutura
cristalina é em parte intrinseco, devido a ocorréncia de vacancia de oxigénio ser um
defeito nativo nos oxidos de vanadio.

De um modo geral, as mudancas nas frequéncias Raman dos modos
vibracionais observados sdo consistentes com a distor¢cao da estrutura molecular na

estrutura cristalina M1 na qual o ion V4 é posicionado no centro do octaedro que
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constitui os atomos de oxigénio. Na fase M1, os eixos principais do octaedro séo
dirigidos perpendicularmente ao plano (110) da rede cristalina. Nesta disposi¢cao
atdbmica, cada atomo de V partilhou os seus quatro elétrons com seis a&tomos de O
vizinhos e cada atomo de O atrai elétrons adjacentes fornecidos por trés atomos de
V mais préximos.

E consensual que a fase isolante a baixa temperatura sofre uma transic&o
MIT através de distorcdo estrutural devido ao acoplamento spin-fénon. Espera-se,
portanto, que o tamanho finito das nanoparticulas aumente a fragmentacao das
cadeias V-V na nanoescala, aumentando assim a presenca de sitios de V vazios
sem vizinhos mais préoximos. Assim, a reducdo dimensional das cadeias de V e a
presenca de atomos de V que adquirem valéncia maior do que 4+ devido a defeitos
(vacancias que criam sitios V°* d° como vizinhos mais préximos) podem ter uma
influéncia importante nas temperaturas de transicdo de fase estrutural (SPT) e

transformacao metal-isolante (MIT) nas nanoparticulas de VOo..

Figura 32 — Dependéncia da temperatura dos espectros Raman de aglomerados de nanoparticulas
de VO: produzidas e estabilizadas por recozimento térmico em alto vacuo. Os espectros sao
mostrados arbitrariamente espacados para uma melhor visualizacdo comparativa. Na parte inferior do
conjunto de espectros sdo mostrados os modos vibracionais Raman-ativos calculos usando o
Quantum Espresso para as fases M1 e R como barras cinzentas e tridngulos soélidos cinzas,

respectivamente.
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A dependéncia da temperatura dos espectros Raman de aglomerados de
nanoparticulas de VO2 ap0s a sua estabilizacdo por recozimento térmico em alto
vacuo é apresentada na Figura 32. Os modos vibracionais Raman ativos das fases
M1 e R obtidos nos célculos ab initio s&o mostrados na parte inferior dos espectros
Raman exibidos na Figura 32 como barras verticais cinzas e triangulos solidos
cinzas, respectivamente. Um acordo bastante razoavel € observado na comparacao
dos resultados experimentais e computacionais. Os modos vibracionais calculados
mostram desvios inferiores a 8 cm? em relacdo aos valores observados
experimentalmente e relatados na literatura, conforme € mostrado na Tabela 4.
Mesmo os desvios significativos em alguns modos podem ser considerados
razoaveis lembrando que os calculos realizados ndo levam em consideracdo a
presenca da defeitos e a reducéo de dimensionalidade.

A alta simetria da estrutura tetragonal do VO2(R) e o seu comportamento
condutor resulta numa diminuicdo global dos modos Raman ativos das espécies
quimicas. Como esperado, dentro da aproximacao dipolar usada nos célculos com o
Quantum Espresso, todos o0s modos Vvibracionais Raman ativos sao
progressivamente atenuados pelo aumento da temperatura apdés 303 K, como
mostra a Figura 33.

Os dados Raman medidos em varias temperaturas para as nanoparticulas
de VO2 sao apresentados nas Figuras 32 e 33 e revelam uma reducéo acentuada da
intensidade dos picos Raman acima da temperatura de 303 K, indicando a evolugao
das transformacdes SPT e MIT. Em especial, a intensidade dos modos Raman em
196 cm? (V-V cadeia transversal), 391 cm? (V-O) e 618 cm™* (V-V ao longo da
cadeia) diminuem, que podem indicar a transi¢cdo da estrutura da fase monoclinica
de baixa temperatura (M1) para a fase rutila de alta temperatura (R) que se
estabelece nesta temperatura. Aumentando ainda mais a temperatura, todos 0s
modos Raman diminuem progressivamente e desaparecem acima dos 328 K, sem
manifestar quaisquer desvios significativos das frequéncias Raman dos picos
pertencentes a fase M1. Isto sugere que todo o conjunto de nanoparticulas com
distribuicdo de diametros entre 20 e 70 nm tem a tendéncia de se transformar da
fase M1 para a fase R ao redor de 323 K. Esta temperatura é cerca de 17 K mais
baixa do que a observada em amostras macroscopicas de VO2 (Tmit = 341 + 2 K)
(ZHANG et al., 2015; LIU et al., 2015). As nanoestruturas normalmente estabilizam a

fase R totalmente metalica em temperaturas mais baixas do que as relatadas para
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amostras macroscopicas de VO2. Aléem disso, nanoestruturas tendem a nao exibir a
formacdo de fase M2 intermediaria durante a transicdo (ZHANG et al., 2015). No
presente estudo isto também ocorre, e apenas os espectros Raman medidos a
293 K mostrados na Figura 32 revelam um pequeno componente espectral de cerca
de 430 cm™ e 630 cm™, que podem ser atribuidos a fase M2. No entanto, os calculos
do DFT revelam que estes mesmos modos vibracionais Raman ativos também
podem ser atribuidos a fase VO2 (M1).

Figura 33 — Dependéncia da amplitude do sinal Raman com a temperatura referente aos trés modos

vibracionais especificos dos pares atbmicos V-V paralelos e perpendiculares as cadeias lineares que

se estendem ao longo do eixo cristalografico c e pares V-O. S0 mostradas as células unitarias das
fases M1 e R. A temperatura de transicdo € indicada por uma linha vertical tracejada.
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Fonte: O autor (2022)

A répida atenuacdo dos principais picos Raman com aumento da
temperatura observada na Figura 33 corrobora a interpretacdo de que a fase
VO2(M1) sofreu transformacédo, que pode estar associada a fase VO2(R). Ademais,
os resultados Raman néo indicam evidéncia da formacao da fase M2 intermediaria
gue € relatada na transicdo da fase M1 para a fase R através da estabilizacdo por
tensbes de tragdo resultantes de cristais de VO2 tensionados ou vinculados a
substratos, bem como em amostras com muitos defeitos estequiométricos
acompanhados pela variacdo dos parametros de rede (ZHANG et al., 2011; HONG
et al., 2013; CAO et al., 2010; ZHANG et al., 2009; JONES et al., 2010).
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Os modos vibracionais Raman obtidos a partir de calculos ab initio podem
gerar simulagcbes da dinamica vibracional. Fazendo uso deste recurso
computacional, foram gerados instantaneos que podem ser visualizados ao longo
dos trés eixos cristalograficos das fases M1 e R nas Figuras 34 e 35,
respectivamente. As células unitarias estendidas séo indicadas por linhas sélidas
nas figuras que servem para melhor visualizar os modos de vibracdes atémicas
coletivas. A direcdo e amplitude dos movimentos vibracionais dos atomos s&o
respectivamente indicados pela orientacdo e tamanho das setas, que sao
representativas das forcas que atuam sobre os atomos. As Figuras 34a, 34b, e 34c
mostram os instantes! captados quando os a&tomos V e O na fase M1 se encontram
em amplitudes de vibracdo méxima. Os instantes nas Figuras 34d, 34e e 34f
mostram as imagens capturadas com os deslocamentos atdmicos em oposicéo de
fase. Da mesma forma, as Figuras 35a a 35c e 315 a 315 mostram os instantes?
correspondentes as configuracbes atdémicas sob amplitude maxima de desvio das

suas posicdes de equilibrio na fase R.

Figura 34 — Representacdo esquematica de instantes correspondentes aos maximos deslocamentos
(setas verdes) coletivos de atomos posicionados em planos cristalinos em modos vibracionais Raman
ativos quando visualizados ao longo dos trés principais eixos cristalograficos da fase M1. A analise
dos modos vibracionais foi feita com a ajuda do software Materials Cloud Interactive Phonon
Visualizers.
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Fonte: O autor (2022)

1 Video com o movimento da fase VO2(M1): https://youtu.be/YVcA2zLq0OA8

2Video com o movimento da fase VO2(R): https://youtu.be/EgmU813RYOk

8 SNEHAL, K.; PIZZI, G.; SOHIER, T.; MIRANDA, H. Materials Cloud Interactive Phonon Visualizer
https://interactivephonon.materialscloud.io/.
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Figura 35 — Representacdo esquematica de instantes correspondentes aos maximos deslocamentos

(setas verdes) coletivos de atomos posicionados em planos cristalinos em modos vibracionais Raman

ativos quando visualizados ao longo dos trés principais eixos cristalograficos da fase R. A analise dos
modos vibracionais foi feita com a ajuda do software Materials Cloud Interactive Phonon Visualizer?®.
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Fonte: O autor (2022)

Figura 36 — Instantaneo dos movimentos longitudinal e transversal em zigue-zague dos pares V-V
conforme visualizadas ao longo do eixo b na fase M1. O movimento coletivo dos atomos ao longo dos
retangulos pontilhados e das linhas azuis s&o detalhados no texto. A analise dos modos vibracionais
foi feita com a ajuda do Materials Cloud Interactive Phonon Visualizer?.
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Fonte: O autor (2022)

1 SNEHAL, K.; P1ZZI, G.; SOHIER, T.; MIRANDA, H. Materials Cloud Interactive Phonon Visualizer
https://interactivephonon.materialscloud.io/.
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A Figura 36 mostra o0 movimento coletivo de pares de atomos de vanadio na
fase M1, que pode ser descrito como um movimento em zigue-zague. O modo
Raman ativo vibracional em 618 cm, especifico das ligacdes V-V ao longo da
cadeia, desempenha um papel crucial na transformacao da fase M1 para a fase R,
guando o aumento da temperatura reforca as flutuacdes térmicas (BELOZEROV et
al., 2012; YUAN et al., 2012; ZHU e SCHWINGENSCHLOGL, 2012; BASU et al.,
2020).

O movimento em zigue-zague dos pares V-V é indicado ao longo do
retangulo pontilhado na Figura 36a. Este zigue-zague é praticamente suprimido na
Figura 36 quando as forcas que atuam sobre os atomos V sédo dirigidas de forma
oposta (oposicéo de fase de vibracdo) ao observado na Figura 36a. Ao longo das
duas linhas azuis apresentadas nas Figuras 36a e 36b, é possivel identificar os
padrdes de direcdo da forca atuando nos atomos de V que se repetem ao longo das
linhas paralelas. Todos os atomos de V posicionados na mesma linha tém forcas
semelhantes, enquanto na linha adjacente as forgcas estdo na direcdo oposta,
repetindo este padrdo sucessivamente. Tais resultados sugerem que o movimento
em zigue-zague dos pares V-V no plano cristalogréafico ac, juntamente com a quebra
da simetria nas particulas nanométricas sdo cruciais para promover a reducao
conjunta das temperaturas MIT e SPT. Efetivamente, a reducdo de tamanho das
cadeias em nanoparticulas cristalinas tende a facilitar os movimentos coletivos
ocorrem em conjunto em relacdo a manutencdo destes dentro dos volumes

macroscopicos com defeitos aleatoriamente distribuidos.

4.6 MEDIDAS ELETRICAS

Com o intuito de verificar a transicdo de fase metal-isolante de forma
complementar, foram realizadas medidas de resisténcia elétrica em amostras
consistindo em grandes aglomerados de nanoparticulas. Os testes foram realizados
revestindo substratos de vidro com aglomerados densos de p6 do material precursor
(V205) e de aglomerados de nanoparticulas dos lotes 2 (VO2(B)) e 3 (VO2(M1)). As
areas contendo estes aglomerados formaram uma regido quadrada com 1 mm de

aresta.
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Figura 37 — Resisténcia elétrica entre os contatos em lados opostos de um quadrado de 1x1 mmz2 de
nanoparticulas de (a) V20s, (b) VO2(B) e (c) VO2(M1)
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Na Figura 37a sdo mostrados os resultados das medidas elétricas
realizadas. Para o material precursor, V20s, por se tratar de um material meramente
semicondutor, ndo apresenta histerese caracteristica. Para a amostra de V:20s,
observa-se uma reducdo da resisténcia elétrica por quadrado com o aumento de
temperatura, passando de 1,8x10° Q, em 293 K, para 1,5x108 Q, em 343 K. No caso
da amostra do lote 2, VO2(B), como apresentado na Figura 37b, praticamente ndo
houve variagcdo na resisténcia elétrica por quadrado, resultando em meédia uma
resisténcia por quadrado de 4x102 Q, mostrando que nesta faixa de temperatura nao
ocorreu nenhuma transicdo de fase. Na Figura 37c, temos a medida obtida para a
amostra do lote 3, com nanoparticulas de VO2 na fase M1. Neste caso, é possivel
perceber uma variacéo de resisténcia elétrica por quadrado significativa. Ela varia de
2,5x101° Q, em 293 K, para 5,9x10* Q, em 343 K. Temos uma variagdo de
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resisténcia elétrica por quadrado de 6 ordens de grandeza, confirmando a ocorréncia
da transicdo metal-isolante nas nanoparticulas de VO2. As curvas de aquecimento e
resfriamento apresentam uma histerese de aproximadamente 8 K. O alargamento da
curva de histerese para medidas elétricas com aglomerados nanoparticulas é
esperado devido a reducdo de defeitos em comparacdo ao volume dos graos
(LOPEZ et al, 2004). Graos maiores atuam como sitios de nucleacdo para a
transicdo heterogénea, reduzindo a quantidade de energia necessaria para que
ocorra a transicao MIT (APPAVOO et al, 2012). Portanto, os resultados das medidas

elétricas confirmam a transicdo MIT ja colocada em evidéncia nas medidas Raman.

4.7 MEDIDAS OPTICAS

Umas das propriedades do VO2(M1l) é sua alta refletividade em
comprimentos de onda na faixa do infravermelho (IR), que o torna promissor para
uso em janelas inteligentes. Para analisar os efeitos da refletividade na regido do IR
nas nanoparticulas de VO2(M1) do lote 3, foram realizados testes de
transmissividade no IR proximo, utilizando como parametro de analise o
comprimento de onda de 900 nm. O experimento foi realizado com um revestimento
de nanoparticulas de VO2(M1) em uma lamina de vidro usada em microscopios

Gticos.

Figura 38 — Transmissividade Optica de lamina de vidro revestida com nanoparticulas de VO2(M1).
Em (a) € mostrada a intensidade relativa em funcdo do comprimento de onda e com variacdo da
temperatura, enquanto em (b) é apresentada a intensidade relativa a lamina de vidro sem
revestimento em fungdo da temperatura para o comprimento de onda fixo de 900 nm.
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Fonte: O autor (2023)
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A Figura 38a mostra o resultado da medida de transmissividade de um
revestimento de nanoparticulas de VO2(M1) em uma faixa de comprimento de onda
entre 880 nm e 1040 nm, onde se observa o0 maximo de emisséo préximo a 900 nm,
devido a caracteristica da fonte de luz utilizada. Existe uma reducgéo significativa na
transmitancia entre 298 K e 303 K. No experimento realizado, temos a manifestacao
de uma inércia térmica do sistema de aquecimento utilizado. No entanto, na Figura
38b € possivel observar a variacao da refletividade relativa ao vidro no comprimento
de onda de 900 nm. Observa-se uma reducdo na transmissividade que varia de 85%
em 303 K para 68% em 328 K. Este resultado indica a presenca do efeito

termocrémico esperado para estas nanoparticulas.

4.8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X

Para aprofundar a investigacdo da estrutura atbmica das nanoparticulas de
VO2 acompanhamos a evolugdo das distor¢cdes de rede de curto alcance antes e
depois do MIT.

Figura 39 — (a) Espectros XANES para os aglomerados de nanoparticulas sem tratamento térmico
denominadas As-dep (linhas sélidas laranja e verde) e amostras de nanoparticulas de VO
estabilizadas por tratamento térmico em vacuo (linhas sélidas vermelha e azul) medidos em 300K e
360 K. Os espectros para amostras padrées dos compostos V20s (linha preta sélida) e VO2 (linha
magenta sdlida) também sédo mostrados para efeitos de comparacéo. (b) Curvas sobrepostas para as
amostras de aglomerados de nanoparticulas de VO: estabilizadas mediante tratamento térmico em
vacuo e as simula¢des obtidas para as fases metélica (linha verde sdlida) e isolante (linha vinho
sélida) de VO.. A inser¢gdo mostra um zoom em torno da regido de pré-borda.
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Foram investigados dois tipos de amostras. As depositadas sem tratamento
térmico (dados aqui denominados As-dep) e as amostras que foram submetidas ao
tratamento térmico em vacuo a 773 K. O espectro de absor¢cédo pré-borda (XANES)
da amostra As-dep assemelha-se ao V20s (Figura 39a). A grande amplitude do pico
da pré-borda (destacado no retangulo de linha pontilhada na Figura 39a é uma
assinatura clara da presenca do V205 (WONG et al, 1984). Uma inspecao mais
atenta, contudo, revela que o espectro da amostra As-dep € idéntico ao espectro
XANES do V205 com n moléculas de H20, denominado xerogel (KRISTOFFERSEN
e METIU, 2016; GIORGETTI et al., 1999; CEZAR et al., 2014). Os espectros desses
aglomerados de nanoparticulas ndo se alteram para 300 e 360 K, indicando que
neste caso ndo ocorreu nenhuma transi¢ao de fase.

Os espectros XANES das amostras de nanoparticulas de VO2 com e sem
tratamento térmico em vacuo, apresentados na Figura 39, sdo claramente
diferentes, mostrando que o0 recozimento produziu nanoparticulas de VO3
estabilizadas que apresentam transformacao de fase estrutural. Mais notavelmente,
observa-se que o pico de pré-borda € muito menor nas amostras de nanoparticulas
sem tratamento térmico comparativamente as nanoparticulas submetidas ao
tratamento térmico em vacuo. Os espectros XANES das amostras tratadas
termicamente séo idénticos ao espectro da amostra padrao de VO:2 (linha magenta
sélida). Além disso, os picos de pré-borda sdo sutiimente diferentes para 300 e
360 K, sendo a amplitude do pico de pré-borda maior em 300 K. A Figura 39b
mostra os espectros coletados em 300 K e 360 K sobrepostos para as amostras
tratadas termicamente. Destaca-se que a amplitude do pico da pré-borda € maior
para a medida realizada a temperatura ambiente (ver insercdo com um zoom ao
redor do pico pré-borda). Esta diferenca indica que pode ter ocorrido uma transi¢ao
de fase estrutural entre estas temperaturas. Para verificar a indicacdo da possivel
transicdo de fase, realizamos simulacbes dos sinais EXAFS de espalhamentos
multiplos completos para as duas estruturas cristalinas usando o cédigo FDMNES
(BUNAU e JOLY, 2009). Os resultados das simula¢des, considerando aglomerados
atbmicos com raio de 0,5 nm, sdo mostrados nas curvas superiores da Figura 39b.
Tanto a fase isolante a baixa temperatura como a fase metalica a alta temperatura
foram consideradas. A amplitude dos picos de pré-borda € maior para a fase

isolante, como observado experimentalmente. Portanto, os resultados experimentais
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e as simulacbes indicam claramente que o tratamento térmico estabiliza as
nanoparticulas de VO2 monofasicas e coloca em evidéncia a existéncia do MIT nas
amostras de nanoparticulas de VO2 produzidas por irradiagéo a laser.

A Figura 40 mostra as magnitudes das transformadas de Fourier (FT, do
inglés Fourier Transform) dos sinais EXAFS extraidos dos espectros EXAFS
medidos a 300 K e 360 K que foram normalizados e tratados adequadamente. As
curvas das FT mudam claramente nestas temperaturas, indicando uma
transformacédo de fase estrutural. A caracteristica mais distintiva que confirma uma
transicdo de fase estrutural € o pico indicado pela seta preta na Figura 40. Foram
simulados os sinais EXAFS de espalhamento mdltiplo total para as duas estruturas
usando o cédigo FEFF (ZABINSKY et al., 1995) e depois os dados foram analisados
pelo programa Artemis (RAVEL e NEWVILLE, 2005).

Figura 40 — Magnitude da Transformada de Fourier (FT) dos sinais EXAFS extraidos dos espectros
EXAFS medidos em 300 K e 360 K das amostras de nanoparticulas de VO: tratadas termicamente
em vacuo. As linhas sélidas vermelhas apresentam os melhores ajustes obtidos. As linhas tracejadas
verticais delimitam a janela de encaixe dos caminhos de espalhamentos, ou seja, para além destas
linhas, os dados ndo séo considerados.
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Fonte: O autor (2022)

Novamente, as estruturas consideradas nas simulagdes foram a estrutura
monoclinica (fase M1) para os dados de temperatura de 300 K e a estrutura rutila
(fase R) para os dados de alta temperatura de 360 K. As simulagdes realizadas
revelam que o primeiro pico da FT para 300 K contém, sobretudo, contribuicbes de

espalhamento V-O; havendo 6 atomos de oxigénio em distancias ligeiramente
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diferentes do vanadio. O segundo pico € composto principalmente por contribuicées
de espalhamentos V-V. Embora os caminhos de espalhamento V-O contribuam para
0 segundo pico na simulagdo, o melhor ajuste € obtido considerando apenas o0s
espalhamentos V-V. Para o espectro medido em 360 K, o primeiro pico contém
apenas contribuicbes de espalhamento V-O, o segundo pico esta associado com
espalhamentos V-V e o terceiro contém contribui¢ces tanto de V-V como de V-O.

Os ajustes de ambas as curvas experimentais (linhas continuas vermelhas)
foram realizados considerando apenas os caminhos de espalhamento Unicos dentro
da janela de ajuste indicada na Figura 40 que abrangeu os primeiros trés picos (ver
linhas tracejadas). O numero de atomos vizinhos foi fixado considerando as
estruturas cristalinas nominais, enquanto as distancias interatbmicas e os fatores
Debye-Waller foram deixados livres para serem ajustados. E importante mencionar
gue nem todos os parametros individuais foram ajustados. Eles foram agrupados,
como, por exemplo, os fatores de Debye-Waller, considerando as distancias
semelhantes e os tipos de atomos idénticos nos caminhos de espalhamento. Tal
procedimento de restricdo numérica € mais significativo do ponto de vista fisico.
Além disso, o numero de pontos independentes disponiveis numa curva FT é
limitado pelo teorema da amostragem de Nyquist-Shannon (STERN, 1993). Os
resultados sédo apresentados na Tabela 5.

Os resultados dos procedimentos de ajuste apresentados na Tabela 5 estdo
em muito bom acordo com os parametros de rede esperados para as fases Ml e R e
indicam a existéncia de pequenas distor¢des nas distancias V-V e V-O que tendem,
em meédia, a promover a expansdo da célula unitaria nas nanoparticulas de VOo..
Este fato, pode contribuir para a reducdo das temperaturas MIT e SPT das
nanoparticulas, uma vez que afeta 0 movimento longitudinal e transversal em zigue-
zague dos pares V-V no plano cristalografico ac da fase ML1.

Portanto, a analise destas medidas estruturais de carater local corrobora as
conclusdes que foram obtidas a partir de medidas de carater mais macroscopico de
grandes agregados de nanoparticulas usados nas medidas de difracdo de raios X e

nas medidas elétricas.
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Tabela 5 — Numero de vizinhos (N), distancias (Rv-owv) e fatores Debye-Waller (c?). As duas Ultimas

colunas séo as distancias da estrutura nominal utilizada nos céalculos da DFT.

300 K (M1 phase)

N Rv-o (A) Rvv (A) o2 (A?) Rv-o (A) Rvv (A)
1 1.88854 0.00288 1.76490
2 1.89051 0.00288 1.87950
2 2.04275 0.00288 2.02110
1 2.08605 0.00288 2.06440
1 2.55841 0.01759 2.61910
1 3.11801 0.00676 3.16550
2 3.40434 0.00676 3.40000
2 3.48854 0.00676 3.48420
2 3.56433 0.00676 3.57050
2 3.64003 0.00676 3.64620
360 K (R phase)
6 1.92093 0.00869 1.92500
2 2.89730 0.01052 2.85140
8 3.70248 0.00023 3.45660
8 3.53359 0.00724 3.52200
8 4.01020 0.01189 4.01760

Fonte: O autor (2022)
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5 CONCLUSOES

Essencialmente, demonstramos a Vviabilidade de preparagdo de
nanoparticulas de VO2 monoclinicas de alta pureza por irradiacdo a laser do pé
comercial V205 dissolvido em &agua bidestilada e demonstramos a existéncia da
transicdo de fase estrutural e transicdo metal-isolante cujas principais caracteristicas
foram descritas e discutidas.

O método de preparacdo por irradiacdo a laser € original e permite uma
rapida e total conversdo do V20s em nanoestruturas de VO2, sendo a eficiéncia
energética estimada em aproximadamente 0,6 g/mW.

A simplicidade da montagem experimental, a auséncia de subprodutos
poluentes para eliminacdo e a capacidade de converter rapidamente grandes
quantidades de V20s em VO2 sdo as principais vantagens do método de sintese
utilizado.

As amostras depositadas por gotejamento na superficie de substratos séo
constituidas por agregados de nanoparticulas de VO2 que secas ao ar tendem a
reverter em nanoparticulas de V20s hidratadas na forma de xerogel em poucas
horas. No entanto, as nanoparticulas de VO2, quando posteriormente tratadas
termicamente sob condi¢cdes de alto vacuo, apresentam uma estabilidade elevada e
permanecem como VO:2 puro durante varios meses. Isso indica que a remoc¢do da
agua residual e radicais de hidroxila impede a evolugdo do VO:2 para o V20s
hidratado, mesmo quando reimerso em agua bidestilada, conforme analises
comparativas.

As nanoparticulas de VO:2 exibem uma distribuicdo de didmetros que variam
conforme o tempo de ablacdo e comprimento de onda utilizados, sendo que as
menores nanoparticulas obtidas foram com a utilizagcdo dos dois comprimentos de
onda (1064 nm e 532 nm) e tempo de irradiagdo de 60 minutos, com didmetro
variando entre 10 nm e 40 nm, que seguem uma distribuicdo normal com diametro
médio de cerca de 22 nm.

As nanoparticulas de VO2 exibem MIT simultdnea com SPT em que a fase
M1 sofre uma transformacdo direta para a fase R, sem evidéncia de fases
intermédias metaestaveis. A dispersao de diametro das nanoparticulas de VO2 nao
impede que estas transicdes ocorram num intervalo de temperatura em torno de

20 K, segundo medidas de espectroscopia Raman. Além disso, as analises Raman
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indicam que as nanoparticulas de VO2 tendem a se transformar simultaneamente da
fase M1 para a fase R ao redor de 323 K, que é uma temperatura cerca de 17 K
mais baixa do que a observada em amostras macroscopicas de VO:2 que € (340 +
2) K. A Tabela 6 mostra os dados do presente trabalho juntamente com resultados
disponiveis na literatura para nanoparticulas de VO: produzidas por diferentes
métodos de sintese. Uma analise comparativa dos dados indica que as
temperaturas de transicdo tendem a diminuir com a redugdo do diametro das
nanoparticulas. Contudo, é importante destacar que o didmetro das nanoparticulas
nao é o unico fator que pode ser responsavel pelas alteracdes nos valores de MIT e
SPT nas nanoparticulas cristalinas de VO2. Os defeitos e campos de tenséo residual
afetam as transicdes de fase em nanoescala, mas seu papel especifico nas
temperaturas de transicdo no VO2 permanece indefinido.

Tabela 6 — Dados comparativos do diametro das nanoparticulas e o efeito na MIT.

a Método de Diametro Médio MIT
Referéncia ~
Preparacao (nm) (K)
210 347
Appavoo et al. (2012) PLD 136 345
96 346
53 351
_ . _ 15 345
Li et al. (2014) Hidrotérmico
331
310
72 332
Chen et al. (2014) Reagdo de 35 330
estado sdlido
29 328
_ 36 323
Presente trabalho LASIS
22 320

Portanto, as analises experimentais robustas e simula¢gfes teoricas de
primeiros principios demonstram a estabilizagdo das nanoparticulas de VO2 que
passam por uma transicéo de fase estrutural acompanhada por uma transicdo metal-
isolante mais préxima da temperatura ambiente. Os calculos ab initio baseados na

teoria funcional da densidade dos modos vibracionais Raman ativos, permitem a
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visualizacdo util para melhor compreensédo da dinamica dos movimentos atdmicos
envolvidos nas transicdes estruturais em que 0S movimentos longitudinais e
transversais em zigue-zague dos pares V-V ao longo de cadeias que se estendem
ao longo de direcBes cristalograficas especificas desempenham um papel
importante. Em especial, os movimentos coletivos com oposicao fase de vibracao
dessas cadeias no plano cristalografico ac da fase M1, mostra-se predominante para
0 mecanismo de transformagao estrutural. Efetivamente, os resultados indicam que
tanto o didmetro reduzido das nanoparticulas como pequenas distor¢des locais nas
células unitarias, determinadas por procedimentos de anélise da borda de absorcéo
K dos atomos de vanadio em medidas XANES e EXAFS, tendem a facilitar os
movimentos atdmicos comparativamente a situagdo em volume macroscopicos, ou
seja, sao condizentes com a reducdo nas temperaturas de transicdo MIT e SPT,
comparativamente a amostras macroscopicas.

O conjunto de resultados experimentais e analises apresentados confirmam,
portanto, que as propriedades fisicas verséateis do VO2 sao preservadas na escala
nanomeétrica, 0 que € muito promissor para aplicacdes nanotecnoldgicas, seja na

utilizacdo em janelas inteligentes como em dispositivos de chaveamento eletrénico.

5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apbs a demonstracao da viabilidade de producdo das nanoparticulas de VO:2
e analises de suas propriedades fisicas, vislumbramos o0s seguintes estudos de
continuidade:

- explorar a ampliacdo das variagdes dos parametros de operagdo, como
tempo de ablagdo, comprimento de onda n&o utilizado (355 nm) e tempo de
tratamento térmico visando variar o diametro das nanoparticulas;

- Dopagem das nanoparticulas de VO2(M1) com tantalo visando induzir a
reducado da histerese na MIT e SPT.

- recobrir as nanoparticulas de VO2(M1) com filmes finos de Manganés e
Gaélio (MnGa) para analise do acoplamento termomagnético, visando induzir uma
resposta magnética em conjunto com MIT do VOz;

- utilizar as nanoparticulas de VO2 em configuracfes de testes de antenas

reconfiguraveis em guias de onda para uso tecnologico.
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APENDICE A — CARACTERIZACAO DO LASER
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A caracterizacdo do laser foi realizada com o intuito de obter os dados de

energia por pulso de laser para cada um dos trés comprimentos de onda disponiveis

no equipamento, sendo eles o infravermelho (1064 nm), verde (532 nm) e

ultravioleta (355 nm). O delay entre a lampada de flash e a emissado do laser

também foi alterado, para avaliar a variagdo de energia em cada situacdo. Os pontos

foram obtidos de duas formas. A primeira foi sem a lente focalizadora, coletando

dados de energia em funcéo d distancia do espelho, variando a distancia a cada 10

cm e também a energia do laser antes do espelho (d = -10 cm). A segunda analise

foi realizada com dados de energia no foco de duas lentes focalizadoras, com foco

de 200 mm e 400 mm. Os dados coletados estéao representados nas figuras abaixo

juntamente com os dados de area da regido de interacdo com o laser em cada

situacao.

Figura 41 — Energia por pulso do laser (A = 1064 nm) em fungdo da distancia para diferentes delays
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P7us = -0,0021d? + 0,0599d + 380,29
P2sys = -0,0002d* + 0,0103d? + 0,2106d + 350,31

Psops = -0,0002d® + 0,013d? - 0,0356d + 276,49
P7ss = -0,0002d? - 0,0059d + 210,4

P1oops = -0,0011d? + 0,0655d + 148,39

P 12505 = -0,0005d? + 0,0281d + 99,179

P1sops = -0,0004d? + 0,0323d + 59,226
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Figura 42 — Energia por pulso do laser (A = 1064 nm) em funcdo do delay para diferentes distancias
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Figura 43 — Didmetro dos spots para A = 1064 nm
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Figura 46 — Diametro dos spots para A = 532 nm
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Figura 47 — Energia por pulso do laser (A = 355 nm) em fun¢éo da distancia para diferentes delays
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Figura 48 — Energia por pulso do laser (A = 355 nm) em func¢do do delay para diferentes distancias
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Figura 49 — Didmetro dos spots para A = 355 nm
Pré-espelho 40 cm
7 us 50 us 100 ps 50us 100 us
212mm* 21,6 mm? 21.9mm? 22,8 mm?

Fonte: O autor (2023)



110

Figura 50 — Energia por pulso do laser (A = 1064 nm) em funcdo do delay com lente focalizadora
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Figura 51 — Energia por pulso do laser (A = 532 nm) em fung&o do delay com lente focalizadora
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Figura 52 — Energia por pulso do laser (A = 532 nm) em fun¢&o do delay com lente focalizadora
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Figura 53 — Didmetro dos spots para os trés comprimentos de onda com lente focalizadora
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APENDICE B — RESULTADOS PREVIOS DO VNA

Com o intuito de aplicar as nanoparticulas de VO2(M1) no desenvolvimento de
nanoantenas reconfiguraveis, foram realizados testes preliminares utilizando um
analisador de redes vetorial (VNA) com o objetivo de identificar a ressonancia
magnéticas nas nanoparticulas de VO2(M1) em temperatura ambiente e apos a
transicdo metal-isolante, ou seja, VO2(R), em uma temperatura acima da transicao.
Os dados preliminares sao promissores e indicam que a ressonancia ocorre em uma
frequéncia de 5 GHz quando aplicado um campo magnético de 160 mT. Os dados
preliminares das fases monoclinica e rutila estdo representados nas Figuras 50 e 51,
respectivamente. Através dos graficos, para o campo de 160 mT, observa-se um
ganho de tenséo direta (S21) de 0,00402 V.

Figura 54 — Gréfico do ganho de tensao direta em funcéo do campo magnético DC para as
nanoparticulas de VO2 em temperatura de 20 °C.
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Figura 55 — Gréfico do ganho de tenséo direta em fun¢éo do campo magnético DC para as
nanoparticulas de VO2 em temperatura de 70 °C.
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