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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese e caracterizacao do pentoxido de nidbio (Nb20s) com potencial
aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos, utilizando como precursor o oxalato amoniacal de
nioébio e peroxido de hidrogénio como agente oxidante. Foram empregadas rotas de precipitacao
térmica (90 °C) e tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas (120 °C/1h), seguidas de
calcinagdo a 550 °C e 600 °C. A inovagao do trabalho reside na simplicidade e baixo custo do
método, que permitiu a obtencdo da fase cristalina pseudo-hexagonal (TT-Nb2Os) a
temperaturas moderadas, sem necessidade de rotas sintéticas complexas. As andlises térmicas
(TG/DSC) indicaram estabilidade térmica acima de 400°C, com eventos exotérmicos
associados a transicao de fase. A difracao de raios X (DRX) confirmou a formagao da fase TT-
Nb20s com cristalitos entre na ordem de 24 nm. As técnicas espectroscopicas (Raman, IV e
UV-Vis) revelaram bandas vibracionais caracteristicas das ligagdes Nb—O e Nb=0, além de um
band gap optico entre 3,78 e 4,02 eV, compativel com materiais semicondutores. As imagens
de MEV e MET mostraram particulas esféricas, aglomeradas e nanométricas (<25 nm),
enquanto as analises SAED evidenciaram a evolugdo da cristalinidade. A composi¢ao quimica,
avaliada por EDS, indicou elevada pureza com teores de Nb e O proximos ao estequiométrico.
Os resultados demonstram que o Nb2Os sintetizado apresenta propriedades estruturais, Opticas
e morfologicas adequadas para atuar como camada transportadora de elétrons (ETL) ou camada
bloqueadora de buracos (HBL) em células solares de perovskita e sensibilizadas por corante
(DSSC), contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias fotovoltaicas de alta eficiéncia e

baixo custo.

Palavras-chave: Nb,Os; métodos de sintese; fase pseudo-hexagonal; células fotovoltaicas.
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ABSTRACT

This work presents the synthesis and characterization of niobium pentoxide (Nb20s) with
potential application in photovoltaic devices, using ammonium niobium oxalate as a precursor
and hydrogen peroxide as the oxidizing agent. Thermal precipitation routes (90 °C) and
microwave-assisted hydrothermal treatment (120 °C/1h) were employed, followed by
calcination at 550 °C and 600 °C. The innovation of this study lies in the simplicity and low
cost of the method, which enabled the formation of the pseudo-hexagonal crystalline phase (TT-
Nb:0s) at moderate temperatures, without the need for complex synthetic routes. Thermal
analyses (TG/DSC) indicated thermal stability above 400 °C, with exothermic events associated
with phase transition. X-ray diffraction (XRD) confirmed the formation of the TT-Nb2Os phase
with crystallite sizes around 24 nm. Spectroscopic techniques (Raman, FTIR, and UV-Vis)
revealed characteristic vibrational bands of Nb—O and Nb=0O bonds, as well as an optical band
gap ranging from 3.78 to 4.02 eV, consistent with semiconductor materials. SEM and TEM
images showed spherical, agglomerated, and nanoscale particles (<25 nm), while SAED
analyses evidenced the evolution of crystallinity. Chemical composition assessed by EDS
indicated high purity, with Nb and O contents close to stoichiometric values. The results
demonstrate that the synthesized Nb.Os exhibits structural, optical, and morphological
properties suitable for use as an electron transport layer (ETL) or hole-blocking layer (HBL) in
perovskite and dye-sensitized solar cells (DSSC), contributing to the development of high-

efficiency, low-cost photovoltaic technologies.

Keywords: Nb>Os; synthesis methods; pseudo-hexagonal phase; photovoltaic cells.
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1 INTRODUCAO

O crescimento econdmico ¢ populacional das ultimas décadas tem impulsionado um
aumento significativo no consumo global de energia elétrica, tradicionalmente suprido por
combustiveis fosseis como carvao, petrdleo e gas natural (MME, 2023). Embora eficientes na
geracdo de energia, essas fontes ndo renovaveis estdo associadas a emissdes expressivas de
gases de efeito estufa e a degradagdo ambiental, além de dependerem de reservas finitas (Pinho;
Galdino, 2014). Esse cendrio tem fortalecido a necessidade de diversificagdo da matriz
energética, com maior participagdo de fontes renovaveis, capazes de suprir a demanda crescente
de forma sustentavel (Ben, 2023). Energia hidraulica, e6lica, biomassa e, especialmente, solar
vém se consolidando como alternativas viaveis para reduzir impactos ambientais e mitigar as
mudangas climaticas (Pinho; Galdino, 2014). Entre elas, a energia solar fotovoltaica se destaca
pela abundancia, ampla disponibilidade geografica e potencial de geracdo descentralizada,
sendo objeto de intensa pesquisa para o desenvolvimento de materiais e dispositivos mais

eficientes e de baixo custo (Ben, 2023; Pinho; Galdino, 2014).

Entre os diversos semicondutores estudados, o pentéxido de nidbio (Nb2Os) vem
despertando crescente interesse na area de energia devido a sua elevada estabilidade quimica,
ndo toxicidade, abundancia no territério brasileiro e propriedades estruturais e oOpticas
favoraveis a conversao fotovoltaica (Guo et al., 2018; Rani et al., 2014). O Brasil concentra
cerca de 98% das reservas mundiais conhecidas de nidbio, configurando-se como o principal
detentor desse recurso mineral estratégico (Vasconcelos, 2019). O Nb2Os apresenta band gap
tipico entre 3,5 e 5,3 eV, podendo atuar como camada transportadora de elétrons (ETL) ou
como camada bloqueadora de buracos (HBL) em diferentes arquiteturas de células solares,
como as de perovskita e as sensibilizadas por corante (DSSC). Sua transparéncia a luz visivel
e a capacidade de absorver radiacdo na faixa do ultravioleta o tornam um material estratégico

para aplicacdes optoeletronicas (Fernandes et al., 2019; Ou et al., 2012;).

A obtencdo controlada do Nb2Os com propriedades otimizadas para aplicagdo
fotovoltaica requer a escolha adequada da rota de sintese, de forma a ajustar pardmetros como
cristalinidade, morfologia, tamanho de particula e pureza. Métodos como a precipitagdo térmica
e o tratamento hidrotermal tém se mostrado promissores, pois permitem nao apenas a
cristalizagdo controlada, mas também a obtencdo de materiais com diferentes niveis de ordem
estrutural e graus de agregacdo, influenciando diretamente seu desempenho em dispositivos

(Mikhailik et al., 2008; Volanti et al., 2007).



Neste trabalho, o Nb2Os foi sintetizado a partir de oxalato amoniacal de nidbio,
utilizando perdxido de hidrogénio como agente oxidante, por duas rotas distintas: precipitagdo
térmica a 90 °C e tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas a 120 °C/1 h. As amostras
foram tratadas termicamente a 550 °C e caracterizadas por técnicas de andlise térmica
(TG/DSC), difragdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e na regido do infravermelho
(IV), microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissdao (MET), e espectroscopia
UV-Vis, permitindo uma avaliagdo detalhada de suas propriedades estruturais, morfologicas e

opticas.

Deste modo, este estudo fornece subsidios cientificos relevantes para pesquisas futuras
voltadas a integracdo do Nb20s em dispositivos solares, ampliando as perspectivas de
aproveitamento de um recurso mineral abundante no Brasil em prol de uma matriz energética

mais limpa e sustentavel.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2 Niobio — historico, extracio e aplicagdes

O niobio (Nb) € um metal de transicdo e nimero atomico 41, descoberto na Inglaterra pelo
quimico inglés Charles Hatchett em 1801, onde seu estudo comecgou a ganhar relevancia em
meados do século XX com o uso do nidbio na substituicdo de tungsténio (W) na producdo de

acos para ferramentas (CBMM, 2018).

As reservas de nidbio ocorrem em diversos paises, porém, 98% das reservas mundiais
conhecidas concentram-se no Brasil, sendo também responsavel por cerca de 90% da produgao

e comercializacao mundial (Branco, 2016).

Em se tratando de explora¢do e producdo de nidbio no Brasil, as reservas lavraveis
encontram-se nos estados de Minas Gerais, Goias, Amazonas, Rondonia e Paraiba. A maior
reserva lavravel de Minas Gerais esta na cidade de Araxa e em Goias, na cidade de Catalao,

onde ¢ obtido a partir do pirocloro (Costa Junior, 2014).

A oferta de nidébio no Brasil ¢ realizada por duas empresas privadas, uma brasileira, que ¢
a CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao) em Araxa (MG) e uma chinesa,
que ¢ a CMOC (China Molybdenum Co), nas cidades de Catalao e Ouvidor (GO) (Branco,
2016).

2.3 Demanda Energética Nacional

A demanda por energia para suprir as necessidades da produ¢do mundial vem
aumentando a exploracdo de reservas esgotaveis de combustiveis fosseis, causando impactos
negativos ao meio ambiente por ser uma fonte poluente. E nessa perspectiva de minimizar os
impactos ambientais que outras alternativas de introdugao de fontes renovaveis geradas a partir

de recursos naturais vém sendo estudadas e implementadas.

De acordo com o Ministério de Minas e Energia (MME, 2023), em 2022, no relatorio
de reparticdo da oferta interna de energia, a energia renovavel representou 47,4% da matriz
energética e a energia ndo renovavel de 52,6%. Comparando-se os anos base de 2021 e 2022,
verifica-se um aumento de 5,2 % na producgdo de energia renovavel e diminui¢ao de 4,2 % de

energia nao renovavel.



Em 2022, a participacdo de renovaveis na matriz elétrica representou 88% da oferta
interna de eletricidade no Brasil, observando que a principal fonte utilizada ¢ a hidraulica,

correspondendo a 61,9% (Figura 1).

Figura 1 — Oferta interna de energia elétrica por fonte.
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Fonte: Balango Energético Nacional (BEN), 2023.

Dentre as fontes de energia renovaveis, destacam-se duas que vem crescendo nos
ultimos anos: a energia eolica e a energia solar, embora este tltimo ainda pouco utilizado. No
ano de 2022, segundo dados da BEN (2023) a produg¢ao de energia edlica e solar correspondia
respectivamente a 7,0% e 3,6%, um aumento de 12,9% para eélica e 51,5% para solar,
comparado ao ano de 2021. Dentre as regioes mais participativas da oferta da energia eodlica,
destacam-se o Nordeste por possuir o maior numero de parques eolicos em operacao, sendo

essa regido contemplada devido a excelente qualidade de ventos (Pinto; Santos, 2019).

O Brasil possui um grande potencial para geracdo de energia elétrica a partir da fonte
solar, porém este recurso ainda ¢ pouco utilizado. Em 2022, apenas 3,6% do total de energia
elétrica gerada no pais foi proveniente da luz solar. Na Figura 2, observa-se no mapa de

irradiagao média anual brasileiro que o potencial disponivel em toda a extensao territorial €



maior comparado com paises da Europa, onde a conversdo fotovoltaica ja ¢ amplamente

utilizada (Pinho; Galdino, 2014).

Figura 2 — Mapa brasileiro de irradiagdo solar em média anual.
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Fonte: Pinho; Galdino, 2014.

2.4 Niobio e células solares

Na busca de um melhor desempenho das células solares, ¢ necessario a sintese de
materiais cristalinos de alta qualidade que diminuam perdas por recombinacao de portadores de

carga, principalmente através de defeitos estruturais e impurezas (Castro, 2018).

Os processos que sao envolvidos na obtengao desses materiais possuem o custo muito
elevado devido principalmente a pureza, qualidade cristalina necessaria dos materiais e a

tecnologia sofisticada empregada, o que dificulta a competitividade com a energia elétrica



oriunda de hidrelétricas e combustiveis fosseis. Devido a essas questdes, na producio energia
elétrica a partir da energia solar, ¢ necessario desenvolver células solares que possuam alta
eficiéncia, que sejam estaveis, que sejam produzidas a partir de materiais abundantes e
disponiveis para produ¢do em grande escala e baixo custo para se tornar acessivel a populagdo
(Castro, 2018). Outra vantagem no uso de células fotovoltaicas ¢ que este tipo de dispositivo
dispensa redes de transmissdo de energia, assim € possivel atender a populacdo distante ou

isoladas de grandes centros.

Um semicondutor sintetizado que vem sendo estudado na aplicacdo de células solares
sdo os semicondutores a base de Niobio. O Brasil detém cerca de 98% dos depdsitos de nidbio
em operagao no mundo, seguido por Canada e Australia (Vasconcelos, 2019). Levantamento
feito pelo Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM), extinto no fim de 2018 para
dar lugar a Agéncia Nacional de Mineragdo (ANM), indica que as reservas brasileiras somam
842,4 milhodes de toneladas sendo que Araxa concentra 75% do total, enquanto 21% estdo em
depositos ndo comerciais na Amazonia e 4% localizam-se em Cataldo (GO) (Vasconcelos,

2019).

Rani et. al, (2014), trazem em seus estudos uma pesquisa de revisdo sobre o
semicondutor Nb,Os, suas propriedades fundamentais, métodos de sinteses e aplicagdes. Com
relagdo as propriedades elétricas, os autores destacam um estudo onde o Nb>Os, assim como
outros semicondutores, que a concentragdo de portadores de carga estd diretamente relacionada
com a estrutura de defeito do 6xido do metal, ¢ dependente da temperatura e da pressdao do
oxigénio. Nesse estudo, trazem a relagdo entre a condutividade de Nb,Os (monoclinica) e
temperatura ambiente sob pressdo de oxigénio. O aumento da temperatura e diminuicao da

pressdo parcial do oxigénio aumentam a condutividade elétrica no Nb2Os.

Sobre as propriedades elétricas, Rani et. al, (2014) relata que o GAP deste semicondutor
varia entre 3,5 ¢ 5,3 eV e como resultado, o Nb>Os, dependendo de sua cristalinidade e
morfologia do grao, pode absorver luz adequadamente nas regides proximas de ultravioleta ou
pode ser usado como material transparente a luz UV. Para finalizar este estudo, o autor destaca
cinco métodos de sintese deste material, sendo eles: hidrotérmico, solvotérmico, eletroquimico,

sol — gel e oxidagdo térmica.

Ou et. al, (2012) abordam em seu estudo que o Nb,Os seria um candidato ideal para
aumentar a eficiéncia de células solares sensibilizadas com corantes (DSSCs). O
desenvolvimento de uma rede de Nb>Os nanoporosa cruzada se deu utilizando um processo

exclusivo de anodizagdo eletroquimica em temperatura elevada. A DSSC com



aproximadamente 4 um de espessura de rede monoporosa de Nb2Os produziu uma conversao
de energia e eficiéncia de 4,1%. Em comparacdo a uma DSSC de TiO, baseada em uma matriz
de nanotubos com espessura semelhante, a eficiéncia ¢ apenas de 2,7%, sendo assim 51%

inferior a do Nb,Os.

Guo, et. al, (2018) desenvolveram um método de preparo de filmes finos de NbOs,
depositados em uma solucao de baixa temperatura, haja visto que existem materiais que exigem
uma temperatura alta para deposi¢do, como por exemplo, o TiO>. Uma solugdo aquosa de
oxalato de niobio foi preparada e depositada em substratos de FTO (vidro transparente
condutor) seguida de secagem sob temperatura ambiente e tratamento térmico de 200 a 400°C
em um ambiente atmosférico por 30 minutos. Todos os filmes foram expostos a luz UV usando
um fluxo de ozoénio por 10 — 90 minutos. Logo, foi preparado o dispositivo de PSC como
camada de transporte de elétrons para célula solar de perovskita planar. Alcangaram uma
eficiéncia de 17,7%, que ¢ superior as PSCs de Nb2Os pulverizada a vacuo ou alto tratamento
térmico de TiO> com camada de transporte de elétrons (ETL — Eletron Transfer Layer). Os
resultados mostram que os filmes de Nb,Os depositados em solugdo de baixa temperatura
podem ser um material ETL de baixo custo e facil preparagdo para células solares de perovskita

de alta eficiéncia.

Fernandes et. al, (2019) em seu trabalho, mostram que ao mudarem sistematicamente o
fluxo de oxigénio sob Nb,Os em condic¢des de deposicao, descobriu que € possivel aumentar a
condutividade do filme diminuindo o fluxo de oxigénio. A diminui¢do na taxa de fluxo de
oxigénio induz vacancias de Oz, o que aumenta a condutividade do filme, levando a células
solares com maior eficiéncia. Os filmes de 6xido de nidbio foram depositados por pulverizagao
catodica reativa em magnetron sob diferentes taxas de fluxo de oxigénio e aplicados como
camada de transporte de elétrons em células solares de perovskitas. Camadas finas de Nb2Os
combinadas com TiO, mesoporoso pode resultar em células solares de perovskitas (PSC’s) com
histerese pequena e estabilidade a curto prazo de células solares, devido a melhor extracao de
elétrons fotogerados. O Nb2Os obteve sucesso sendo utilizados em camada de bloqueio de
orificio (hole blocking layer — HBL) com efeitos de eficiéncia de cerca de 11,1% com espessura

de 70 nm de HBL.

Lu et. al, (2020) desenvolveram uma sintese coloidal de nanoplacas (NPLs) de Nb12029
anisotropico monoclinico para investigar o eletrocromismo de modo duplo de nanocristais de
oxido de niobio. O precursor de nidbio foi preparado pela mistura de NbCls e acido oleico,

aquecido a 40°C sob vacuo para alcangar o primeiro estagio (denotado de NbP-40) com cor



vermelho sangue e posteriormente aquecido a 120°C sob vacuo para alcancar o 2° estagio
(denotado de NbP-120) de cor laranja, formando o complexo cloro oleato de nidbio. Os
nanocristais foram sintetizados por NbP-120 em um banho quente de acido oleico e oleilamina
a 300°C e permitindo que a reagdo prosseguisse por 10 minutos, elevando a formacao de uma
solucdo turva, indicando o crescimento do cristal. Filmes de nanoplacas demonstraram
eletrocromismo de modo duplo com dois processos eletroquimicos diferentes, dando origem a

respostas Opticas sequencialmente distintas.

2.5 Células Solares

A célula solar, também chamada de célula fotovoltaica, ¢ uma tecnologia que converte luz
solar em eletricidade. O principio do funcionamento das células solares ¢ baseado no efeito
fotovoltaico, em que a geragdo de uma diferenca de potencial na jungdo de dois materiais

diferentes em resposta a radiagdo eletromagnética (Guerra, 2018).

O efeito fotovoltaico foi descoberto por Becquerel em 1839 ao observar que, ao iluminar
uma solugdo acida, surgia uma diferenca de potencial entre os eletrodos imersos na solucgao.
Em 1876, W. G. Adams e R. E. Day notaram o mesmo efeito em um dispositivo de selénio,
sendo que as primeiras células fotovoltaicas foram fabricadas desde material, em 1883 por C.
E. Frits. Somente nos anos 1950, ap6s mais de um século, as primeiras células fotovoltaicas de
silicio foram produzidas nos EUA, com uma eficiéncia de 6%, poténcia de 5 mW e area de 2

cm? (Pinho; Galdino, 2014).

O principio de funcionamento das células solares baseia - se no efeito fotovoltaico, ou seja,
a geracao de uma diferenca de potencial na juncdo de dois materiais diferentes em resposta a
radiagdo eletromagnética (Cometta, 1978; Matavelli, 2013;). O efeito fotovoltaico estd
intimamente relacionado com o efeito fotoelétrico, onde elétrons sdo emitidos de um material
que absorveu luz com uma frequéncia acima de uma frequéncia limite dependente do material.

(Smets et al., 2015).

Neste contexto, na natureza existem materiais conhecidos como semicondutores, que se
distinguem por terem uma banda de valéncia (BV) completa com elétrons e uma banda de
conducao (BC) vazia (sem elétrons), a uma temperatura de zero absoluto (0 K). Dessa forma,
um semicondutor exibe propriedades semelhantes as de um isolante a 0 K. Uma caracteristica
importante dos semicondutores, devido a presenca dessas bandas, ha o aumento da

condutividade conforme a temperatura aumenta. Isso ocorre devido a excitagdo térmica dos



elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao, resultando na formacgao de "lacunas"
ou "buracos" na banda de valéncia. Essas lacunas sdo carregadas positivamente e t€ém uma
mobilidade aproximadamente um ter¢o da dos elétrons na banda de condugao (Mariano; Junior,

2022; Pinho; Galdino, 2014).

Quando uma placa fotovoltaica recebe a irradiacdo solar, os elétrons sdo excitados da BV
para BC, deixando um espago vazio na BV. Esse vazio, chamado de buraco, atua como uma
particula com carga elementar positiva. Ao absorver um foton, ocorre a formagao de um par
elétron-buraco, resultando na conversdo da energia radiativa do féton em energia quimica no
par elétron-buraco (Smets, et. al, 2015). A Figura 3, representa o modelo de funcionamento de

uma célula solar de forma simplificada.

Figura 3 — Modelo simples de funcionamento da célula solar.
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Fonte: Smets, et. al, 2015 (Adaptado).

Funcionamento da célula fotovoltaica da Figura 3: Em (1) A placa recebe a incidéncia de
luz solar e os fotons absorvidos, promovem a forma¢ao de um par elétron-buraco. (2) O par
elétron-buraco se recombinara, liberando um foton. (3) Através das membranas
semipermeaveis, os elétrons e as buracos podem ser separados. (4) Os elétrons separados podem
ser usados para acionar um circuito elétrico. (5) Depois que os elétrons passaram pelo circuito,

eles novamente se recombinardao com buracos.

A constitui¢ao basica de uma célula solar comercial, é basecada em duas camadas de

semicondutores (jun¢do), sendo uma camada contendo carga positiva (semicondutor tipo-p) e
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outra contendo carga negativa (semicondutor tipo-n), como representados na Figura 4, que
geram corrente elétrica quando expostas a radiacdo solar. Ao unir esses dois tipos de
semicondutores, um campo elétrico ¢ formado na regido da jungdo como elétrons que se movem
para o lado p positivo e os buracos se movem para o lado n negativo, produzindo assim uma
tensdo elétrica (Guerra, 2018). Esses dispositivos sdo baseados na criagdo do par elétron/buraco
e o gerenciamento da recombinagdo destes ¢ fonte de pesquisas de melhorias nesses

dispositivos.

Figura 4 — Esquema do efeito fotovoltaico (jungdo p-n) no atomo de silicio em uma célula solar comercial.

Radiag@o Solar

Contato
metalico

Material
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Semicondutor dopado tipo n
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Contato metalico

Atomo de Silicio

Buraco

Fonte: Carvalho, 2021.

Atualmente, as células solares sdo classificadas em trés categorias: células solares de
primeira geragdo, segunda geracao e terceira geragao (representadas no diagrama da Figura 5),
que sao diferenciadas pelos materiais e tecnologias que sao fabricadas. As células solares de
primeira geracdo (células Wafer), sao baseadas na jun¢do p-n, sendo o principal exemplo as
células constituidas de silicio cristalino e arsenato de galio, constituida de dois representantes,
o silicio monocristalino (7:-S7) e policristalino (p-S7), destacando-se como tecnologia dominante
por apresentar maior estabilidade, porém, apresentam alto custo de producdo e instalacdo. J4 as
células de segunda geragdo ou de filmes finos, podem ser constituidas de silicio amorfo (a-Si),
Arsenieto de Galio (Gads), Disseleneto de Cobre-indio e Cobre-indio-Gélio (CIS e CIGS) ou
Telureto de Cadmio (CdTe), e embora possuam custo mais baixo de produgdo, apresentam
menor desempenho (Biilher, Santos, Gabe, 2018; Raphael et al, 2018). As células solares de

terceira geracdo ou de filmes finos emergentes, sdo a base de materiais organicos, corantes, e
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tecnologias hibridas (tecnologias que correspondem a materiais que se obtém unindo silicio em
diferentes formas cristalinas com filmes finos), como tecnologia HIT (hetero unido com camada
fina intrinseca) e c€lulas solares de perovskitas, que possuem elevada eficiéncia e baixo custo

de producao (Biilher, Santos, Gabe, 2018; Raphael et al, 2018).

Figura 5 — Diagrama esquematico das principais tecnologias de células fotovoltaicas existentes atualmente.
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corante || organica

i | HIT |
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Uma
juncdo

Duas —— Simples Multi
Perovskita camada | camada
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Fonte: Biilher, Santos, Gabe, (2018), adaptado de Kumar, M., Kumar, A. (2017).

Com o avango de pesquisas e tecnologias, diferentes tipos de células solares que se diferem
do silicio vém se destacando, fazendo parte da nova geracdo de dispositivos fotovoltaicos,
sendo elas: Células solares sensibilizadas por corantes (DSSC), Cé¢lulas solares sensibilizadas

por pontos quanticos (QDSSC) e Células solares de perovskitas (PSC) (Raphael ef al., 2018).

2.6 Semicondutores e ordem/desordem estrutural

Os semicondutores possuem propriedades elétricas que sdo intermediarias entre aquelas
dos condutores elétricos (metais e ligas metélicas) e os isolantes (ceramicas € polimeros)
(Callister; William, 2016). A Figura 6, representa essa intepretacao da estrutura de separacao

de bandas de energias para os condutores, semicondutores e isolantes.
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Figura 6 — Representacdo esquematica das estruturas de bandas de energia em (a) condutores, (b)
semicondutores e (¢) isolantes.
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Fonte: Pedroso, 2014.

O comportamento de um material cristalino varia dependendo da ocupagdo das suas
bandas de energia. Quando todas as bandas permitidas estdo completamente preenchidas ou
vazias, o cristal age como um isolante, impedindo o movimento dos elétrons sob um campo
elétrico. Por outro lado, se uma ou mais bandas estiverem parcialmente preenchidas, geralmente
entre 10 e 90 %, o cristal se comporta como um metal. Se uma ou duas bandas estiverem apenas
parcialmente preenchidas ou parcialmente vazias, o cristal ¢ classificado como um

semicondutor (Kittel, 2004).

Segundo Baccaro e Gutz (2018), a classificagdo dos materiais como condutores,
semicondutores ou isolantes depende da estrutura de bandas de energia e da posi¢cdo do nivel
de Fermi (Ef). Em condutores, como os metais, ha sobreposicao entre as bandas de valéncia
(BV) e condugao (BC), permitindo o transporte de carga mesmo a temperatura ambiente. Ja os
isolantes apresentam um band gap largo (Eg), com Ef localizado dentro dessa regiao proibida,
o que impede a mobilidade de elétrons. Os semicondutores, por sua vez, possuem um band gap
estreito (Eg < 4 eV), com Ef situado aproximadamente no centro da banda proibida. Nessa
condicdo, a excitacdo térmica a temperatura ambiente promove os elétrons da BV para a BC,
gerando pares elétron-buraco que atuam como transportadores de carga intrinsecos. A
condutividade desses materiais aumenta com a temperatura ou com a dopagem, sendo esta

ultima uma estratégia comum para melhorar o desempenho eletroquimico dos semicondutores.



13

A banda de energia abaixo do gap ¢ chamada de banda de valéncia, enquanto a banda

de energia acima da lacuna ¢ chamada de banda de conducao, como representada na Figura 7.

Figura 7 — Representagdo esquematica de bandas de energia para (a) um metal ¢ (b) um semicondutor.
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Fonte: Dimitrijev, 2011. Adaptado.

A medida que a temperatura aumenta, os elétrons sdo excitados termicamente a partir
da banda de valéncia para a banda de condugao. Tanto os elétrons na banda de condugdo quanto
os orbitais vazios ou lacunas deixadas na banda de valéncia contribuem para a condutividade

elétrica (Kittel, 2004).

r

Um cristal de um elemento ou composto ¢ construido por unidades regularmente
repetidas que podem ser d&tomos, moléculas ou ions (Shriver; Atkins, 2003), ao longo de grandes
distancias atémicas (Callister, 2016). O que difere os cristais dos gases e dos liquidos ¢ porque
os arranjos atdomicos destes ndo necessitam de uma periodicidade. No entanto, nem todos os
solidos sdo cristalinos. Alguns sdo amorfos como o vidro e se caracterizam por ndo possuir

arranjo regular de &tomos em seu interior (Cullity, 1978).

Para entender a diferenga entre sélidos cristalinos e amorfos € necessario compreender
a definicdo de ordem e desordem do sistema. Segundo Mazzo (2011), a ordem e a desordem
estrutural dos materiais podem ser avaliadas a longo, médio e a curto alcance e que para solidos
cristalinos existe a presenca de uma rede cristalina com alto grau de organizagao, ou seja, 0s
atomos ocupam sitios em um grupo tridimensional periddico. Para Cullity (1978), quando uma

disposi¢ao periddica entre os atomos A e B persiste em distdncias muito grandes no cristal, ¢
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conhecido como ordem de longo alcance. Quando esse material que esta ordenado ¢ submetido
a temperatura, o arranjo atomico pode se modificar e desordenar o sistema, o que pode gerar
novas propriedades fisicas e quimicas, como esquematizado na Figura 8. A ordem de curto
alcance ¢ designada considerando-se a escala de um atomo e seu andlogo mais proximo e de

dois ou trés atomos mais distantes (Wright; Edwards, 2008).

Figura 8 — Ilustracdo de ordem e desordem estrutural.

Ordem Desordem

Fonte: Wright e Edwards (2008).

As técnicas de caracterizacdo que avaliam as transformagdes de ordem e desordem
estrutural de um sistema podem ser por difragdo de raio x (Cullity, 1978) e também por técnicas
espectroscopicas como o Raman (Vandenabeele, 2013) que identifica as vibragdes da rede.
Cada material possui um sistema cristalino particular e as mudangas de transformagado
organizacional podem ser acompanhadas por padroes de difragdao de raio x. Callister (2016),
define material amorfo ou ndo cristalino aquele sistema em que a ordem atémica de longo
alcance estd ausente. A estrutura cristalina ¢ uma designacdo da maneira na qual os atomos,
ions ou moléculas estao espacialmente arranjados. O autor define também que para um soélido
cristalino que possui um arranjo periddico e repetitivo dos atomos perfeito ou se estende ao
longo da totalidade da amostra ¢ conhecido como monocristal, pois todas as células unitarias
se interligam da mesma maneira e possuem a mesma orientagdo. A insercdo de elementos
diferentes e em diferentes quantidades, podem modificar a ordem/desordem dos materiais e

assim suas propriedades, e isso ¢ fonte de varias pesquisas.
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2.7  Estrutura pseudohexagonal do Nb20s

Os atomos de um material cristalino estdo arranjados regularmente em posi¢cdes que
definem uma estrutura cristalina especifica. A regularidade dessas posi¢des significa que o
padrdo de uma célula unitéria ¢ repetido para formar o cristal como um todo. Um cristal ideal
¢ construido pela repeti¢do infinita de grupos idénticos de atomos (Dimitrijev, 2011; Kittel,

2004).

No sistema hexagonal, a estrutura cristalina ¢ caracterizada por uma célula primitiva
que ¢ um prisma reto baseado em um losango com um angulo interno de 120 graus, como
representado na Figura 9. Nesse sistema, os parametros de rede incluem trés eixos, dois dos
quais sdo de igual comprimento e formam um angulo de 120 graus entre si, enquanto o terceiro

eixo ¢ perpendicular aos outros dois e tem um comprimento diferente (Kittel, 2004).

Figura 9 — Estrutura hexagonal. A célula primitiva possui al = a2, com comprimentos iguais, formando um
angulo de 120 graus entre eles. O eixo ¢ € perpendicular aos planos al e a2 e possui comprimento diferente: al =
a2#c.

Fonte: Kittel, 2004.

O Nb2Os possui uma estrutura hexagonal desordenada, composta por atomos de
oxigénio em seis faces € uma configuracdo de cadeia Nb-O-Nb-O. A falta de oxigénio na
estrutura resulta na deformagao desses poliedros. Na década de 1950, Frevel e Rinn conduziram
estudos sobre o Nb2Os e identificaram uma fase de "baixa temperatura", atualmente conhecida

como TT-Nb2Os. Pela técnica de difracdo de raio X, eles caracterizaram uma fase pseudo-



16

hexagonal com constantes de rede a = 3,607 A e ¢ = 3,925 A. Essa fase se transforma em T-

Nb20Os quando aquecida a 973 K (Pang et al., 2023).

O Nb2Os pode ocorrer no estado amorfo ou em um dos muitos polimorfos cristalinos
diferentes. No sistema niobio-oxigénio, o niébio pode existir em quatro estados de oxidagao
distintos: 0, 2", 4" ¢ 5", Esses estados de oxidagdo estdo frequentemente associados as fases do

niobio metalico, NbO, NbO; e Nb2Os, respectivamente.

Estudos relacionados ao pentoxido de nidbio e seus polimorfos remontam desde 1941,
com o alemao George Brauer em seu estudo intitulado “Die Oxyde des Niobs” (Os 6xidos de
Niobio) em que faz uma abordagem geral sobre o NbOs, classificando seus polimorfos. Esse
estudo de Brauer, ¢ descrito no trabalho de revisdo de Nico, Monteiro e Graga (2016), que
abrange um historico sobre os primeiros conhecimentos sobre esse material e as primeiras
classificagdes sobre sua polimorfia, que esta associado a suas transigdes de fase, com diferentes

temperaturas e métodos de sintese.

Os autores descrevem que em 1966, Schifer et al., publicaram um estudo intitulado
"Modificacdes do Pentoxido de Nidbio”, enfatizando a necessidade de uma revisao critica e
classificagdo do pentdoxido de nidbio disponivel para estabelecer uma base sélida para
investigagdes futuras. Naquela época, ja existiam varias fases distintas de 6xidos de nidbio com
diferentes denominagdes, demandando esclarecimento, organizagdo e compilagcdo de todas as
informacdes existentes. Alguns polimorfos do Nb,Os foram designados por sequéncias de letras
gregas, como ¢ comum em sistemas bem estabelecidos. No entanto, dada a falta de um
conhecimento definitivo sobre todos os polimorfos, Schifer e colaboradores, optaram por
utilizar simbolos neutros, seguindo e expandindo o método de classificagdo de Brauer. Assim,
alguns polimorfos foram categorizados com base na temperatura: TT, T, M e H (do alemao
Tief-Tief, Tief, Medium e Hoch, que significa muito baixo, baixo, médio e alto,
respectivamente), enquanto outros foram nomeados de acordo com a forma das particulas B, N
e R (do alemdo Blitter, Nadeln e Prismen, que significa folhas/placas, agulhas e prismas,
respectivamente). Embora Schéfer e colaboradores tenham sido capazes de reconciliar alguns
dos polimorfos reportados por diferentes autores, outras modificagdes no pentdxido de nidbio,
como &, I-High e II, ndo puderam ser reproduzidas ou estudadas, sugerindo a possibilidade de

que essas fases sejam metaestaveis e/ou ndo estequiométricas (Nico; Monteiro; Graga, 2016).

O pentoxido de nidbio amorfo ¢ sintetizado geralmente por varios métodos em baixas
temperaturas e pode ser posteriormente cristalizado nas fases TT ou T em torno de 500 °C,

como representado na Figura 10. Em temperaturas intermediarias (em torno de 800 °C), o
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material pode transformar-se na fase M (tetragonal), enquanto a fase H ¢ formada a

aproximadamente 1000 °C (Pang, et al., 2023).

Figura 10 — Representagdo da fase cristalina do Nb,Os com o aumento da temperatura.
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Fonte: PANG, et al., 2023. Adaptado.

As fases de baixa temperatura do Nb2Os, TT ou T, sdo consideradas semelhantes devido
a padroes de difracdo de raios x comparaveis. A fase TT nem sempre se forma a partir
componentes puros como material de partida, sugerindo que TT pode ser uma forma menos
cristalina de T, estabilizada por impurezas. Uma diferenca significativa ¢ a presenca de
impurezas em TT, como atomos de oxigénio substituidos por espécies monovalentes, (como
OH e CI), ou vacancias, enquanto os atomos de Nb ocupam uma gama de posigdes entre dois
locais cristalograficamente semelhantes em T (Nowak; Ziolek, 1999). Essa substituicao ajuda
a estabilizar a fase TT do Nb2Os (Pang et al., 2023). A Figura 11 faz uma representagcdo da

estrutura cristalina do pentoxido de niobio das fases T Nb2Os e TT-Nb2Os.
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Figura 11 — Estruturas cristalinas do material Nb,Os. (a) Estrutura do T-Nb,Os observada ao longo do eixo b e
eixo c. (b) Estrutura cristalina de TT-Nb205 em diferentes dire¢des.

b " 1 -
ala woa giis o wTs R W S

6026006620064

e @ = gpiia o~ gis @ g

00990000009

51%1‘*'-‘4--‘:!.-.-

P09 00090009

L AL il 1 ol S b &

0209902992928
() TT-Nb, 0y w57

Fonte: Pang, ef al., 2023. Adaptado.

E importante ressaltar que a escala de temperatura deve ser considerada indicativa e ndo
absoluta, pois outros fatores além da temperatura podem influenciar nas transigdes estruturais

do Nb20Os, como método de preparacao, temperatura e composicao (Ko; Weissman, 1990).

2.8 Sintese pelo método hidrotermal

A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas proporciona um aquecimento rapido
do sistema e contribui para diminui¢ao do tempo de sintese comparado a outros métodos. A
transferéncia de energia térmica por irradiagdo do micro-ondas ocorre devido a aplicagdo de
um campo magnético que interage com os dipolos da molécula, chamado de aquecimento
dielétrico. Esse aquecimento dielétrico transforma a energia eletromagnética em calor através
do mecanismo chamado rotagao de dipolo, que se relaciona com o alinhamento das moléculas
(que tem dipolos permanentes ou induzidos) com o campo eletromagnético aplicado. Quando
o campo ¢ removido, as moléculas voltam a um estado desordenado, e entdo, a energia que foi

absorvida ¢ dissipada na forma de calor. Como o campo eletromagnético oscila constantemente,
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ocorre assim um pronto aquecimento destas moléculas (Marinho, 2017; Sanseverino, 2002;

Volanti et al., 2007).

A sintese com base no método hidrotermal corresponde a capacidade de precipitar em
po (cristalizado) diretamente da solugdo, a regulagdo da taxa e uniformidade de nucleagdo, o
crescimento e a formagao que resulta de um melhor controle do tamanho e da morfologia dos
cristalitos e niveis de agregacao reduzidos sao fatores que corroboram para o sucesso do método

(Mikhailik, et al., 2008).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Sintetizar pentéxido de nidbio (Nb2Os) pelos métodos de precipitagdo térmica e
tratamento hidrotermal, a fim de obter particulas nanométricas para aplicagdo em células

fotovoltaicas.

3.2 Objetivos especificos

a) Obter nanoparticulas de 6xido de niobio através do método dos perdxidos oxidantes e
controlar o tamanho de particula.

b) Avaliar a estrutura dos materiais por meio das técnicas de difragcdo de raios x (DRX),
Espectroscopia Raman e Espectroscopia por Infravermelho (IR);

¢) Analisar a morfologia dos compostos utilizando Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET);

d) Verificar a caracteristica de semicondutor dos materiais por meio de espectroscopia na
regido do Visivel;

e) Calcular o gap 6ptico dos materiais utilizando o método de Wood e Tauc.

f) Investigar aplicabilidade em células fotovoltaicas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para a realizagdo da sintese de precipitacdo dos materiais
estudados possuem baixo grau de impureza. As empresas fornecedoras, bem como os

respectivos graus de pureza podem ser descritos na tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados para sintese do Nb,Os.

Reagente Formula Pureza (%) Fornecedor
Quimica
Oxalato amoniacal de Niobio C4H4NNbO9.xH,O 99,99 Aldrich
Peréxido de Hidrogénio H20, 35% Neon

Fonte: Propria autora (2023).

4.2 Procedimento experimental

A rota sintética empregada na sintese das nanoparticulas de pentoxido de nidbio foi
elaborada com base no procedimento descrito por Leite et al. (2006) e posteriormente
aprofundado por Lopes et al. (2014) e Lima (2021), com as devidas adaptacdes para as
condigdes experimentais adotadas neste estudo. Com o objetivo de contextualizar e facilitar a
compreensdo da metodologia empregada, a Tabela 2 apresenta uma comparagao dos principais

aspectos de cada sintese descrita nos trabalhos citados.
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Tabela 2 — Comparagdo entre as principais particularidades de cada trabalho usados como referéncia para a

sintese de Nb,Os.
Referéncia Método de sintese Precursor de Meio Parametros de
niobio liquido sintese
Leite et al. (2006) Hidrotermal Oxalato H>0 + H20» 120 e 140 °C
convencional amoniacal de por diversas
niobio horas
Lopes et al. (2014) Hidrotermal Oxalato H,O + H,O, 100, 125, 150 ¢
convencional amoniacal de 175°Cpor 12 h
niobio
Lima (2021) Hidrotermal Oxalato H,O + H,O, 160,170 ¢ 180
assistido sistema de amoniacal de °Cpor5,10e
digestdo por Niobio 20 min
microondas
Presente trabalho Precipitagao Oxalato H>0 + H,02 90 °C/4h
térmica a 90 °C amoniacal de
Nidbio
Presente trabalho Hidrotermal Oxalato H>O + H202 120 °C/1h

assistido por micro-

ondas adaptado

amoniacal de

Nibdbio

Fonte: Lima (2021), adaptada.

Para a sintese do 6xido de nidbio (Nb:20s) deste trabalho, foram utilizados 4,6 g do
precursor oxalato amoniacal de nidbio (CsH4aNNbOy-xH20), dissolvidos em 120 mL de agua
destilada sob agitacdo, formando uma solucdo incolor. Em seguida, adicionaram-se 188 mL de
perdxido de hidrogénio (H20: a 30%), promovendo a formagdo de um peroxocomplexo de

niobio (Leite ef al. 2006), evidenciado pela coloragao amarelada da solugao.

A mistura foi mantida sob agitagdo em chapa aquecedora a 90 °C por aproximadamente
4 horas, até completa decomposicdo do peroxido e formagdo de um precipitado fino de
coloragdo amarelo-leitosa. O material precipitado foi dividido em duas fragdes: a primeira foi
centrifugada, lavada com agua destilada e seca em estufa a 70 °C por 24 horas; a segunda foi
redispersa em 50 mL de agua destilada e submetida a tratamento hidrotérmico a 120 °C por 1

hora, seguida de lavagem por centrifugacao e secagem nas mesmas condigdes.

As amostras obtidas foram maceradas, homogeneizadas e submetidas a tratamento

térmico em mufla a 550 °C e 600 °C por 240 minutos, visando a obten¢do da fase cristalina do
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Nb2Os, resultando em um p6 branco. As etapas de sintese estdo descritas no fluxograma da

Figura 12.

Figura 12 — Fluxograma de sintese do Nb,Os.
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Fonte: Propria autora (2025).

O sistema hidrotérmico empregado na sintese deste trabalho consiste em um forno de
micro-ondas adaptado (Figura 13), acoplado a um reator de Teflon dotado de cavidade interna
para acomodagdo de um copo do mesmo material, o qual minimiza interacdes quimicas
indesejadas com a solucao reacional. O conjunto € equipado com termopar para monitoramento
e controle preciso da temperatura, junta de vedagdo em silicone, parafusos de fixacao,
manodmetro para leitura da pressdo interna, valvula de seguranga e controlador de temperatura
externo acoplado ao forno, garantindo condi¢des seguras e estaveis durante o processo

hidrotérmico (Volanti et al/, 2007; Borges, 2016).
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Figura 13 — Sistema hidrotermal de micro-ondas adaptado utilizado para a sintese do Nb,Os deste estudo.
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Fonte: Propria autora (2023).

4.3 Caracterizacgoes

4.3.1 Analise Termogravimética e Calorimetria Exploratoria Diferencial (TG/DSC)

A caracterizagdo térmica foi realizada por termogravimetria e calorimetria exploratoria
diferencial empregando um Analisador térmico simultineo STA 449 F3 Nevio do Centro
Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovagao (CTRI), do Campus Samambaia da
Universidade Federal de Goiés. A amostra foi colocada em cadinho de alumina 85uL, aberto,
com intervalo de temperatura de 40 - 1300 °C, taxa de aquecimento de 10 K/min e utilizado
fluxo de gés oxigénio (20 mL/min) + nitrogénio (60 mL/min). As amostras analisadas foram

Nb2Os_aq e Nb,Os_HT.

4.3.2 Difracao de Raios X

Todas as amostras sintetizadas foram caracterizadas por Difragao de Raios X (DRX)
com o objetivo de analisar a ordem estrutural de longo alcance. Os difratogramas dos materiais

foram realizados utilizando o Difratometro Siemens D5000, equipado com um monocromador
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de grafite. O célculo da largura a meia altura (FWHM) roi realizado com o programa Origin
8.0, a partir de gaussianas, considerando os picos de intensidade méxima dos planos (100) das

amostras em questao.

O tamanho médio dos cristalitos foi estimado por meio da equagdo de Scherrer,
utilizando a largura a meia altura (Full Width at Half Maximum - FWHM) do pico de difragdo

mais intenso. A Equacio 1 ¢ expressa como (Scherrer, 1918):

KA

b= [cosO

0y

Onde D representa o tamanho do cristalito, K ¢ uma constante adimensional associada
a forma da particula, 4 ¢ o comprimento de onda da radiagdo empregada, € ¢ o angulo de
difracdo de Bragg, e f corresponde a largura a meia altura do pico de difragdo, corrigida

instrumentalmente. Essa correcao foi realizada com base na Equacgao 2
B = VB2 + b? )

O qual B e b correspondem, respectivamente, a largura em radianos dos picos de
difracdo medidos a meia altura para a amostra e para o padrdo de silicio (com intensidade de

100%).

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Anélise de Energia Dispersiva (EDS)

Para anélise da morfologia das particulas e das caracteristicas dos pos calcinados a 1000
°C, foi utilizado um microscopico eletronico de varredura, marca TESCAN, modelo — VEGA
3 LMU do RELAM (rede de laboratérios multiusuarios) da Universidade Federal de
Uberlandia. Fornece além de estudos morfologicos, também cristalograficos como a analise de
energia dispersiva (EDS), que permite identificar a porcentagem de cada elemento quimico que

constitui a amostra.

4.3.4 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e Difragio de Elétrons de Area

Selcionada (SAED)

A morfologia dos pds de Nb2Os foram feitas em um Microscopio eletronico de
Transmissao, da marca JEM-2100. A analise foi realizada no Laboratorio Multiusuario de Alta

Resolugao (LabMic), da Universidade Federal de Goids — Campus Samambaia.
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A microscopia eletronica de transmissdo permite a visualizagdo da morfologia,
identificacdo de defeitos, orientacdo entre fases e também o tipo de estrutura se encontra o
material (cristalino, amorfo, etc) em escala nanométrica enquanto a espectroscopia de energia
dispersiva a permite a caracterizacao da estrutura cristalina. O tratamento dos dados de SAED
foram feitos utilizando o Image J, que ¢ programa de design grafico baseado em Java dedicado
a analisar imagens, e os dados coletados foram tratados na plataforma do InstaNANO, que se
trata de uma organizacdo sem fins lucrativos que oferece a visualizacdo de ponta em
nanotecnologia e oferecem técnicas de sintese de diversos nanomateriais, auxiliando em suas

caracterizagdes e calculos.

Os padrdes de Difragio de Elétrons de Area Selecionada (SAED) resultam da interagdo
dos elétrons em uma regido especifica da amostra. O didmetro do anel de difracdo no espago
reciproco (D) em nanOmetro, estd relacionado ao espagcamento interplanar (d) , conforme

expresso na Equacao 3 (InstaNano, 2024):

2

d=- 3

A aplicacdo da lei de Bragg converte d na posicao de pico XRD equivalente (20),

permitindo a comparacao direta com os resultados de difracao de raios X.

4.3.5 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman ¢ uma técnica complementar a difracdo de Raio
X pelo fato de e ser mais sensivel as mudancas estruturais de ordem local de um dado material.
A analise de Raman foi realizada no Laboratorio Multiusuério de Alta Resolugao (LabMic), da
Universidade Federal de Goias — Campus Samambaia, cujos espectros foram obtidos
utilizando-se um microscopio Raman de alta resolucdo LabRAM HR Evolution, Horiba, UV-

VIS-NIR (220nm - 2200nm).
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4.3.6 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do Infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de absorcdo no IR — marca Shimadzu, modelo IR PRETIGE-21. A
espectroscopia no infravermelho ¢ baseada nas vibragdes dos atomos em uma molécula. O
espectro ¢ comumente obtido pela passagem de radia¢do infravermelha por uma amostra e

determinac¢do da fra¢do da radiagdo incidente que ¢ absorvida em cada frequéncia (energia).

4.3.7 Espectroscopia de Absor¢do nas Regides do Ultravioleta-Visivel

As analises de espectroscopia de absorc¢ao na regido do UV-Visivel foram realizadas no
Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC), pertencente a Universidade
Federal de Sao Carlos, utilizando-se um espectrofotdmetro Varian, modelo Cary 5G. Os
experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente, no modo de reflectancia difusa, com

variacao do comprimento de onda entre 200 nm e 780 nm.

A partir dos espectros de reflectancia obtidos, determinou-se o valor do “gap” optico
dos materiais pelo método de Wood e Tauc, o qual estabelece uma relagao entre a absorbancia

e a energia do foton, expressa na Equagao 4:

hva o« (hv — EJP)" @

A . 7 r A . t ,
em que o representa a absorbancia, h ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia, E; Ptéa

energia do “gap” optico e n € um parametro dependente do tipo de transi¢ao eletronica, pode
assumir os valores 1/2, 2, 3/2, 3, sendo dependente da natureza da transi¢do eletronica, a qual ¢

responsavel pelo fenomeno de reflexao (Wood e Tauc, 1972).

Além disso, para correlacionar a interacdo dos fétons com a matéria a absorbancia da

amostra, utiliza-se a relacdo apresentada na Equacio 5:

R
a= —In— 5)

onde R corresponde a reflectancia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O oxido de nidbio foi sintetizado a partir do oxalato amoniacal de nidbio, utilizando
peroxido de hidrogénio (H20:) como agente oxidante em meio aquoso. Inicialmente, o
complexo NH4[NbO(C204)2].nH20 foi dissolvido em &gua destilada, seguido da adigdo
controlada de perdxido de hidrogénio sob agitacdo constante. A solucdo foi aquecida a 90 °C
por aproximadamente 4 horas, tempo necessario para a completa decomposigao do peroxido.
Durante esse processo, ocorre a liberagao de gas carbonico (CO:) e amonia (NHs), resultando
na formagao de um precipitado amarelado caracteristico de um produto contendo nidbio em
forma hidratada, geralmente representado como Nb>Os.nH>O (Lopes, Paris e Ribeiro, 2014),

como ilustrada na Equacgéao 6.

NH4[NbO(C204)2].nH20(s) + xH202(aq) + H2Oy =2 Nb2Os.nH20(s) + CO2g) + NH3g) + H2Oo)  (6)

Sendo o Nb20Os.nH>0 o precipitado formado dessa reagdo.

O pentdxido de nidbio existe em diferentes formas polimorficas como, Nb,Os.nH>O
(amorfo), TT-Nb2Os (pseudo-hexagonal), T-Nb>Os (ortorrdmbico) e H-Nb2Os (monoclinico)
(Pang, 2023; Brayner e Bozon-Verduraz, 2003). A transi¢ao de fases ¢ dependente do método
de sintese, precursores de partida, e temperatura de tratamento térmico, como ilustrado na

Equacao 7 (Brayner & Bozon-Verduraz, 2003):

Nb2Os5.nH,O ——— TT-Nb,Os ————— T-Nb2Os ——— H-Nb,Os 7
300-500°C 500-8 °C 21000°C

Diante disso, a investigacao das caracteristicas estruturais e morfologicas do material
sintetizado torna-se essencial para compreender a evolugado de fase e a influéncia das diferentes
rotas de tratamento empregadas. Neste estudo, o material foi submetido a distintas condi¢des
de processamento, incluindo tratamento térmico e tratamento hidrotermal seguido de
calcinagdo, a fim de avaliar o impacto dessas etapas na formacdo das fases cristalinas e na

organiza¢do morfolégica do Nb2Os.

A metodologia descrita permitiu a aplicacao de diferentes técnicas de caracterizagao,
incluindo andlise térmica (TG/DSC), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no
infravermelho, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV) e

microscopia eletronica de transmissdo (MET), com o propoésito de caracterizar detalhadamente
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a estrutura e a morfologia dos materiais obtidos, com e sem tratamento térmico e/ou

hidrotermal.

5.1 Analise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

5.1.1 Pentoxido de nidbio (Nb2Os) pelo método de precipitacdo térmica a 90 °C
O grafico da Figura 13 apresenta as curvas de Analise Termogravimétrica (TG) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para o Nb:Os sintetizado por precipitacdo térmica

a 90 °C.

Figura 13 — Analise termogravimétrica (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) para a amostra
Nb,O:s sintetizado por precipitagdo térmica a 90 °C.
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Fonte: Propria autora (2024).

A analise térmica da amostra de Nb2Os obtida a partir do oxalato amoniacal de ni6bio,
representada pelas curvas TG/DSC, evidencia diferentes etapas de decomposicao e transi¢ao de
fases do material. A curva TG apresenta uma perda de massa significativa (cerca de 22%) até

aproximadamente 300 °C, atribuida a eliminacdo de agua adsorvida, &gua estrutural e a
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liberagdo de amonia (Medeiros et al, 2006). Esse processo ¢ acompanhado por um pico
endotérmico na curva DSC, caracteristico da desidratacdo e da volatilizag¢do de espécies ligadas

a0 precursor.

Entre aproximadamente 250 e 400 °C, observa-se um pico exotérmico discreto na curva
DSC, associado a decomposi¢ao dos grupos oxalato presentes no precursor, com liberagdo de
CO2 e CO (Medeiros et al, 2006). Na faixa de 400 a 900 °C, a massa da amostra permanece
praticamente constante, indicando estabilidade térmica e consolidando a formacao do NbzOs,
com a presenga de um pico exotérmico entre 500 e 600 °C, que estd associado a transi¢do de
fase, possivelmente a TT- Nb2Os (Pang et al. 2023). Acima de 1000 °C, verifica-se uma leve
perda de massa (aproximadamente 2%) acompanhada de um intenso pico endotérmico no DSC,
o qual ¢ atribuido a uma possivel transi¢ao de fase do Nb2Os para uma forma cristalina mais

estavel, como as fases T ou H (Pang et al. 2023; Calvo-Villoslada ef al. 2025).

Medeiros et al. (2006) investigaram a decomposicao térmica do tris (oxalato) niobato
de amodnio monoidratado, (NH4)sNbO(C204)3-H20, em atmosfera de argdnio, por meio de
técnicas analiticas, como termogravimetria (TG/DTG), andlise térmica diferencial (DTA),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Os resultados indicaram que o composto se
decompde em multiplas etapas, com liberagdao de gases como mondxido de carbono (CO),
dioxido de carbono (CO2), amonia (NHs) e vapor d'dgua (H20). Neste estudo, os autores trazem
que entre 98 °C e 145 °C, ha a evaporacgdo de agua. Em seguida, na faixa de 180 °C a 220 °C,
ocorre a liberagio de NHs e CO», indicando a eliminagio parcial dos ions NH*" e oxalato, sem
alteracdo da estrutura cristalina do complexo. Entre 240 °C e 300 °C, observa-se uma perda de
massa mais acentuada, com liberacao de NHs, CO2, CO e da dgua de hidratagao. Por volta de
600 °C, o carbono residual é oxidado a CO: e o material cristaliza-se como Nb2Os com estrutura
ortorrombica. Com o aumento da temperatura em 950 °C, ocorre a transi¢do da fase

ortorrombica para a monoclinica de Nb2Os.

Calvo-Villoslada et al. (2025) realizaram um estudo em que Nb>Os foram sintetizados
através de um método solvotérmico a 150 °C, utilizando oxalato de nidbio como precursor para
aplicagcdo em fotocatalise. Neste trabalho, as nanoparticulas preparadas cristalizaram-se
principalmente numa mistura da fase TT-Nb>Os e &dcido nidbico, enquanto o tratamento térmico
subsequente a 900 e 1100 °C induziu uma transformagdo de fase em T-Nb,Os e H-Nb2Os,
respetivamente. Na técnica de analise térmica realizada, ¢ observada uma perda de massa de
aproximadamente 74% entre a temperatura ambiente e 300 °C, atribuida a liberacdo de agua

adsorvida e ligada estruturalmente, indicando a conversdo de Nb2Os-nH.O em Nb2Os. Nas
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amostras tratadas com H20:, observa-se um ombro em torno de 200 °C, sugerindo multiplas
etapas de dessorcao envolvendo diferentes espécies superficiais. Acima de 300 °C até 900 °C,
a massa permanece praticamente constante, dentro da margem de erro experimental,

confirmando a estabilidade térmica do Nb.Os anidro nesse intervalo.

Dessa forma, os resultados obtidos neste estudo estdo em concordancia com os dados
reportados na literatura. A perda de massa inicial observada até cerca de 300 °C, acompanhada
por eventos endotérmicos e exotérmicos nas curvas DSC, confirma a eliminacdo de agua
adsorvida, dgua estrutural, amonia e a decomposic¢ao dos grupos oxalato, conforme descrito por
Medeiros et al. (2006) e Calvo-Villoslada et al. (2025). A estabilizagao da massa entre 400 °C
e 900 °C, observada tanto neste trabalho quanto nos estudos comparativos, reforca a formacao
e estabilidade térmica do Nb2Os. Além disso, a leve perda de massa acima de 1000 °C e o
intenso pico endotérmico associado sugerem transi¢cdes estruturais para fases mais estaveis do
Nb20Os, como a fase H-Nb2Os, descritas por Calvo-Villoslada et al, (2025). Assim, os dados
aqui apresentados corroboram integralmente os mecanismos de decomposicao e cristalizagdao
descritos na literatura, validando o comportamento térmico do Nb2Os obtido a partir do oxalato

amoniacal de nidbio.

5.1.2  Pentoxido de niodbio (Nb2Os) pelo método hidrotermal

A andlise termogravimétrica (TG) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) da
amostra de Nb2Os sintetizada por precipitagdo térmica a 90 °C seguido de tratamento
hidrotermal a 120 °C/1h também foi realizada, revelando etapas térmicas caracteristicas da
decomposi¢do do precursor e evolucdo estrutural do material. A curva TG mostra uma perda
de massa de aproximadamente 19% até 300 °C, atribuida a eliminagdo de 4gua adsorvida, agua
estrutural e residuos do ligante organico. Um pico endotérmico largo na curva DSC entre 100

e 300 °C confirma a natureza volatil desses componentes.
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Figura 14 — Analise termogravimétrica (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) para a amostra de
Nb,Os por precipitacdo térmica a 90 °C seguido de tratamento hidrotermal a 120 °C/1h.
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Fonte: Propria autora (2024).

Na faixa de 500 — 600 °C, observa-se um pequeno pico exotérmico acentuado, compativel
com a transi¢do de fase com a cristalizagdo do material (Bernal ez al. 2002). Entre 400 e 900 °C,
a amostra permanece termicamente estavel, indicando a formagao de Nb.Os cristalino. A partir
de cerca de 900 °C, ocorre um intenso pico endotérmico na curva DSC, acompanhado por leve
perda de massa, o que sugere a transi¢ao de fase para uma forma cristalina mais estavel
(possivelmente a fase H), conforme descrito na literatura para o Nb20s em elevadas

temperaturas (Pang et al. 2023).

Esses resultados sdao consistentes com o trabalho de Dias et al. (2024), que apontam a
ocorréncia de picos exotérmicos significativos entre 500 °C e 620 °C, associados a cristaliza¢ao
progressiva do Nb20Os, bem como a estabilidade térmica do material apos 700 °C, quando a
maioria das reagdes de decomposicdo e reorganizagdes estruturais ja se completaram. Assim,
os dados experimentais obtidos neste trabalho refor¢am os mecanismos térmicos propostos para

a evolugdo estrutural do Nb-Os em fung¢do da temperatura.
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A comparacao dos dados de TG/DSC entre as duas amostras de Nb2Os sintetizadas a partir
de oxalato amoniacal de nidbio (precipitagdo com aquecimento térmico a 90 °C e tratamento
hidrotermal) evidencia que o tratamento hidrotermal a 120 °C por 1 hora contribui para uma
menor perda de massa ap6s a desidratacao inicial. Ambos os perfis térmicos revelam a presenca
de residuos organicos e estruturais eliminados até cerca de 300 °C, bem como um pico

exotérmico associado a decomposi¢ao de grupos oxalato.

5.2 Analise por Difracido de Raios X

5.2.1 Pentoéxido de nidbio (Nb2Os) pelo método de precipitagdo térmica a 90 °C

O precipitado formado pela sintese apresentou coloragao amarelada e apds tratamento
térmico de 550 °C e 600 °C, os pds apresentaram coloragao branca. O difratograma do Nb>Os
sintetizado apenas com aquecimento térmico a 90 °C e com calcinagdo a 550 °C e 600 °C, ¢

apresentada na Figura 15.

Figura 15 — Difragdo de Raios X da amostra de Nb,Os sintetizado por: (a) precipitacdo com aquecimento a
90°C; (b) tratamentos térmico a 550 °C e (c) tratamento térmico a 600 °C.
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Fonte: Proria autora (2023).
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Pela analise da Figura 15 (a), que refere-se ao NbOs sintetizado por precipitacdo
térmica a 90 °C, observa-se alguns picos com pouca definicdo, baixa intensidade e base
alargada, comportamento este que ¢ comum para materiais sintetizados a baixas temperaturas,
onde ainda ndo houve energia suficiente para promover a ordenagao cristalina completa (Wang
et al. 2012). Embora os picos estejam com base alargada e ndo estejam definidos em
comparacdo a Figura 15 (b) e (¢), o padrao apresenta semelhanca com a fase pseudohexagonal
do Nb20s, conforme o padrao JCPDS n°® 28-0317 (Figura 16). Esse alargamento ¢ caracteristico
do oxido de nidbio hidratado, sendo o pico em 26 = 26° indicativo de condi¢gdes intermediarias
de cristalizagdo associadas a formagdo da fase Nb,Os (Lopes, Paris & Ribeiro, 2014; Lima,

2021).

Figura 16 — Padrio de difracdo de raio X da fase pseudohexagonal (TT-Nb,Os, JCPDS 28-0317).
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Fonte: Lima, 2021.

Com o tratamento térmico desta amostra a 550 °C e 600 °C, pode-se notar que o aumento
da temperatura influenciou no aumento da intensidade dos picos, comparados a amostra a 90
°C. Sao observados na Figura 15 (b) e (c), picos bem definidos e com alta intensidade,
evidenciando a formagdo da fase hexagonal do Nb,Os da ficha JCPDS 28-0317, parametros de
rede a = 3,607 A, ¢ = 3,925 A. Os picos de maior intensidade em aproximadamente 22° e 28°
correspondem aos planos (001) e (100) respectivamente, assim como os demais picos de baixa

intensidade, evidenciando a formag¢ao da fase do material em estudo.

Ok e colaboradores (2013), abordam em seus estudos, a obteng¢ao de filmes
mesoporosos de 6xido de nidbio nanocristalino para aplicacdo em células solares, preparados

em substratos de vidro revestidos com FTO por via sol-gel, partindo do etdoxido de nidbio
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(Nb(OEt)s) como precursor. Os filmes, depois de preparados por camadas, foram submetidos a
calcinagdo a 600°C, onde foram observados pela difragcdo de raios X, que a maioria dos picos
principais de ambas as estruturas ortorrdmbica (JCPDS 27-1003) e hexagonal (JCPDS 28-0317)
sdo tao proximos que ¢ muito dificil identificar um do outro, sendo necessario a difragao de

area selecionada (TEM — SAED) para identificar a fase como ortorrdmbica.

Niyamat e colaboradores (2018), estudaram em seu trabalho, as propriedades para
determinar o parametro fotovoltaico do fotoanodo de bicamada ZnO/Nb,Os. Neste estudo, os
autores sintetizaram as nanoparticulas de 6xido de niobio pelo método de precipitagdo quimica,
seguido de calcinagdo a 500 °C. A difracdo de raios x foi usada para identificar a camada de
Nb20s5 no fotoanodo de ZnO. O padrao de difragao de raios X (JCPDS No. 28-0317) confirmou
a presen¢a de Nb2Os no fotoanodo de ZnO/Nb,Os, sendo observados dois picos a 20 = 22.6° ¢
28.6°, associados a difragdo dos planos (001) e (100) da estrutura hexagonal do Nb>Os, assim
como no material descrito e obtido nesta Tese. O resultado da aplicabilidade da combinagao da
bicamada do fotoanodo ZnO/Nb>Os mostra que ha um aumento no tempo de meia vida dos
elétrons no fotoanodo, confirmando a redu¢do nas reagdes de recombina¢dao. A melhoria no
desempenho da célula foi atribuida ao aumento no tempo de meia vida dos elétrons na
combina¢do da bicamada do fotoanodo ZnO/Nb,Os, confirmando a reducido do processo de

recombinagao.

Para estimar o tamanho médio dos cristalitos das amostras, utilizou-se a equagdo de
Scherrer (Lessing, 1989), a qual relaciona o alargamento das linhas de difragdo com a reducao
do tamanho dos dominios cristalinos. A largura a meia altura (FWHM) foi determinada com
base no pico de maior intensidade (100%), correspondente ao plano (100), localizado em torno
de 28° para cada amostra. Essa abordagem permite uma comparagao direta entre os diferentes
tratamentos térmicos aplicados as amostras. Os valores obtidos a partir desses célculos estao
apresentados na Tabela 3, evidenciando que, mesmo apds a calcinagdo a 550 °C e 600 °C, o
Nb:20s permanece com dimensdes nanométricas, com cristalitos na ordem de 24 nm,
confirmando a eficiéncia da metodologia empregada na obtencdo de materiais nanocristalinos

com fase definida.
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Tabela 3 — Tamanho médio de cristalito utilizando equacao de Scherrer para amostras de Nb,Os_aq 550 e
Nb2Os_aq 600.

Amostra Tamanho médio do cristalito (nm) FWHM
Nb20s_aq 550 23,4 0,38249
Nb20s_aq 600 24,5 0,37152

Fonte: Proria autora (2023).

Esse resultado estd em consonancia com o aumento da cristalinidade observados nos
difratogramas da Figura 15, nos quais os picos tornam-se mais intensos, definidos e com menor
alargamento de base a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta. Isso demonstra a
eficiéncia do método de sintese e calcinagdo empregado, permitindo a obten¢do de Nb2Os
nanocristalino com fase cristalina hexagonal bem definida (JCPDS 28-0317), mantendo as
dimensdes dos cristalitos dentro da escala nanométrica mesmo apds tratamentos térmicos a

temperaturas elevadas.

O aumento da temperatura favorece o crescimento dos cristalitos e a reorganizacao da
estrutura, resultando na redu¢do do alargamento da base dos picos € no aumento de sua
intensidade, o que indica um material com maior grau de cristalinidade. Esse comportamento
corrobora os dados de DSC, que evidenciam uma transformagao térmica por meio de um evento

exotérmico na faixa de 500-600 °C.

Além disso, os resultados obtidos estdo em consonancia com os achados de Niyamat et
al. (2018), que também identificaram a fase hexagonal do Nb.Os em fotoanodos ZnO/Nb2Os
calcinados a 500 °C, observando os mesmos planos cristalograficos. A presenca dessa fase
contribuiu para o aumento do tempo de meia vida dos elétrons e redugdo das reacdes de
recombinagdo, o que resultou em melhor desempenho fotovoltaico. Assim, os dados obtidos
nesta pesquisa indicam que o Nb2O:s sintetizado e calcinado apresenta caracteristicas estruturais
compativeis com materiais utilizados em células solares, reforcando seu potencial para

aplicacdes fotovoltaicas.

5.2.2 Pentéxido de nidbio (Nb2Os) pelo método de hidrotermal

A caracterizacao dos pos sintetizados foi realizada através da difracdo de raios - X

(DRX), técnica estrutural que permite rastrear a evolugdo e identificar as fases cristalinas
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formadas. Os resultados obtidos por difracdo de raios -X para o método hidrotermal assistido

por micro-ondas (120°C/1h), estdo representados na Figura 17.

Figura 17 — Difracdo de Raios X da amostra de Nb,Os submetido ao tratamento hidrotérmico por micro-ondas
(120°C/1h) e tratamento térmico a 550 °C por 4 horas.
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Fonte: Propria autora (2023).

Na Figura 17 (a), € possivel notar a formagdo de alguns picos com pouca defini¢ao e
base alargada, o que ¢ indicativo de baixa cristalinidade ou presenca de defeitos estruturais,
devido a sintese ter ocorrido a baixa temperatura (Wang et al. 2012). O alargamento da base
também ¢ associado ao Nb,Os hidratado, como ja citado anteriormente, que ¢ uma condi¢ao
intermediaria a formag¢ao da fase do Nb,Os anidro. Embora observado essas caracteristicas, o
material se assemelha a fase hexagonal do 6xido de nidbio, de acordo com o Joint Committe on
Powder Diffraction Standards (JCPDS n° 28-0317) com parametros de rede a = 3,607 A, ¢ =
3,925 A, em que sdo observados dois picos de maior intensidade, localizados entre 22 e 28°,

juntamente com aparecimento de picos de baixa intensidade.

Este mesmo material foi submetido a tratamento térmico a 550 °C com a finalidade de
se observar o comportamento da estrutura cristalina. Nota-se na Figura 17 (b), que houve um

rearranjo estrutural, com picos mais definidos, aumentando o grau de cristalinidade do material
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correlacionado a eliminagdo dos componentes organicos € ao crescimento de cristais, apesar de
ainda ser observado uma linha de base um pouco alargada mesmo ap0s a calcinacdo, sugerindo

que ainda existe alguma desordem estrutural ou presenca de fragdo amorfa, tipica da fase TT.

Ko e Weissman (1990), descrevem que, partindo de uma fase amorfa, o Nb,Os passa a
cristalizar em uma forma de baixa temperatura (TT ou T) em torno de 500 °C, uma forma de
temperatura média (M ou B) por volta de 800 °C, e uma forma de alta temperatura (H) em
aproximadamente 1000 °C. As fases TT e T possuem estrutura semelhantes, porém a fase TT ¢
descrita como forma menos cristalina que a fase T, sendo estabilizada por impurezas, o que
pode explicar a relativa amorficidade observada na linha de base do difratograma do material

submetido a tratamento térmico.

A Tabela 4 informa que o tamanho médio do cristalito da amostra calcinada foi de
24,7 nm, valor obtido utilizando a equagdo de Scherrer, baseada na largura a meia altura do

pico mais intenso — associado ao plano (100), localizado em torno de 28°.

Tabela 4 — Tamanho médio de cristalito utilizando esquacdo de Scherrer para amostras de Nb,Os HT 550.

Amostra Tamanho médio do cristalito (nm) FWHM
NbOs HT 550 24,7 0,36919

Fonte: Propria autora (2023).

Esse valor confirma que o tratamento térmico promoveu ndao apenas a remog¢ao de
componentes organicos remanescentes, mas também favoreceu a coalescéncia e o crescimento

dos picos cristalinos, aumentando a ordem estrutural do 6xido.

A relagdo entre o difratograma e o valor de tamanho médio de cristalito calculado
evidenciam picos mais afilados e intensos que resultam de estruturas mais ordenadas e
cristalitos maiores. O aumento na definicdo e intensidade dos picos apds a calcinacdo ¢ um
reflexo direto do crescimento dos cristalitos (24,7 nm) e do aumento da ordem estrutural do
material. Essa correlagdo entre os dados qualitativos (padrao de DRX) e quantitativos (tamanho
do cristalito) reforca a validade dos resultados e a eficiéncia do tratamento térmico na melhoria

da estrutura cristalina do Nb2Os.
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5.3 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho

5.3.1 Nb2Os pelo método de precipitagao

O espectro Raman fornece uma medida direta das energias associadas aos modos
normais de vibragdo de um material, os quais dependem intrinsecamente das interacdes entre
seus atomos constituintes. Dessa forma, alteragdes composicionais e estruturais, como
interdifusdo atomica, tensoes internas e efeitos de confinamento quantico, podem modificar
significativamente o espectro vibracional. Tais caracteristicas tornam a espectroscopia Raman

uma ferramenta sensivel e eficaz para o estudo dessas propriedades (Rodrigues e Galzerani,
2012).

Os grupos funcionais presentes no Nb2Os obtido pelo método de precipitagdo com
aquecimento e tratamentos térmicos de 550 °C e 600 °C, podem ser analisados por meio dos

espectros de infravermelho da Figura 18.

Figura 18 — Espectros vibracionais de Infravermelho da amostra de Nb,Os pelo método de precipitagdo, com
tratamentos térmicos de 550 °C e 600 °C.
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Fonte: Propria autora (2023).
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Na Figura 18, pode-se notar que hd uma banda de absor¢io de em torno de 3427 cm™,
que ¢ atribuida as vibragdes de estiramento da dgua adsorvida no material (-H20), para os trés
espectros. Em sequéncia, também é possivel observar em 2339 cm’!, a presenca de bandas de
associadas ao CO», e na regiio em 1379 cm™! e 1644 cm™!, a presenca de carboxila superficial,
que sdo bandas associadas a ligacdo de -C(=0). e -C=0, respectivamente. As energias de
ligagdo do [-O-Nb-O]n sdo identificadas nas regides em 858 cm™!, relacionadas ao estiramento
assimétrico das ligacdes [-O-Nb-O] (Castro et al., 2015; Leite et al., 2006; Lopes; Paris;
Ribeiro, 2014; Romero, 2017). As regides de absor¢cao do Nb>Os, com seus respectivos grupos

funcionais, podem ser observadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Descrigdes das bandas de absor¢ao do Nb,Os pelo método de precipitagdo térmica a 90 °C, e
calcinacdes de 550°C e 600°C, identificados por Infravermelho.

Grupos Funcionais Niumero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
Experimental Romero (2017)
-H,O 3427 3400
-OH 3134 3130
C(E=0)2 1379 1410
-C=0- 1644 1644
[-O-Nb-O]n 858 867

Fonte: ROMERO, 2017. Adaptado.

Analisando - se os trés espectros, percebe-se que as amostras calcinadas apresentaram
bandas de absor¢ao com menor intensidade, com o aumento de temperatura de processamento,
no caso 550 °C e 600 °C, comparadas a amostra sintetizada por precipitacdo com aquecimento.
Castro et al., (2015) e Lopes, Paris e Ribeiro (2014), associam essa observacao ao fato que, a
medida que aumenta-se a temperatura de tratamento térmico, ha a redu¢cdo de moléculas de

agua e hidroxilas e também de matéria organica, adsorvidas na superficie do material.

Esse aumento da temperatura de calcinagdo também pode ser associado a um maior grau
de cristalinidade, se comparar as perdas de grupos funcionais observados no Infravermelho com
os picos de difragao de raio X, que tornam-se mais definidos a medida que ha aumento de

temperatura.
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5.3.2  Nb2Os pelo método hidrotermal

A presenga de grupos funcionais do Nb,Os pelo método hidrotermal a 120 °C/1h podem

ser analisados pelos espectros de Infravermelho na Figura 19.

Figura 19 — Espectro vibracional de Infravermelho da amostra de Nb,Os pelo método hidrotermal 120 °C/1h.
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Fonte: Propria autora (2023).

Como pode ser observado no espectro vibracional do Infravermelho, ha duas bandas
importantes em 3445 e 3134 cm™!, que foram atribuidas ao estiramento da 4gua adsorvida e a
ligagdo Nb-OH (hidroxilagio superficial), respectivamente. Na regido de 2375 cm™!, apresenta
banda referente ao CO; (Lopes; Paris; Ribeiro, 2014; Romero, 2017). E possivel observar no
espectro também, a presenca de carboxila superficial, que sao bandas relacionadas a ligagao -

C(=0)2 em 1406 cm™' e de -C=0 na regido de 1708 cm™ (Castro et al., 2015; Leite et al., 2006).

As bandas que identificam as energias de ligacdo do Nb-O-Nb, encontram-se nas regides
entre 500 — 1000 cm™'. A formagio de NbOs é confirmada pela presenca de uma banda forte e
larga em torno de 617 cm™!, atribuida ao estiramento simétrico das ligagdes Nb-O-Nb e bandas
em torno de 810 e 867 cm™!, relacionadas ao estiramento assimétrico das liga¢des [-O-Nb-O]

(Castro et al., 2015).
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Nos espectros vibracionais do Infravermelho, ¢ possivel observar bandas semelhantes
que foram descritas no espectro da amostra de Nb2Os, sintetizada pelo método de precipitagao
e aquecimento a 90 °C, apresentada na Figura 19. Nota-se, que nos dois métodos de sintese aqui
estudado, foi possivel obter o mesmo material de interesse, com caracteristicas estruturais muito

proximas.

A Tabela 6, apresenta as bandas e os modos vibracionais presentes na amostra de Nb2Os

com método hidrotermal (120 °C/1h), sem tratamento térmico.

Tabela 6 — Descri¢des das bandas de absorgao do Nb,Os pelo método hidrotermal (120 °C/1h) identificados por

Infravermelho.
Grupos Funcionais Niumero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
Experimental Romero (2017)

-H,O 3445 3400

-OH 3134 3130
C(E=0)2 1406 1410
-C=0- 1708 1644

[-O-Nb-O]n 802 e 862 810 e 867

Nb-O-Nb 617 620

Fonte: Romero, (2017). Adaptado.

Os dados contidos na Tabela 6 corroboram com autores que realizaram a espectroscopia
na regido do Infravermelho e que encontraram modos vibracionais do Nb-O em regides muito
proximas. Romero (2015), sintetizou o pentdxido de nidbio pelo método hidrotermal assistido
por micro-ondas, utilizando como precursor o pentacloreto de nidobio (NbCls, 99%) e
identificando na regidio entre 1700-1550 cm™ é modos de vibragdes da deformacio angular da
ligacio Nb-OH. J4 as bandas em torno de 810 e 867 cm’!, correspondem a estiramentos
assimétricos do [-O-Nb-O]n. O autor identificou também, na regido aproximada em 2300 cm”
!, uma banda que ele relaciona a CO2 e modos de ligacdo do -C(=0)2 em 1410 cm™!, valores

esses, muito proximos dos resultados encontrados no estudo dessa Tese.
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5.4 Espectroscopia de Espalhamento Raman

5.4.1 Nb2Os pelo método de precipitagao

O gréfico de espectroscopia Raman apresentado na Figura 20 mostra os espectros do
Nb2Os sintetizado por precipitacdo a 90 °C e por precipitacdo térmica a 90 °C seguido de

tratamento térmico a 550 °C.

Figura 20 — Espectro Raman dos materiais Nb,Os obtidos pelo método de precipitagdo térmica a 90 °C e com
tratamento térmico de 550 °C.
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Fonte: Propria autora (2024).

Os principais deslocamentos Raman observados estdo associados a modos vibracionais
tipicos do Nb2Os, sendo que a diferenga entre os dois espectros evidencia rearranjos estruturais
do material provocadas pelo tratamento térmico. E possivel observar um aumento de

intensidade apds a calcina¢do mostrando uma maior defini¢do da rede cristalina.

Os resultados de Raman obtidos para a amostra de Nb2Os sintetizada por precipitacao
térmica a 90 °C indicam a presenga de uma caracteristica de um material que apresenta uma

desordem estrutural. Isso ¢ evidenciado por um pico de baixa intensidade em 656 cm™ no
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espectro Raman, associado a modos vibracionais tipicos de estruturas parcialmente
organizadas, como j& confirmados e discutidos nos resultados apresentados em difracdo e raios
X e infravermelho. Esse comportamento sugere que o material encontra-se em uma fase
intermediaria, compativel com a presenga de dgua estrutural ou de um arranjo incompleto de
octaedros [NbOs], que tende a se reordenar progressivamente com o aumento da temperatura
no tratamento térmico em 550 °C (Jehng; Wachs, 1991). Observagdes semelhantes foram feitas
por Lopes, Paris e Ribeiro (2014), que relataram um pico em 652 cm™ caracteristico do
Nb:0s-nH:20, ou seja, do 6xido de nidbio hidratado, comumente obtido por rotas de sintese via
umida. A proximidade entre os valores encontrados em ambos os estudos reforga a consisténcia
dos dados e corrobora a presenca de uma fase hidratada ou amorfa nos estagios iniciais de

obtenc¢ao do Nb20s, antes da cristalizagdo induzida termicamente.

Neste material, também foi identificada uma banda em 866 cm™, atribuida a presenca
de Nb2Os amorfo ou com baixo grau de cristalinidade, em concordancia com os resultados de
Raba, Bautista-Ruiz e Joya (2016). Esses autores relataram que o Nb2Os calcinado a 500 °C
apresenta espectros Raman com picos pouco definidos, caracteristica tipica de materiais
estruturalmente desordenados, o que também foi confirmado pelos difratogramas de raios X.
Dentre as bandas identificadas, destaca-se um pico em 843 cm™!, proximo ao valor observado
no presente estudo, refor¢ando a associacdo da banda em 866 cm™ a modos vibracionais de

estruturas amorfas ou de baixa cristalinidade do Nb2Os.

Os picos nas regides em 227 cm™ e 308 cm™ do Nb2Os sintetizado por precipitacdo a
90 °C e por precipitacdo a 90 °C seguido de tratamento térmico a 550 °C, sd3o modos de baixa
frequéncia estdo associados a vibragdes de rede (Al Marri; Janene; Moulahi, 2023). E possivel
notar que o aumento da intensidade do material calcinado nestas regides evidencia o aumento
do grau de cristalinidade do material, com picos mais definidos. Na regido em 692 cm™, nota-
se um pico intenso apos tratamento térmico a 550 °C, sendo este um dos modos vibracionais
mais caracteristicos do Nb2Os cristalino, associado a vibracdes Nb—O—-Nb em estruturas
octaédricas (Al Marri; Janene; Moulahi, 2023). Esse pico evidencia um aumento da
cristalinidade do material, comparado ao material de origem que foi aquecido, com formacao
da fase cristalina, como observado e ja discutido com os resultados de difragao de raios X e

espectroscopia na regiao do infravermelho.

Os autores Al Marri, Janene e Moulahi (2023), obtiverem o pentoxido de nidbio
utilizando como precursor o oxalato amoniacal de niobio e utilizando como rota sintética o

método hidrotermal. A espectroscopia Raman do Nb:Os deste estudo apresentou bandas bem
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definidas em 124, 233, 308 ¢ 698 cm™, associadas as vibragdes de estiramento dos octaedros
[NbOs] e aos modos de flexdo dos cations no interior dessas unidades estruturais e a ligacdo em

ponte Nb—O—Nb de octaedros distorcidos.

Os resultados obtidos para o material calcinado a 550 °C também estdo em consonancia
com o estudo de Qu et al. (2020), que sintetizaram Nb2Os a partir do oxalato amoniacal de
niobio por meio de um método solvotérmico seguido de calcinacdo. Nesse estudo, o material
obtido apresentou a fase T-Nb20Os, com deslocamentos Raman localizadas em 238, 301 e
695 cm™, valores bastante proximos aos observados neste trabalho, com a ocorréncia da

formagao da fase cristalina.

Herval et al. (2015) sintetizaram Nb>Os pelo método de Pechini. Os espectros Raman
das amostras de Nb2Os revelam trés bandas caracteristicas, localizadas em aproximadamente
690cm™, 315cm™ e 227 cm™', denominadas como Pico 1, Pico 2 e Pico 3, respectivamente. O
Pico 1, de maior frequéncia, ¢ atribuido a vibracao da ligagao em ponte Nb—O—Nb em unidades
NbOs distorcidas, caracteristica das estruturas cristalinas do Nb2Os. As demais bandas, situadas
em regides de menor energia, também estdo associadas a modos vibracionais do Nb-O,
refletindo o grau de organizagdo estrutural do material. Esses dados sdo compativeis com os
espectros obtidos neste trabalho, indicando a presenga de fases cristalinas de Nb.Os formadas

apos os tratamentos térmicos, especialmente em temperaturas superiores a 500 °C.

A comparagdo com a literatura, apresentada na Tabela 7, mostra que os valores obtidos
neste trabalho para o Nb2Os calcinado a 550 °C estdo em excelente concordancia com aqueles
reportados, especialmente para os modos vibracionais de estiramento Nb—O—Nb e o estiramento

simétrico Nb=0, caracteristicos da fase cristalina do pentoxido de niobio.
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Tabela 7 — Modos vibracionais do Nb,Os sintetizado por precipitacao a 90 °C seguido de tratamento térmico a
550 °C em comparagdo com a literatura selecionada.

Al Marri;
Tipo de Vibracao DR (em™) * Janene; Qu et al. Herval et al.
Nb:20s_aq_550 Moulahi (2020) (2015)
(2023)

Estiramento 227 233 238 227
Nb—-O -Nb
Estiramento 308 308 301 315
Nb-O -Nb

Estiramento Simétrico 692 698 695 690

Nb=0

*DR = Deslocamento Raman

Fonte: Propria autora (2025)

Assim, os resultados obtidos neste estudo confirmam que a rota de sintese empregada,

aliada ao tratamento térmico a 550 °C, favorece a formacgao de estruturas ordenadas de Nb2Os,

cujos modos vibracionais se aproximam daquelas descritas para o material cristalino nas

principais publicagdes da area.

5.4.2 Nb2Os pelo método hidrotermal

A Figura 21 apresenta os espectros Raman do Nb2Os obtido por sintese via precipitacao

com aquecimento térmico a 90 °C, seguido de tratamento hidrotérmico a 120°C por 1h e

posterior tratamento térmico a 550 °C, permitindo a andlise das caracteristicas vibracionais

resultantes de cada etapa do processo de sintese.
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Figura 21 — Espectro Raman dos materiais Nb,Os obtidos pelo método de precipitagdo térmica a 90 °C seguindo
de tratamento hidrotermal a 120 °C/1h e com calcinagdo a 550 °C.
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Fonte: Propria autora (2024).

O espectro Raman apresentado na Figura 21 mostra os padrdes vibracionais
caracteristicos do Nb2Os sintetizado por precipitagdo com aquecimento a 90 °C e com posterior
calcinacdo a 550 °C. Observa-se que a amostra submetida apenas ao tratamento hidrotermal
apresenta bandas amplas e menos definidas, com picos centrais em aproximadamente 227, 308
e 648 cm™!, valores de deslocamento estes proximos ao Nb.Os sintetizado por precipitagao e
aquecido a 90 °C. Tais bandas estdo associadas as vibragoes das ligagdes Nb—O—Nb e aos
modos internos dos octaedros NbOs, sendo indicativas de uma estrutura ainda desordenada,

com baixa cristalinidade e possivel presenca de fases amorfas.

Apbs o tratamento térmico a 550°C, observa-se um aumento consideravel na
intensidade e estreitamento das bandas, bem como um deslocamento do principal pico para
cerca de 689 cm™, sugerindo maior organizagao estrutural e aumento da cristalinidade. Essas
modificagdes indicam que o tratamento térmico promoveu uma reorganizacao significativa da
rede cristalina do Nb2Os, favorecendo a formagdo de uma fase mais ordenada, possivelmente a

fase pseudo-hexagonal (TT) (Pang et al. 2023).
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Jehng e Wachs (1991) abordam eu seus estudos que o tratamento térmico do 6xido de
nidbio afeta significativamente sua estrutura e propriedades fisico-quimicas. A éarea superficial
do Nb2Os diminui drasticamente com o aumento da temperatura de calcinagdo, em decorréncia
do crescimento dos cristais. Espectros Raman obtidos apos tratamentos térmicos entre 120 °C
e 1000 °C mostram uma clara evolucado estrutural. Em amostras secas a 120 °C por 16 h, foram
observadas bandas Raman amplas e pouco definidas, com destaque para uma banda fraca em
900 cm™ e uma banda forte em 650 cm™, tipicas de uma fase amorfa ou hidratada. Apos
aquecimento a 500 °C por 2 h, a banda em 900 cm™! enfraquece ainda mais, enquanto a banda
de 650 cm™' sofre um deslocamento para 690 cm™, indicando reorganizagdo estrutural e inicio
de cristaliza¢do. Além disso, as bandas na regido de 200300 cm™ tornam-se mais intensas. A
800 °C, essas caracteristicas sao mantidas e novas bandas fracas surgem entre 400 e 500 cm™,
refor¢ando a evolugdo para uma fase mais ordenada. Para a amostra tratada a 1000 °C, observa-
se a presenca de bandas adicionais na regido de 900—1000 cm™, sinalizando uma transformagao

de fase para uma estrutura cristalina mais estavel.

Esses resultados corroboram os dados obtidos neste trabalho, nos quais as analises
TG/DSC evidenciaram a estabilidade térmica e as transigdes estruturais do Nb2Os sintetizado,
bem como os resultados observados por espectroscopia de Infravermelho, difragdo de raios X
e analise do tamanho de cristalito, refor¢ando a eficacia dos tratamentos térmicos na indugao

da cristalinidade ¢ obten¢ao do material de interesse.

5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva

de Raios X (EDS)

5.5.1 Nb2Os pelo método de precipitagao

A observacdao da morfologia das nanoparticulas de Nb.Os por sintese de precipitacao
térmica e calcinacao a 550°C sob um MEV (Figura 22), revela a presenca de particulas

esféricas, indicando uma certa uniformidade no tamanho e na forma das particulas.
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Figura 22 — Imagens de Microscopia eletronica de varredura da amostra de Nb,Os por precipitacdo e tratamento
térmico a 550 °C, com aumento: a) 1 kx; b) 5 kx; ¢) 10 kx e d) 15 kx.

Fonte: Propria autora (2023).

Um tamanho uniforme e uma distribuicdo homogénea sdo desejaveis para garantir uma
resposta a luz incidente e, portanto, uma eficiéncia fotovoltaica mais consistente. Jin et al.,
(2014) realizaram um estudo de uma sintese solvotérmica, em que eles conseguiam controlar o
tamanho das particulas de microesferas mesoporosas de Nb.Os para ser empregado em células
solares sensibilizadas por corantes. Esse controle de tamanho de particulas era realizado
controlando a concentracdo do precursor empregado (NbCls), obtendo um material altamente
cristalino ap6s tratamento térmico (550 °C/2h) e de estrutura hexagonal (parametros de rede a
= 3,607 A, ¢ = 3,925 A) obtendo didmetro de esferas de 200 a 900 nm, que foram utilizadas
para fabricar as células. Os autores obtiveram uma eficiéncia de conversio de energia de 2,97%,

utilizando o material com didmetro em torno de 480 nm como fotoanodo.
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Raba, Bautista-Ruiz e Joya (2016), descrevem em seu trabalho, que a microestrutura em
tamanho nanométrico do p6 de Nb,Os, esta vinculada aos dois métodos de sintese, uma vez que
as propriedades dos 6xidos de nidobio em p6 dependem consideravelmente da matéria-prima e
da rota de sintese utilizada. As rotas de sintese Pechini e Sol-gel empregadas no estudo,
permitiram a preparagdo de pos de Nb2Os em escala nanométrica. Apds tratamento térmico em
torno de 500 °C, o po6 assume a fase T-Nb2Os, sendo que esse processo termal, possibilita a
formacao de pos de NbOs com estrutura ortorrombica, confirmada por difracdo de raios X. No
microscopio eletronico de varredura (MEV), a amostra sintetizada pelo método Sol-gel mostra
particulas esféricas, regulares e de formas e tamanhos bem definidos, assim como o obtido no
estudo desta Tese. Observou-se que o tamanho de grdo ¢ menor e irregular para o método

Pechini, enquanto para o método sol-gel, os graos sao mais uniformes.

Isso evidencia que o método de sintese, assim como os precursores utilizados e os
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas, influenciam diretamente na cristalinidade,
morfologia e estrutura do material, levando em consideracdo o polimorfismo do Nb,Os. O
método utilizado nesta tese demonstra eficiéncia na obten¢do do material, além de promover a
formacdo de particulas esféricas e uniformes, comparativamente a outras rotas de sintese

mencionadas anteriormente.

As analises de espectroscopia por dispersao de energia de raios X (EDS), apresentadas
na Figura 23, confirmam a presenca de niobio (Nb) e oxigénio (O) no material sintetizado, com

seus respectivos valores semiquantitativos de cada elemento descritos na Tabela 8.

Tabela 8 — Percentual em massa dos elementos que compde a amostra de Nb,Os por sintese de precipitagdo e
tratamento térmico a 550 °C por analise por energia dispersiva (EDS).

Amostra Nb (%) O (%)

Nb20s_HT 61,61 37,37

Fonte: Propria autora (2023).
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Figura 23 — Mapeamento dos elementos presentes por analise dispersiva (EDS) para a amostra de Nb,Os por
sintese de precipitagdo e tratamento térmico a 550 °C.
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Fonte: Propria autora (2023).

5.5.2 Nb2Os pelo método hidrotermal

A observacao das nanoparticulas de Nb>Os sintetizada por precipitagdo e seguido de
tratamento hidrotérmico e tratamento térmico a 550 °C sob o MEV, confirma a presenca de
particulas aglomeradas, pequenas e de tamanho uniformes, com morfologia esférica (Figura
24). Isso ¢ particularmente importante, pois as particulas esféricas tendem a ter uma area
superficial mais alta, o que pode favorecer a absor¢do de luz solar em células fotovoltaicas,

maximizando assim a eficiéncia de conversao de energia.

Jin et al. (2014) produziram células sensibilizadas por corante, utilizando particulas
microesferas mesoporosas de Nb,Os como fotoanodo. Os autores observam neste estudo, que
a alta area de superficie especifica e a presenga de poros, resultaram em uma maior capacidade
de adsor¢ao de corante e dispersdao da luz, o que contribui para o aumento da eficiéncia na
captagdo de luz, e consequentemente, melhorando a fotocorrente. Além disso, a fase H-Nb2Os,
com sua estrutura pseudohexagonal caracterizada e identificada por difragdo de raio X,
demonstra uma eficiéncia superior no transporte de elétrons, resultando em uma excelente

eficiéncia na conversao de energia fotovoltaica (Taques ef al. 2021).
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Figura 24 — Imagens de Microscopia eletronica de varredura da amostra de Nb2O5 por sintese de precipitacdo
seguido de tratamento hidrotérmico e tratamento térmico a 550 °C com aumento de: a) 1 kx; b) 5 kx; ¢ 10 kx e d)
15 kx.

Fonte: Propria autora (2023).

O tratamento hidrotérmico em micro-ondas pode influenciar significativamente as
propriedades das nanoparticulas, como tamanho, forma e cristalinidade. A micrografia MEV
pode ser usada para comparar as caracteristicas das nanoparticulas antes e depois do tratamento
hidrotérmico, avaliando assim os efeitos do processo na estrutura das nanoparticulas e sua

adequagdo para aplicagdo em células fotovoltaicas.
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A Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) fornece informagdes sobre os
elementos presentes na amostra, indicando a composicdo quimica relativa em termos de
percentagem de massa, conforme observado na Tabela 9.

Tabela 9 — Percentual em massa dos elementos que compde a amostra de Nb20O5 com tratamento hidrotérmico e
tratamento térmico a 550 °C por andlise por energia dispersiva (EDS).

Amostra Nb (%) O (%)

Nb20s_HT 48,48 31,89

Fonte: Propria autora (2025).

O niodbio e o oxigénio sdo os principais elementos esperados na amostra (Figura 25),
uma vez que o objetivo da sintese ¢ produzir Nb>Os. A presenca de carbono € consistente com

a utilizagdo do (NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)n) como precursor na sintese. No entanto, a

presenga de carbono também pode indicar a presenga de impurezas carbonaceas na amostra,

que podem ter se formado durante o processo de sintese.

Figura 25 — Mapeamento dos elementos presentes por analise dispersiva (EDS) para a amostra de Nb,Os com
tratamento hidrotermal.

. Spectrum 13

No I
o I

¢ Hm

P

Weight % 50%

Nb

"i'|||||||||||r|r|||

0

15 eV

Fonte: Propria autora (2023).

A presenca de uma pequena quantidade de carbono pode ser atribuida ao uso do oxalato
amoniacal de nidbio como precursor na sintese, que contém atomos de carbono em sua

composi¢do. A presenca de carbono em uma quantidade tdo baixa sugere que ele pode estar



54

presente em impurezas residuais ou em tracos de material organico que ndo foram

completamente removidos durante o processo de sintese ou de calcinagdo da amostra (Figura

25).

5.6 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolu¢ao (MET) e Difracio de Area

Selecionada (SAED)

5.6.1 Nb2Os pelo método de precipitagdo térmica

A Figura 26 apresenta as imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) da
amostra de Nb:20s sintetizada por precipitacdo térmica a 90 °C, obtidas em diferentes

ampliacoes.

Figura 26 — Imagens de Microscopia eletronica de transmissdo da amostra de Nb,Os sintetizada por precipitacao
térmica a 90 °C.

a) b)
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Fonte: Propria autora (2025).
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Na Figura 26 (a) com escala de 200 nm, observa-se que as particulas apresentam-se na
forma de aglomerados irregulares, formados por particulas agregadas. Essa agregacdo pode
estar associada as forgas de interagcdo entre as nanoparticulas durante o processo de secagem,
bem como a elevada area superficial caracteristica de 6xidos obtidos por métodos timidos. Na
Figura 25 (b), com maior ampliagdo (escala de 100 nm), ¢ possivel visualizar com mais clareza

a presenca de nanoparticulas esféricas e aglomerados.

As Figuras 26 (¢) e (d), com escalas de 5 nm e 20 nm, respectivamente, mostram com
maior detalhe a estrutura das particulas. A Figura 26 (c) revela a auséncia planos
cristalograficos com dire¢do/orientagdo atomica, o que confirma que este material possui baixo
grau de cristalinidade, compativel com materiais que ainda ndo sofreram processos de
calcinagdo. Ja na Figura 26 (d) € possivel identificar particulas isoladas com tamanhos na faixa
de 18 nm. Essas particulas apresentam contornos definidos, mas ndo exibem planos de rede
visiveis, o que indica uma estrutura com baixa cristalinidade. Observa-se ainda que as particulas
estao fisicamente agrupadas, porém sem interfaces continuas entre elas, o que sugere uma

aglomeracgdo sem ligacdes estruturais fortes entre os graos.

Lopes, Paris e Ribeiro (2014) revelam em seu estudo que nanoparticulas de Nb2Os
sintetizadas pelo método oxidante-peroxido (OPM) apresentam tendéncia a aglomeragdo,
especialmente quando submetidas a tratamentos hidrotérmicos em temperaturas mais baixas
(100—125 °C). Os autores explicam que esse comportamento ¢ atribuido a baixa energia térmica
disponivel, que ndo ¢ suficiente para promover a cristalizacdo de longo alcance, resultando na
formagao de nanocristais esféricos embutidos em uma matriz amorfa. Essa morfologia esférica
¢ favorecida termodinamicamente por minimizar a energia superficial total, levando a formagao

de aglomerados isotropicos.

A Figura 27 apresenta a imagem de Difragio de Elétrons por Area Selecionada (SAED)
da amostra de Nb2Os sintetizada por precipitacdo térmica a 90 °C. A difragdo de elétrons de
area selecionada ¢ uma técnica cristalografica fundamental empregada na obtencao de padroes
de difracdo no microscopio eletronico de transmissdo. Nessa técnica, um feixe de elétrons
paralelo incide sobre a amostra e interage com uma regido relativamente ampla, sendo que a
area efetivamente analisada ¢ delimitada por uma abertura posicionada em um plano abaixo da
amostra. Os padrdes obtidos podem apresentar-se como pontos discretos, caracteristicos de
monocristais, ou como anéis concéntricos, tipicos de policristais ou materiais constituidos por

multiplos dominios cristalinos (Mitic et. al, 2017).
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Figura 27 — Imagens de Difracao de area selecionada da amostra de Nb,Os por precipitacdo térmica a 90°C.

51/nm

Fonte: Propria autora (2025).

A imagem de SAED revelou a presenga de anéis concéntricos difusos, sem pontos de
difracdo discretos ao longo dos anéis. Esse padrao ¢ caracteristico de materiais com baixo grau

de cristalinidade, com baixa ordem estrutural de longo alcance.

Corroborando essa observagdo, o grafico de DRX da mesma amostra apresentou picos
largos e de baixa intensidade, sem definicdo clara dos planos cristalograficos. Esse
comportamento ¢ tipico de materiais semicristalinos, nos quais a difracdo ocorre de forma
incoerente devido a desordem estrutural. A auséncia de picos nitidos refor¢a a conclusdo obtida
por SAED, confirmando que o material sintetizado a 90 °C ndo possui estrutura cristalina bem
desenvolvida. Além disso, a auséncia de planos cristalograficos com direcao/orientacdo

atoOmica nas imagens de MET sugerem que este material possui cristalinidade a curto alcance.

Para confirmar essa observacao na natureza cristalina do material, foram calculados os
valores de espagcamento interplanar (d) com base nas distdncias entre pontos brilhantes na
imagem de SAED e comparados com os dados tedricos da ficha JCPDS 28-0317.As distancias
interplanares (d) determinadas e descritas na Tabela 10 — 0,33; 0,25; 0,20 ¢ 0,17 nm —
apresentam correspondéncia aproximada com os valores descritos na ficha JCPDS n°® 28-0317,

atribuida a fase TT (pseudohexagonal) do Nb2Os.
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Tabela 10 — Analise de espagamentos interplanares de SAED de Nb,Os por precipitacdo térmica a 90 °C em
comparagdo com pico equivalente 20 teorico da ficha JCPDS 28-0317.

Distancia entre dois D (nm) Pico equivalente (20) tedrico hkl
pontos brilhantes de DRX (20) JCPDS 28-0317

6,282 0,33 26,7 28,610 100

8,215 0.25 35.9 36,742 101

10 0,20 45.3 46,272 002

12 0,17 55.1 55,234 102

Fonte: Propria autora (2025).

A tabela comparativa mostra que os valores de 20 experimental obtidos por SAED estao
em concordancia com os valores tedricos de DRX e que a correspondéncia dos planos (hkl)
indica que a estrutura observada por SAED estd de acordo com a fase esperada de Nb.O:s.
Apesar da baixa definicdo dos picos, a correspondéncia entre os valores de d e os planos
cristalograficos tedricos indicam o inicio da forma¢ao de dominios ordenados, ainda que de

forma incipiente.

Liang et al., (2024) explicam em seu estudo que a analise por difracdo de elétrons por
area selecionada (SAED) realizada nos filmes de Nb2Os tratados termicamente a 500 °C revelou
padrdes de difracao caracteristicos da fase TT (pseudo-hexagonal). Esses padroes indicam a
transi¢do da estrutura amorfa para uma estrutura parcialmente cristalina, evidenciada pela
presenga de anéis de difragdo bem definidos. Essa transi¢do ¢ interpretada como um indicativo
de "cristalinidade emergente", ou seja, a formagdo de dominios nanocristalinos dentro de uma
matriz anteriormente amorfa. A presencga de espagamentos interplanares de 0,39 nm e 0,31 nm,
atribuidos aos planos (001) e (100) da fase TT, respectivamente, confirma a nucleacdo e o
crescimento inicial de regides ordenadas. Tais resultados sao consistentes com os dados obtidos
por HRTEM e XRD, refor¢cando que a cristalizacdo do Nb20Os ocorre de forma significativa

apenas acima de 400 °C.

Assim, o Nb2Os sintetizado por precipitacdo térmica a 90 °C ¢é caracterizada por baixa
ordem estrutural de longo alcance, o que torna necessario um tratamento térmico posterior para
promover a cristalizacdo completa e a obtencao das fases desejadas. Esses resultados reforgam
a importancia da etapa de calcinacdo como procedimento essencial para a evolugdo estrutural

do material.
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As micrografias de MET apresentadas na Figura 28 (a- d) correspondem a amostra de
Nb2Os previamente obtida por precipitagdo térmica, seguida de tratamento térmico a 550 °C.
Apos a calcinagdo, observa-se uma mudanga morfoldgica significativa em comparagdo com o
material precursor, evidenciando o efeito da temperatura na organizacao estrutural das

particulas.

Figura 28 — Imagens de Microscopia eletronica de transmisséo da amostra de Nb,Os por precipitagdo térmica e
tratamento térmico a 550 °C.

Fonte: Propria autora (2025).

Nas Figuras 28 de menor aumento (a e b), nota-se que o material ainda mantém um
aspecto aglomerado mesmo ap0s tratamento térmico, porém os aglomerados encontram-se mais
densos e compactos, em comparagao com o observado anteriormente na amostra nao calcinada.
Este comportamento sugere um aumento na coesdo entre os graos e possivel sinterizagao
superficial, promovida pela calcinagao. Embora seja observado ainda particulas aglomeradas,

a nova morfologia apresenta contornos mais bem definidos, refletindo um avanco na
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organizac¢do estrutural do material. Esses resultados corroboram as evidéncias estruturais
obtidas por DRX e espectroscopia Raman, indicando maior cristalinidade e reorganizacao da

estrutura apos o tratamento térmico.

Na Figura 29, a imagem de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) da amostra
de Nb2Os submetida a calcinagdo a 550°C revela uma estrutura altamente ordenada,
com franjas bem definidas que indicam a presenca de planos cristalograficos regulares. O
espacamento interplanar observado ¢ de 0,390 nm, correspondente ao plano (001), tipico da

fase pseudohexagonal do Nb2O:s.

Figura 29 — Imagens de Microscopia eletronica de transmissdo da amostra de Nb,Os por precipitacdo a 90 °C e
tratamento térmico de 550 °C ilustrando a dire¢@o dos cristais € os espacos interplanares.

Fonte: Propria autora (2025).

Essa organizacao estrutural contrasta significativamente com a morfologia observada
na amostra nao calcinada, sintetizada apenas a 90 °C. Naquela condi¢ao, as imagens de MET

mostraram aglomerados de particulas com bordas pouco definidas, auséncia de planos
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cristalograficos visiveis e variagdes de contraste que indicam desordem estrutural. Tais

caracteristicas sdo compativeis com uma estrutura com baixo grau de ordenamento atomico.

A presenca de planos cristalograficos bem definidos ap6s a calcinagao confirma que o
tratamento térmico foi eficaz em promover a reorganizacao estrutural do material, favorecendo
o crescimento de dominios cristalinos e a transicdo para uma fase cristalina. Esse resultado ¢
coerente com os dados obtidos por DRX e SAED, que também indicam aumento significativo

na cristalinidade da amostra apds o tratamento térmico.

A andlise de difragdo de elétrons por area selecionada (SAED) foi realizada com o
objetivo de investigar a estrutura cristalina da amostra de Nb2Os ap0ds o processo de calcinagio,

como observado na Figura 30.

Figura 30 — Imagens de Difrag@o de area selecionada da amostra de Nb2O5 por precipitagdo e aquecimento a 90
°C e tratamento térmico a 550 °C.

5 lnm

5 1/nm

Fonte: Propria autora (2025).

A imagem revela um padrio de difracdo composto por anéis concéntricos bem
definidos, acompanhados de pontos brilhantes distribuidos ao longo dos anéis. Essa
configuragdo ¢ tipica de materiais cristalinos policristalinos, nos quais multiplos dominios
cristalinos estdo presentes com diferentes orientagdes. A nitidez dos anéis e a intensidade dos
pontos de difracdo indicam que o material passou por uma reorganizagao estrutural significativa
durante o processo de calcinacao, promovendo o crescimento de cristalitos € o aumento da

ordem estrutural.
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Esse comportamento contrasta com o padrdo de SAED observado na amostra nio
calcinada, sintetizada a 90 °C, que apresentava anéis difusos e auséncia de pontos de difragdo
discretos. A comparacao entre as duas imagens confirma que a calcinagdo foi eficaz em
transformar o Nb.Os de uma fase desordenada para uma fase cristalina policristalina, como

também evidenciado pelas analises de MET e DRX.

O estudo realizado por Zhou et al. (2008) apresenta uma rota sintética eficiente para a
obtencdo de nanoparticulas porosas de Nb2Os. A anélise de SAED, realizada na mesma amostra,
mostrou padrdes de difracdo caracteristicos de materiais policristalinos, evidenciados por
multiplos anéis concéntricos. Esses padrdes confirmam que as particulas possuem multiplos
dominios cristalinos orientados aleatoriamente, o que € tipico de materiais policristalinos, assim

como o observado neste material em estudo.

A tabela 9 apresenta as distancias interplanares, revelando valores de d que se
correlacionam fortemente com os dados teoricos da ficha JCPDS 28-0317, destacando planos

como (001), (100), (101) e (102).

Tabela 9 — Andlise de espagamentos interplanares de SAED de Nb,Os por precipitagdo térmica a 90 °C e
calcinacdo a 550 °C em compara¢do com pico equivalente 20 tedrico da ficha JCPDS 28-0317.

Distancia entre dois D (nm) Pico equivalente (20) teorico hkl
pontos brilhantes de DRX (20) JCPDS 28-0317

5,039 0.40 22.2 22,625 001

6,978 0.33 26.7 28,610 100

8,25 0.25 35.9 36,742 101

12,193 0.17 55.1 55,234 102

Fonte: Propria autora (2025).

A amostra calcinada a 550 °C apresenta os mesmos planos identificados na amostra nao
calcinada, além do plano (001) com espacamento de 0,40 nm. A nitidez dos padrdes e a
correspondéncia precisa com os dados teoricos confirmam a formagdo de uma estrutura
cristalina policristalina bem desenvolvida. Essa evolucdo demonstra que a calcinagdo ¢
essencial para promover o crescimento de dominios cristalinos e a organizagdo estrutural do
Nb2O:s.



62

5.6.2 Nb2Os pelo método hidrotermal

A Figura 31 apresenta micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET) da amostra de Nb2Os sintetizada por precipitacdo térmica a 90 °C e submetida a
tratamento hidrotermal a 120 °C por 1 hora e que revelam alteragdes morfologicas significativas

em relacdo ao material ndo tratado termicamente.

Figura 31 — Imagens de Microscopia eletronica de transmissdo da amostra de Nb,Os por precipitagdo térmica
seguido de tratamento hidrotermal a 120 °C/1h.

Fonte: Propria autora (2025).

Nas imagens de menor aumento (a € b), observa-se a formagao de aglomerados de
particulas com morfologia irregular e contornos pouco definidos. Ja nas imagens de maior
aumento (c e d), € possivel identificar particulas nanométricas com textura mais homogénea e

superficies mais densas, embora ainda sem a presencga clara de planos cristalograficos.

Esses resultados sugerem que o tratamento hidrotermal promoveu o inicio da formagao
de dominios ordenados, caracterizando o material como semicristalino, com grau de
cristalinidade superior ao da amostra apenas precipitada termicamente, mas ainda inferior ao
observado apos calcinacdo. A reorganizagao estrutural observada ¢ compativel com os efeitos
esperados do tratamento hidrotermal, que favorece o crescimento de nucleos cristalinos e a

compactacao das particulas.
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A imagem obtida por difragdo de elétrons (SAED) (Figura 32) revela anéis de difragao
concéntricos bem definidos, indicando a presenca de regides com ordenamento cristalino no
material. A nitidez ¢ o nimero de anéis visiveis sugerem um aumento significativo na
cristalinidade da amostra em comparagdo com a amostra obtida apenas por precipitagdao. Esse
resultado ¢ coerente com a etapa de tratamento hidrotermal aplicada, a qual promove

reorganizagao estrutural e favorece o crescimento de dominios cristalinos.

Figura 32 — Imagens de Difracao de area selecionada da amostra de Nb,Os por precipitagdo seguido de
tratamento hidrotermal a 120 °C/1h.

5 1/nm

5 1/nm

Fonte: Propria autora (2025).

A analise dos espacamentos interplanares (d), calculados a partir das distancias entre os
pontos brilhantes nos anéis de difracdo (Tabela 10), permitiu a identificacdo de planos
cristalograficos especificos. Esses valores foram correlacionados com os angulos de difracao
equivalentes de DRX (20) e comparados com os dados tedricos do padrao JCPDS 28-0317. A
boa concordancia observada para os planos (001), (100), (101) e (002) confirma a formagao da
fase hexagonal de Nb2Os, evidenciando a eficacia do tratamento hidrotermal na promoc¢do da

cristalinidade do material.



64

Tabela 10 — Analise de espacamentos interplanares de SAED de Nb,Os por precipitacdo térmica a 90 °C seguido
de tratamento hidrotermal a 120 °C/1h em comparagido com pico equivalente 26 teérico da ficha JCPDS 28-

0317.
Distancia entre dois D (nm) Pico equivalente (20) tedrico hkl
pontos brilhantes de DRX (20) JCPDS 28-0317
5,403 0.40 22.2 22,625 001
6,978 0.33 26.7 28,610 100
8,010 0.25 35.9 36,742 101
10,188 0.20 45.3 46,272 002
12,822 0.17 55.1 55,234 102

Fonte: Propria autora (2025).

NA Figura 33, as imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) do Nb2Os
calcinado a 550 °C revelam importantes transformagdes morfologicas e estruturais induzidas
pelo tratamento térmico. Na imagem de menor ampliagdo (1 um), observa-se a formagao de
aglomerados de particulas, o que indica que o processo de calcinagdo promoveu a sinteriza¢ao
parcial do material. Essa aglomeragdo pode reduzir a area superficial especifica, mas também

contribui para a estabilidade térmica e mecanica do composto.

Figura 33 — Imagens de Microscopia eletronica de transmissdo da amostra de Nb,Os por precipitagdo seguido de
tratamento hidrotermal a 120 °C/1h e tratamento térmico de 550 °C.

a) b)
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Fonte: Propria autora (2025).

Nas Figuras 33 de maior aumento (c e d), ¢ possivel observar a presenca de
nanoparticulas unidas por interfaces bem definidas, com destaque para as linhas de planos
cristalograficos visiveis na micrografia (d), que indicam alto grau de cristalinidade local. A
regularidade e o espagamento uniforme entre essas franjas demonstram que o tratamento
térmico a 550 °C foi eficaz em promover crescimento e organizacdo cristalina dos dominios

previamente nucleados durante a etapa hidrotermal.

A Figura 34 apresenta uma imagem de MET em alta resolucio (HRTEM) da amostra
de Nb2Os calcinada a 550 °C, com escala de 5 nm, revela detalhes estruturais de alta resolugao
que complementam as analises morfologicas anteriores. A presenca de franjas de rede bem
definidas indica uma estrutura altamente cristalina, com baixo grau de desordem. O plano
cristalografico (001), com espacamento interplanar de 0,374 nm identificado ¢ compativel com

a fase hexagonal do Nb2Os descrita no padrao JCPDS 28-0317.

Figura 34 — Imagens de Microscopia eletronica de transmissao da amostra de Nb2OS5 por precipitacdo seguido
de tratamento hidrotermal a 120 °C/1h e tratamento térmico de 550 °C ilustrando a diregdo dos cristais € os
espagos interplanares.

Fonte: Propria autora (2025).
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A clara definicdo das franjas indica um alto grau de ordenacdo estrutural local,

confirmando a presenga de regides cristalinas bem desenvolvidas dentro das particulas.

A analise por difragdo de elétrons em area selecionada (SAED), obtida via microscopia
eletronica de transmissdo (TEM), fornece evidéncias claras da estrutura cristalina do Nb2Os
seguido de tratamento hidrotermal apds calcinagdo a 550 °C (Figura 35). A imagem apresenta
padrdes de difracdo compostos por anéis concéntricos bem definidos, o que ¢ caracteristico de
materiais policristalinos. A presenca desses anéis indica que o material € composto por
multiplos dominios cristalinos orientados aleatoriamente, confirmando a recristalizagdo

promovida pelo tratamento térmico.

Figura 35 — Imagens de Difrac@o de area selecionada da amostra de Nb2OS5 por precipitacdo e aquecimento
seguido de tratamento hidrotermal a 120 °C/1h e tratamento térmico de 550 °C.

5 1/nm

51/nm

Fonte: Propria autora (2025).

Na ampliacdo a direita, os anéis foram destacados com circulos amarelos, facilitando a
identificacdao dos planos cristalograficos correspondentes. A escala de 5 1/nm permite calcular
os espacamentos interplanares (d), que podem ser comparados com os valores tedricos da fase

hexagonal de Nb.Os (JCPDS 28-0317).

Os valores de espagamento interplanar (d) foram obtidos a partir das distancias entre os
pontos brilhantes nos anéis de difracdo e correlacionados com os angulos de difracao
equivalentes de DRX (20). A Tabela 11 mostra boa concordancia entre os valores experimentais
e os dados tedricos do padrao JCPDS 28-0317 para os planos (100), (101) e (102), com
espagcamentos de 0,33 nm, 0,25 nm e 0,17 nm, respectivamente. Essa correspondéncia reforga a

identificacdo da fase ortorrombica de Nb2Os, j4 observada nas imagens de HRTEM.
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Tabela 11 — Analise de espacamentos interplanares de SAED de Nb,Os por precipitagdo térmica a 90 °C seguido
de tratamento hidrotermal a 120 °C/1h e calcinagdo a 550 °C em comparagdo com pico equivalente 26 tedrico da
ficha JCPDS 28-0317.

Distancia entre dois D (nm) Pico equivalente (20) tedrico hkl
pontos brilhantes de DRX (20) JCPDS 28-0317

6,537 0.33 26.7 28,610 100

8,010 0.25 35.9 36,742 101

12,822 0.17 55.1 55,234 102

Fonte: Propria autora (2025).

Falk et. al, (2017) abordam um método eficiente e de baixo consumo energético para a
sintese de nanoparticulas e filmes finos de Nb.Os, utilizando a técnica hidrotérmica assistida
por micro-ondas. A reagdo conduzida a 180 °C por apenas 20 minutos resultou em
nanoparticulas amorfas com tamanho médio de 40 nm. A posterior calcinacdo permitiu a
formag¢do de fases cristalinas distintas (TT e T), com estruturas pseudohexagonal e
ortorrdmbica, respectivamente, que, em temperaturas mais elevadas, evoluiram para uma

mistura de fases ortorrombicas € monoclinicas.

Neste estudo de Falk et. al (2017), os autores destacam que as micrografias obtidas por
Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) revelam que, em amostras secas a 100 °C, as
nanoparticulas apresentam tamanhos inferiores a 20 nm e caracteristicas amorfas, conforme
indicado pelos padrdes de difracdo de elétrons (SAED). Apds a calcinagdo a 500 °C e 600 °C
por 1 h, foi observado o crescimento de aglomerados com tamanhos variando entre 20 ¢ 100 nm,
como ¢ esperado em decorréncia da sinterizagdo térmica. A analise de difracao de elétrons da
amostra calcinada a 500 °C indica a presenca de um estado intermediario de cristalinidade, com
formag¢ao de pequenos cristais associados a fase pseudohexagonal do Nb:Os, identificada pela
ficha JCPDS No. 00-007-0061. Esses resultados evidenciam a transi¢cao gradual de um material
com baixo grau de cristalinidade para fases cristalinas com o aumento da temperatura de

tratamento térmico, assim como o observado neste estudo.
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5.7 Espectroscopia Optica na regiio do Ultravioleta -Visivel

A andlise dos espectros de reflectancia difusa permitiu estimar a energia de band gap
(E_gap) dos materiais Nb2Os sintetizados sob diferentes condigdes térmicas. Os valores de band
gap foram determinado segundo o método proposto por Wood e Tauc, apresentado na se¢ao
4.3.7. A determinagdo foi realizada por meio de ajuste e extrapolacdo linear, utilizando
regressdao com coeficiente de correlacdo (r) igual a 0,99. Os resultados foram obtidos tragando-

se uma linha tangente ao eixo horizontal, estando representados na Figura 36.

Figura 36 — Espectros de reflectancia difusa (energia de band gap) para a) Nb,Os sintetizado por precipitacdo e
aquecimento a 90 °C e b) Nb205 sintetizado por precipitacio e aquecimento a 90 °C e tratamento térmico a 550

°C.
a) b)
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Fonte: Propria autora (2025).

Observou-se que o Nb20s obtido por precipitagao e aquecido a 90 °C apresentou uma
energia de band gap de aproximadamente 4,02 eV, caracteristica de materiais com baixa
cristalinidade. Apds tratamento térmico a 550 °C, esse valor diminuiu para cerca de 3,78 eV,
indicando aumento da cristalinidade e reorganizagao estrutural, conforme também evidenciado

por técnicas complementares como DRX, TEM e SAED.

Esses resultados estdo em consonancia com os dados apresentados por Romero (2017),
que investigou nanoestruturas de Nb20s obtidas por sintese hidrotermal assistida por
microondas. Naquele estudo, os valores de band gap variaram de 3,13 a 3,90 eV, dependendo
da temperatura de tratamento térmico (600 °C a 1000 °C). A tendéncia de reducao da energia

de band gap com o aumento da temperatura foi atribuida a transicdo de fases cristalinas e ao
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crescimento dos cristalitos, o que favorece a absor¢do de luz em regides mais amplas do

espectro.

A convergéncia entre os resultados refor¢a que o Nb.Os, mesmo quando sintetizado por
rotas distintas, apresenta comportamento optico semelhante, sendo um material semicondutor
promissor para aplicagdes em fotocatalise, sensores Opticos e dispositivos eletronicos. A faixa
de band gap observada ¢ compativel com a literatura, como nos estudos de Qi et al. (2013),

Raba et al. (2016) e Verma et al

. (2013), que também reportam valores entre 3,2 e 3,9eV para materiais tratados

termicamente.

Rathnasamy et al. (2019) demonstraram a sintese de nanostruturas esféricas de Nb2Os
por meio de um método solvotermal, utilizando oxalato de amonio e nidbio como precursor €
octadecylamina como agente surfactante. As nanoesferas obtidas apresentaram alta area
superficial, estrutura porosa e banda gap de 3,14 eV, caracteristicas que favoreceram sua
aplicagdo como fotocatalisador. O material mostrou excelente desempenho na degradacao de
corantes organicos sob luz UV, atingindo 87% de eficiéncia para azul de metileno em 90
minutos e 62% para rosa bengala (RB) em 180 minutos. A elevada atividade fotocatalitica foi
atribuida a morfologia esférica, a porosidade e a capacidade de adsor¢@o dos corantes, além da
estabilidade estrutural e reutilizagdo eficiente em multiplos ciclos. Este resultado revela que o
material em estudo dessa tese também pode ser aplicado em fotocatalise na degradagao de

corantes.

Jin et al. (2014) investigaram a aplicacdo de microsferas mesoporosas de Nb2Os como
fotoanodo em cé¢lulas solares sensibilizadas por corante (DSSCs). As microsferas foram
sintetizadas por um método solvotermal simples, seguido de tratamento térmico, resultando em
estruturas com didmetros controlados entre 200 e 900 nm e elevada area superficial. O estudo
demonstrou que as microsferas com diametro de aproximadamente 480 nm apresentaram o
melhor desempenho fotovoltaico, alcangando uma eficiéncia de conversao de energia de 2,97%.
Esse desempenho foi atribuido a maior capacidade de adsorcao de corante, a eficiente dispersao
da luz e a estrutura porosa hierarquica, que favorecem a coleta de luz e a geragdo de corrente.
Os autores destacam que, embora o Nb2Os apresente eficiéncia inferior ao TiO:, seu potencial
como fotoanodo pode ser aprimorado com otimizagdes estruturais e compatibilidade com

corantes adequados.
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Viomar et al. (2016) avaliaram o desempenho de células solares sensibilizadas por
corante (CSSC) compostas por TiO2/Nb2Os, utilizando particulas de Nb2Os obtidas por dois
métodos distintos: Pechini e sintese hidrotermal. As particulas obtidas por sintese hidrotermal
apresentaram menor didmetro hidrodindmico (850+55nm) e melhor homogeneidade de
tamanho em comparacdo ao método Pechini (2020 1135 nm), resultando em filmes mais
uniformes e melhor distribui¢do do nidbio. A célula contendo Nb2Os hidrotermal apresentou
eficiéncia de conversdo de 1,23%, superior aquela com Nb2Os Pechini (1,06%) e proxima a
célula com apenas TiO2 (1,93%). O aumento da eficiéncia foi atribuido a maior area de contato
e a redugdo dos processos de recombinagdo de cargas, favorecida pelo maior band gap do
Nb2Os, que atua como barreira energética. Os resultados indicam que, embora a incorporacao
de Nb20Os melhore o desempenho, ainda ha necessidade de otimizacdo para superar a eficiéncia

das células baseadas exclusivamente em TiO-.

Diante dos resultados apresentados e da analise comparativa com a literatura, ¢ possivel
afirmar que o Nb2Os apresenta propriedades Opticas ajustaveis por meio de tratamento térmico,
com redugdo significativa da energia de band gap associada ao aumento da cristalinidade. Essa
caracteristica, aliada a morfologia controlada e a elevada area superficial observada em
diferentes estudos, evidencia o potencial do Nb.Os como material semicondutor para aplicagdes
em c¢lulas solares sensibilizadas por corante. Além disso, os dados de desempenho
fotocatalitico reportados por Rathnasamy et al. (2019) demonstram que o Nb2Os também ¢
eficaz na degradagao de corantes organicos sob luz UV, refor¢ando sua versatilidade funcional.
Portanto, os resultados desta tese indicam que o material em estudo ¢ promissor ndo apenas
para aplicagdes fotovoltaicas, como também para processos de fotocatalise, ampliando seu

campo de aplicagdo em tecnologias sustentaveis de conversdo e aproveitamento de energia

solar.
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6 CONCLUSAO

Por meio dos resultados apresentados, conclui-se que este trabalho apresentou com
éxito a sintese e caracteriza¢do do pentoxido de nidbio (Nb20Os) por meio de uma metodologia
inovadora e acessivel, baseada na precipitacdo térmica a 90 °C, com ou sem tratamento
hidrotermal assistido por micro-ondas. A simplicidade do processo, aliada ao uso de reagentes
de alta pureza e condi¢des experimentais moderadas, demonstra que ¢ possivel obter materiais
com estrutura cristalina definida, morfologia controlada e pureza, sem a necessidade de técnicas
complexas ou de alto custo energético.

A principal inovacao deste estudo reside na demonstracdo de que, mesmo com um
método de baixo processamento, ¢ possivel alcangar a fase cristalina pseudo-hexagonal TT-
Nb2Os a uma temperatura de 550 °C para as duas vias sintéticas, conforme confirmado pelas
analises de DRX, Raman, MET e SAED. Essa fase ¢ altamente desejavel para aplicagdes
fotovoltaicas, devido a sua organizagdo estrutural e propriedades Opticas favoraveis.

Além disso, as caracterizacdes morfologicas e espectroscopicas revelaram particulas
nanométricas (<25 nm), com morfologia esférica e estrutura policristalina, caracteristicas que
favorecem a atuagcdo do Nb2Os como camada transportadora de elétrons (ETL) ou camada
bloqueadora de buracos (HBL) em células solares de perovskita e sensibilizadas por corante
(DSSC). A estabilidade térmica, a transparéncia a luz visivel e o band gap ajustavel refor¢gam o
potencial deste material como componente estratégico em dispositivos fotovoltaicos de alta
eficiéncia e baixo custo.

Dessa forma, este estudo contribui significativamente para o avango da quimica de
materiais voltada a energia solar, propondo uma rota sintética eficiente, sustentavel e
compativel com a produg¢dao em escala, além de valorizar um recurso mineral abundante no
Brasil. Os resultados obtidos abrem caminho para futuras investigagdes e aplicagdes do Nb2Os

em tecnologias limpas e renovaveis, alinhadas aos desafios energéticos contemporaneos.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

o Explorar diferentes agentes oxidantes e condi¢des de sintese para melhorar ainda mais

a cristalinidade e morfologia.

o Investigar a dopagem com elementos que visem modificar o band gap, aumentar a

condutividade elétrica ou melhorar a eficiéncia fotovoltaica.

o Fabricar e testar células solares completas utilizando o Nb.Os como ETL ou HBL,
comparando com materiais comerciais como TiO..
e Investigar o desempenho do Nb:Os na degradacdo de poluentes organicos (como

corantes e pesticidas) sob luz UV e visivel.
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