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RESUMO

Nos ultimos anos, os materiais que contém nidbio tém sido amplamente investigados pela
comunidade cientifica, em razdo de suas propriedades fisicas que permitem importantes
aplicagdes nas industrias de alta tecnologia, sobretudo nos setores aeroespaciais e de produtos
eletroeletronicos. Nesse cenario, os oOxidos de nidbio agregam valor a nanociéncia e a
nanotecnologia por se apresentarem em diferentes estequiometrias, tais como, o monoxido de
nioébio (NbO), didxido de nidbio (NbOz), pentoxido de nidbio (Nb2Os). Sendo essa ultima, a
fase mais estudada e usada em diversas aplicagdes, como em materiais eletronicos, 6pticos, em
catalisadores, na industria de vidro e ceramica, entre outros. O presente trabalho tem como
objetivo realizar a caracterizagdo fisica dos 6xidos de nidbio através das técnicas de difragdo de
raios X, espectroscopia Raman e Ultravioleta-visivel, realizadas numa amostra em p6 do 6xido.
Para a difragdo de raios X, foram utilizados os seguintes parametros: tensao de 45 KV, varredura
em 20 de 6° a 90° e radiagio Cu-Ko (A = 1,54 A). Os testes Raman foram feitos com uma linha
de laser A = 532 nm, abrangendo a faixa espectral de 50 a 1100 cm™, com resolugio de 2 cm’!
e uma poténcia de excitacdo de | mW. Para andlises de UV-Vis da amostra, foi empregado um
espectrofotometro de Ultravioleta Visivel UV-2600, com faixa de varredura de 200 a 800 nm e
velocidade de escaneamento média. A partir dos resultados obtidos do DRX, Raman e UV-Vis,
foi possivel caracterizar os 6xidos de nidbio e suas diferentes fases cristalinas identificadas,
determinar as estruturas cristalinas, a orientagao preferencial dos planos, medir os parametros
de rede, analisar a simetria ¢ os modos de vibracao caracteristicos, verificar a absorbancia,
transmitancia, reflectincia e o band gap do sistema estudado, caracterizando a fase
correspondente aos espectros obtidos. Os resultados mostraram-se de acordo com os
apresentados na literatura acerca das fases, sendo o Nb2Os a fase predominante na amostra,
confirmando as suas importantes propriedades Opticas e as bandas de vibracdes caracteristicas

de sua estrutura.

Palavras-chave: 6xidos de niobio; difracdo de raios X; Raman; UV-Vis.



ABSTRACT

In recent years, materials containing niobium have been widely investigated by the scientific
community due to their physical properties that allow important applications in high-tech
industries, especially in the aerospace and electronics sectors. In this scenario, niobium oxides
add value to nanoscience and nanotechnology because they are presented in different
stoichiometries, such as niobium monoxide (NbO), niobium dioxide (NbO2), and niobium
pentoxide (Nb2Os). The latter is the most studied phase and is used in several applications, such
as in electronic and optical materials, in studies, in the glass and ceramics industry, among
others. The present work aims to perform the physical characterization of niobium oxides
through X-ray diffraction, Raman and ultraviolet-visible spectroscopy techniques, performed
on a powder sample of the oxide. For X-ray diffraction, the following parameters were used:
voltage of 45 KV, 20 scanning from 6° to 90° and Cu-Ka radiation (A = 1.54 A). Raman tests
were performed with a laser line A = 532 nm, covering the spectral range from 50 to 1100 cm"
!, with a resolution of 2 cm™ and an operating power of 1 mW. For UV-Vis analysis of the
sample, a UV-2600 Ultraviolet Visible spectrophotometer was contracted, with a scanning
range from 200 to 800 nm and medium scanning speed. From the results obtained from XRD,
Raman and UV-Vis, it was possible to characterize the niobium oxides and their different
identified crystalline phases, determine the crystalline structures, the preferred orientation of
the planes, measure the lattice parameters, analyze the symmetry and specific vibration modes,
verify the absorbance, transmittance, reflectance and band gap of the studied system,
characterizing the phase corresponding to the spectra found. The results were shown to be in
agreement with those presented in the literature on the phases, with Nb2Os being a predominant
phase in the sample, confirming its important optical properties and the characteristic vibration

bands of its structure.

Keywords: niobium oxides; X-ray diffraction; Raman; UV-Vis.
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1 INTRODUCAO

As investigagdes no campo da nanociéncia e da nanotecnologia vém ganhando
destaque nas ultimas décadas. O estudo de materiais nanoestruturados tem atraido a atencao da
comunidade cientifica e de engenheiros, em razdo de suas fascinantes propriedades fisicas e
quimicas, que corroboram fortemente o avango tecnologico e o cendrio mundial do comércio.
Com o intuito de aprimorar suas aplicagdes tecnoldgicas, a caracterizagdo de nanoestruturas
emerge como uma area de destaque entre os cientistas, em razao das propriedades quimicas e
eletronicas ajustaveis destes materiais (1). Esse contexto trouxe um crescente interesse em
materiais que contém nidbio, uma vez que podem ser aplicados em diversos campos (2).

O ano 1990 marcou o inicio da aplicagdo do nidbio metalico e de seus compostos, com
énfase nos 6xidos, sulfetos, carbetos, fosfatos e nitretos, na industria de tecnologia de ponta,
principalmente nos servi¢os aeroespaciais ¢ automobilisticos, nos ramos de informatica ¢ de
eletronicos, na area da catdlise, em ligas especiais, equipamentos médicos, ferramentas de
transmissdo Otica, entre outros. Considerados quase insubstituiveis em campos estratégicos,
esses materiais tornam o niobio um elemento essencial para o avango tecnologico e industrial
nos proximos anos (2, 3).

O Brasil ganha destaque nesse cenario, ja que detém mais de 90% das reservas
mundiais exploraveis de niobio, seguido pela Australia e pelo Canada, sendo também o maior
produtor e exportador deste material. O niobio do pais € comercializado, predominantemente,
nas formas de liga ferro-niobio e 6xido de nidbio. Assim, o estudo dos compostos de nidbio
revela-se de importancia fundamental para o Brasil (4).

Os oxidos de nidbio agregam valor pela sua notavel complexidade, sobretudo, devido
as suas multiplas fases estequiométricas e ndo estequiométricas, tais como, o monoxido de
niobio (NbO), didxido de nidbio (NbO»), pentoxido de nidbio (Nb2Os) — além da série de 6xidos
ternarios —, algumas das quais possuem diversos polimorfos, e com a dificuldade em sintetizar
uma unica fase. Estes o0xidos, excepcionalmente, podem desenvolver diversas propriedades
fisicas interessantes com grande potencial em aplicagdes tecnologicas, como capacitores
eletroliticos, dispositivos fotocrdmicos, 6xidos condutores transparentes, células solares
sensibilizadas por corantes e outros. As propriedades dos 6xidos de nidbio tornam-no um
produto muito versatil (5, 6).

Embora as potencialidades dos materiais que contém oOxidos de nidbio sejam
conhecidas, a compreensdo dos sistemas nidbio-oxigénio ainda ¢ visivelmente insuficiente, ja

que sdo sistemas complexos que apresentam muitas fases e polimorfos. Isso ¢ visto com
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evidéncia neste material, quando caracterizado por diversas técnicas, principalmente quando
extraido da natureza, mesmo quando sintetizado ¢ deixado em forma de p6. Assim, existe a
necessidade de ampliar pesquisas acerca dos 6xidos de nidbio no pais, a fim de conhecé-lo
melhor cientificamente e economicamente. As pesquisas sobre as propriedades destes materiais
possibilitam aprimorar suas aplicagdes em diversas areas. Neste cendrio, a caracterizagdo fisica
de 6xidos de nidbio ¢ de grande interesse de pesquisadores, setores industrias e tecnologicos
(7, 8).

O presente estudo, objetiva realizar a caracterizacao fisica dos 6xidos de niodbio por
meio das técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia Raman e Ultravioleta-Visivel. A partir
destas técnicas, visa-se identificar as fases presentes na amostra em p6 dos 6xidos de nidbio;
caracterizar fisicamente as fases identificadas; determinar a estrutura cristalina, orientagcdo
preferencial dos planos e parametros de rede das fases pertinentes; analisar os modos de
vibragdo caracteristicos das fases predominantes.

Este trabalho visa ampliar o conhecimento cientifico dos 6xidos de nidbio e as
possibilidades de aplicacdes tecnologicas. Esta pesquisa, portanto, pode proporcionar um
arcabouco de informagdes sobre as relagdes atOmicas estruturais que determinam as
propriedades de interesse, possibilitando assim novas perspectivas e ideias para a exploragdo e

aplicacdo desse material em diferentes campos da nanociéncia e nanotecnologia.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Estrutura cristalina

Os solidos podem ser classificados de acordo com a regularidade dos arranjos dos seus
atomos ou ions. Um material cristalino ¢ caracterizado pelo arranjo peridédico ou repetitivo de
seus atomos ao longo de grandes distancias atomicas; isto €, na solidificagdo, os atomos se
posicionam em um padrdo tridimensional periédico, ha uma ordem de longo alcance. Os
materiais que nao apresentam esse padrdo tridimensional de longo alcance, s3o denominados
amorfos ou nao cristalinos (9).

A estrutura cristalina do material, que é a forma com a qual os atomos, ions e moléculas
estdo arranjados no espaco, determina algumas importantes propriedades dos sélidos
cristalinos. As estruturas cristalinas podem ser definidas pela combinagdo de uma base e de uma
rede cristalina. A rede cristalina consiste em uma descricdo geométrica, enquanto a base

descreve como os atomos s3o dispostos em volta dos pontos da rede geométrica. A rede ¢

descrita pelos vetores d, be ¢, como pode ser visto na equagdo (01):

r'=r+ud+v.b+w.c, (01)

em que u, v e w sdo inteiros. Assim, de acordo com a equagdo (01), os pontos r e 1’ tem 0s
mesmos arranjos de 4&tomos ao seu redor (9, 10).

Uma rede também pode ser descrita pela célula unitiria, que gera toda a rede
cristalografica quando transladada n vezes nas dire¢des x, y € z, e pela célula primitiva, que ¢ a
menor célula unitaria que gera toda a rede se transladada n vezes nas trés diregoes. As redes
cristalinas sdo agrupadas em sete sistemas: cubico, triclinico, tetragonal, monoclinico,
ortorrdmbico, hexagonal e trigonal (11). As caracteristicas destes sistemas estdo descritas na

Tabela 1.



Tabela 1 - Sistemas cristalinos
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Sistema Relagoes axiais Angulos entre os eixos Geometria da
cristalino célula unitdria
Ciibico a=b=c a=p=y=900°
a
a
e S L 8
1
T ke
Hexagonal a=b#c a=p=90%y=120° ANt
A
aNe— “a
Tetragonal a=b#c a=B=y=90° .
a
a
7
Romboédrico - . i J‘i{
igonal a=b=c a=g=y#9% d e
ol a7
Ortorrémbico a*b+#+c a=p=y=90F .
a
b
Monoclinico a#*b#c a=y=90"#p8 B
b a
Triclinico a#zb#c aFBFyFHr

Fonte: Adaptado de Callister, 2013 (9).

Existe um total de quatorze arranjos cristalinos distintos entre estes sete sistemas, nos

quais ocorre os arranjos dos pontos da rede cristalina. Esses arranjos sdo denominados redes de

Bravais, ilustrados na Figura 1.



Figura 1 — Redes de Bravais agrupadas por sistemas cristalograficos
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Fonte: Lopes, 2003 (12).
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As células unitarias possuem eixos que definem um sistema de coordenadas, com

origem em um de seus vértices. Com isso, ¢ fornecido um conjunto de coordenadas que

permitem determinar a posicao de cada 4&tomo na célula (12).

Os elementos metalicos, majoritariamente, solidificam assumindo as estruturas cubica

de corpo centrado (CCC), cubica de face centrada (CFC) ou hexagonal compacta (HC). Porém,

também podem assumir outras estruturas cristalinas, menos frequentes (9).

As posigdes dos atomos nas células unitarias sdo determinadas por meio das distancias

unitarias ao longo dos eixos X, y e z. Em estruturas cristalinas, ¢ interessante conhecer os planos

de 4tomos, a orientagdo cristalografica do plano ou até o conjunto de planos de uma rede. As

orientagdes de planos cristalograficos, em todos os sistemas cristalinos, exceto o hexagonal, sao
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expressas por trés indices de Miller, na forma (%kl), como representado na Figura 2. Os indices
de Miller de um plano s3o os inversos das interse¢des fracionarias que o plano faz com os eixos

x,yez(9,11).

Figura 2 - Representacdo de planos cristalograficos com indices de Miller

z Plane (001) com referéncia
4/ &origemno ponto O
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< 0utros planos
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j.s' Dutros planos
X {110} equivalentes

Fonte: Adaptado de Callister, 2013 (9).

2.2 Niobio: histdrico e aplicacoes

O nidbio (Nb), nomeado em homenagem a Niobe, uma filha de Tantalus, foi
descoberto por Charles Hatchett! em 1801, em Massachusetts, em um minério (columbita), e
depois foi enviado para a Inglaterra. O nome do elemento nidbio foi oficializado pela IUPAC
em 1950 (13). O nidbio, de numero atdmico 41 e massa atomica relativa de 92,9064, ¢ um metal
refratario e de cor prateada, que cristaliza em uma estrutura ctibica de corpo centrado (CCC),
como ilustra a Figura 3, e pertence a classe dos metais de transi¢do da familia SA da tabela
periddica. Quando puro, ¢ um elemento comparativamente macio e ductil, porém a presenga de
impurezas aumenta sua dureza. O Brasil possui em torno de 98% da reserva mundial exploravel
do niobio, sendo sua maior parte concentrada no estado de Minas Gerais (75,08%), tornando a

pesquisa sobre suas aplicagdes ainda mais interessante e estratégica (6).

! Charles Hatchett (1765-1847) foi um quimico inglés e descobridor do nidbio, que ele chamou pela primeira vez
de columbio.


https://www.britannica.com/science/niobium
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Figura 3 - Estrutura cristalina CCC do Nb metalico

Fonte: Nico et al, 2016 (5).

Os materiais a base de nidbio ganharam destaque em razdo de suas importantes
aplicagdes nas industrias de alta tecnologia, sobretudo nos setores aeroespaciais, com as
superligas metalicas, ¢ de produtos eletroeletronicos, sendo amplamente usados como
microcapacitores (2). O niobio ocupa uma posi¢ao fundamental no setor de mobilidade urbana,
nas inovagoes tecnoldgicas, no desenvolvimento de produtos inteligentes e mais resistentes. Na
engenharia, o niodbio possibilita resolver desafios complexos que melhoram a economia e a
eficiéncia de diversos materiais, além de corroborar a producdo de energia limpa e melhores
baterias. A partir do niodbio, pode-se produzir: as ligas de grau vacuo, utilizadas em turbinas de
geracdo de energia e em motores de foguetes e avides; o ferro-nidbio, em viadutos, pontes,
gasodutos, carrocerias de navios e automoveis; o nidbio metalico, em aparelhos de tomografia,
ressonancia magnética e em aceleradores de particulas; e o 6xido de niobio (14).

Os compostos de nidbio, por sua vez, sao usados em diversos setores, sendo aplicados
em capacitores eletroliticos solidos, dispositivos fotocromdticos, o¢xidos condutores
transparentes, células solares sensiveis a corantes, em ligas metdlicas, entre outros. Os materiais
que contém nidbio sdo também utilizados na catalise heterogénea, em processos de oxidagao,
hidrdlise, fotoquimica, esterificacdo, condensagdo, isomerizacao € em algumas reacdes, como
desidratacao de acticares e alcoois (15).

Uma das caracteristicas mais destacdveis do niobio ¢ sua alta afinidade e energia de
ligagdo ao oxigénio. O oxigénio ocupa espacos intersticiais octaédricos na matriz de nidbio e
sua solubilidade aumenta com a temperatura. Em solugdo sélida, o oxigénio promove um
aumento do parametro de rede do nidbio metalico e reduz a ductilidade do metal, atuando como
um endurecedor. Além disso, a presenga de oxigénio também afeta as propriedades elétricas

com o aumento a resistividade do nidbio (5).
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2.3 Oxidos de ni6bio

Mesmo apds décadas de seu descobrimento, a quimica do niodbio e de seus compostos
nao ¢ vastamente conhecida. Somente em 1941, Brauer (16) realizou os primeiros estudos sobre
os o0xidos de nidbio. Os 6xidos de nidbio sdo utilizados, principalmente, na produgdo de baterias
de carros elétricos, de telescopios, catalisadores e lentes de cAmeras de seguranga (14).

Os estudos acerca das propriedades fisicas desses compostos t€m crescido quase
exponencialmente ao longo dos ultimos anos, uma vez que estes 0xidos agregam valor a
nanociéncia e a nanotecnologia por sua especial complexidade. Essa complexidade do sistema
dos o6xidos de nidbio esta relacionada com a existéncia de multiplas fases estequiométricas e
ndo estequiométricas (Figura 4), a saber, o monoxido de nidbio (NbO), didxido de nidbio
(NbO»), pentoxido de nidbio (Nb2Os), além de uma série de 6xidos ternarios como KNbOs,
NaNbO; e LiNbOs. Estas fases estdo associadas a quatro diferentes estados de carga do nidbio:

0,2+, 4+ e 5+ (2, 17).

Figura 4 - Ilustracdo esquematica dos estados de oxidacdo do Nb

Oxigénio %
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Nb NbO NbO2 Nb2Os5
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NbO, NbO, NbO, NbO; 4cx<25

Fonte: Adaptado de Nico et al, 2016 (5).

2.3.1 Monoxido de nidbio (NbO)

O NDbO se apresenta como um solido cinza com uma estrutura cristalina cubica de face
centrada (CFC), onde cada atomo de Nb ¢ coordenado por quatro atomos de oxigénio em uma
matriz planar quadrada, como mostrado na Figura 5. O monoxido de nidbio manifesta um
comportamento metalico tipico com propriedades elétricas excepcionais, como alta condugao

elétrica (95).
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Figura 5 — Estrutura cubica de face centrada do NbO

Fonte: Adaptada de Nico et al, 2016 (5).

A formacao da fase NbO ocorre a partir do didxido de nidbio (NbO3), sua densidade ¢
de 7,3 g/lcm® e tem um ponto de fusdo de Tm = 1940 °C. O NbO exibe um comportamento
eletronico com as caracteristicas de um condutor, o que o difere dos demais 6xidos de nidbio,
que possuem caracteristicas de semicondutores (18). O NbO se comporta como um
supercondutor quando submetido a temperaturas menores que a temperatura critica T, =~
—271,77°C. Verifica-se, nesta fase, que um aumento da propor¢ao de oxigénio (em direcao ao
NbO») promove um acentuado aumento da resistividade, e um aumento da razao de niobio (em
direcdo ao Nb metalico) induz a supercondutividade, pelo aumento da temperatura critica (5).

O NbO pode ser aplicado como eletrodo de porta em transistores de efeito de campo
de metal-6xido-semicondutor de canal N (NMOSFET)? e pode-se empregar uma jungio
NbO/NbO> em dispositivos de comutagdo de alta velocidade e alta corrente (19). Além disso,
esse composto tem sido utilizado como resistor em circuitos supercondutores € em capacitores
eletroliticos solidos, devido ao fato de o NbO ter melhores propriedades quanto a difusdo do

oxigenio, se comparado ao Nb (5, 20).

2.3.2 Didxido de nidbio (NbO»)

O dioxido de nidbio (NbO») apresenta uma estequiometria entre NbO e Nb,Os e seu

ponto de fusdo de aproximadamente 1.901 °C. O NbO; ¢ tipicamente caracterizado por um

2 Transistor MOSFET Canal N ¢ um tipo de transistor que permite comutar cargas elétricas de até 49 A, controlado
por uma baixa tensdo de 5V em seus pinos gate e source. E amplamente usado em circuitos de poténcia que exijam
uma alta velocidade de comutagdo (www.ccs.unicamp.br).
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material de cor azul, e pode ser produzido pela oxidagdo controlada do Nb ou NbO, ou reducao
de Nb2Os. Esta reducdo pode ser revertida. A estrutura do NbO» sé ocorre quando a propor¢ao
de oxigénio permanece proxima a dois. Ha resultados que indicam uma forma alternativa de se
obter o NbO; a partir da redugao de Nb>Os com H> em uma faixa de temperatura de 800 °C a
1400 °C ou com reacdes quimicas com p6 de Nb em torno de 1100 °C (6, 17, 18).

A temperatura ambiente, o diéxido de nidbio se cristaliza em uma estrutura tetragonal
distorcida, que pode ser descrita como tetragonal de corpo centrado, Figura 6(a), pertencente
ao grupo espacial Can® e que possui uma densidade de 5,9 g/cm?. Entre as temperaturas médias
797° e 808 °C, 0 NbO; sofre mudanca da sua estrutura cristalina em um reticulado rutilo regular,
Figura 6(b). A literatura também apresenta a forma monoclinica do NbO>, com parametros de

redea=12.03 A, b=1437A,c=1036 Aea=y=90° 5=121.17° (5, 20).

Figura 6 - Estruturas do NbO> (a) tetragonal e (b) rutilo

Fonte: Nico et al, 2016 (5).

Embora as propriedades fisicas, sobretudo opticas e elétricas, do didxido de nidbio ndo
tenham sido amplamente exploradas, o NbO> ¢ geralmente classificado como sendo um
semicondutor do tipo “n” com um band gap pequeno, entre 0,5 e 1,2 eV, e mostra-se com uma
resistividade elétrica da ordem de 10* Q.cm. Esse composto ¢ insoliivel em agua e é um forte
agente redutor. E semicondutor, mas em torno de 800 °C sofre uma transigdo reversivel
semicondutor-metal. Essa caracteristica permite que seja usado para comutacdo elétrica e
dispositivos de memoria. O NbO: também apresenta potencial para atuar como catalisador nas

reacdes de reducdo de oxigénio e CO> (20).
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2.3.3 Pentoxido de niodbio (Nb2Os)

Sendo amplamente estudada na literatura, a fase NboOs ¢ o estado mais estavel,
termodinamicamente, do sistema nidbio-oxigénio e ganha destaque em virtude de sua estrutura
interna complexa, que possibilita inimeras aplica¢des, principalmente na area da catélise,
fotocatalise e sensores. O Nb2Os, com um estado de carga de 5+, possui a estrutura eletronica
do 4atomo de Nb [Kr] 4d4* 55!, e isso indica que todos os elétrons 4d sdo ligados a banda 2p, o
que explica o fato de que o pentdxido de nidbio tenha uma condutividade elétrica muito menor
em comparagdo aos demais 6xidos de nidbio (8, 21).

A nanoestrutura Nb>Os € um semicondutor do tipo “n” com uma ampla energia de
band gap, de 3,1 a 5,3 eV. O pentoxido de nidbio pode ocorrer no estado amorfo ou em um dos
diferentes estados polimorfos cristalinos. Os polimorfos do Nb2Os tém uma cor branca (sob a
forma de pd) ou transparente (sob a forma de monocristais). Geralmente, apresenta-se como
um material solido transparente, devido ao seu grande intervalo de banda. E quimicamente
estavel ao ar e insolivel em 4gua, sua estrutura ¢ relativamente complexa e exibe um
polimorfismo extenso, que depende da pressdo e da temperatura a que ¢ submetido. Em geral,
essas fases sdo baseadas em grupos octaédricos de NbOg, podendo ser distorcidas em graus
diferentes, resultando em diferentes estruturas cristalinas a curto e longo alcance. Algumas fases
também podem mostrar diferentes estruturas de coordenagao, como a hepta-coordenada (NbO7)
e octa-coordenada (NbOs) (5, 21, 22).

A estrutura polimérfica do pentdéxido pode formar varias modificagdes
cristalograficas, trés delas foram observadas por Brauer (16), em 1941, usando um tratamento
térmico feito com intervalos bem definidos. Estas trés fases observadas recebem a nomenclatura
T(T<900°C),M (900°C <T=<1100°C) e H (T >900°C), onde a transicao de fase pela mudanca
das bandas de temperatura afetam sua estrutura e cristalinidade (16, 17).

Outros estudos (5) mostram que existem cerca de 15 formas polimorficas de Nb2Os
relatadas, porém ndo amplamente estudadas. As fases cristalinas mais comumente observadas
sdo a TT-Nb2Os (pseudo-hexagonal), T-Nb2Os (ortorrombica), B-Nb.Os (monoclinica), M-
Nb2Os (tetragonal) e H-Nb2Os (monoclinica), de acordo com a nomenclatura relatada por
Brauer (16) e Schéfer et al e a mais comumente usada por muitos autores (5, 16, 24). O Nb2Os
se cristaliza a 500 °C em fases TT ou T, em temperatura média de 800 °C transforma-se em fase
M, e quando aquecida a temperaturas acima de 1000 °C produz a fase H. A fase H-Nb2Os
constitui-se como a fase mais termodinamicamente estavel do Nb2Os, enquanto a fase TT-

Nb2Os ¢ a menos estavel. Com a aplicacdo de tratamento térmico adequado, pode-se



24

transformar facilmente a fase TT em H. De 600 a 800°C, a fase TT-Nb,Os transforma-se de
forma quase continua em T-Nb2Os. Quando aquecidos no ar a temperaturas proximas de
1.100°C, o H-Nb2Os pode surgir de quaisquer outros polimorfos ou 6xido estequiométrico

inferior (como NbO, NbO; e até¢ o Nb), como esta ilustrado na Figura 7 (5, 23, 24).

Figura 7 - Alteracdo da estrutura cristalina do Nb,Os em fun¢do da temperatura
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Fonte: Rani, ez al (2014), com adaptacdes.

As estruturas TT-Nb2Os e T-Nb2Os se diferenciam principalmente pelo fato de que a
TT possui alguns dtomos de oxigénio substituidos por vacancias ou espécies monovalentes, que
a torna uma forma menos cristalina que a fase T. As fases B-Nb2Os e M-Nb2Os apresentam
estruturas cristalinas semelhantes, haja visto que sdo formadas quando sdo calcinadas a,
aproximadamente, 800°C. Embora essas fases tenham semelhangas em suas estruturas, a fase
B ¢ estabilizada em temperaturas mais baixas, enquanto a M configura-se como uma fase
intermediaria da fase H, que ¢ formada em altas temperaturas (24, 25).

Os materiais que contém Nb2Os sdo largamente utilizados como aparato eletrocromico
catodico, devido as boas propriedades eletrocromicas que manifestam. Por apresentar alta
constante dielétrica, o pentdxido de nidbio tem aplicagdes em materiais Opticos e capacitores e

os filmes de Nb>Os podem ser explorados como um dielétrico em dispositivos semicondutores
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de 6xidos metalicos complementares. A maior parte das propriedades fisicas de Nb.Os depende

de seu extenso polimorfismo e dos parametros de sintese e técnicas utilizadas (7, 8).

2.4 Fundamentos da Espectroscopia

O fisico escocés, James Clerk Maxwell, desenvolveu a teoria classica da radiagao
eletromagnética, na qual a eletricidade, o magnetismo e a Optica foram descritos como
manifestagdes diferentes do mesmo fenomeno. No século XIX, Maxwell mostrou que um raio
luminoso ¢ uma onda eletromagnética, isto €, a propagacdo de campos elétricos € magnéticos
no espaco, mutuamente perpendiculares (26).

O espectro de ondas eletromagnéticas, ilustrado na Figura 8, apresenta frequéncias (v)
e comprimentos de onda (A) variaveis, que conferem caracteristicas diferentes para cada regido.
O reciproco do comprimento de onda é nomeado numero de onda (V). As equagdes (02) e (03)
relacionam frequéncia, comprimento de onda ¢ numero de onda com a velocidade da luz no

vacuo ¢ (¢ = 3x10% m/s) (26).

Figura 8 - Espectro eletromagnético
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Ao interagir com atomos e moléculas, a radiagcao eletromagnética exibe uma infinidade
de fenomenos, que dependem da frequéncia. A radiagdo sustenta todas as técnicas
espectroscopicas, variando dos raios gama, de alta energia, passando pelos raios X, ultravioleta,
visivel, infravermelho, micro-ondas e as ondas de radio, pouco energéticas. O comportamento
de onda e particula determinam a natureza da radiacdo e a interacao da radiagdo com a matéria
(28).

Na teoria quantica moderna, a radiagdo eletromagnética ¢ definida como o fluxo
de fotons no espago. Os fotons sdo pacotes de energia que se movem com a velocidade da luz.

A energia (E) do foton estd relacionada a frequéncia da radiagdo pelas equagdes (04) e (05):

E = hv, (04)
L (05)
==

em que /4 é a constante de Planck, h = 6,6261 x 10734 J.s (27, 28).

A radiagdo eletromagnética pode interagir com a matéria em diferentes processos:
absorcao, emissao, espalhamento, fluorescéncia/fosforescéncia (absor¢ao e reemissdo) e reagao
fotoquimica (absorvéncia e quebra de ligagado) (29).

A espectroscopia € o estudo da interacao entre a radiagdo eletromagnética e a matéria,
sendo alguns dos seus principais objetivos a determinacdo da quantidade de radia¢do emitida
e/ou absorvida e a determinagao dos niveis de energia de moléculas ou 4&tomos. As informagdes
contidas nos espectros se referem as transi¢des (diferenca de energia entre os niveis) que
permitem determinar as posigdes relativas dos niveis de energia. Em moléculas, estas transi¢des
sdo observadas em cada regido do espectro que dependem dos niveis envolvidos: eletronicos,
vibracionais ou rotacionais. De modo geral, as transi¢des eletronicas estdo associadas a regido
do ultravioleta ou visivel, as transi¢des vibracionais situam-se na regiao do infravermelho e as
rotacionais na regido de micro-ondas ou infravermelho distante, em moléculas com atomos

leves. Assim, cada tipo de espectroscopia possui uma tecnologia propria, ja que as diferentes
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faixas do espectro exigem espectrometros com elementos dispersivos e detectores apropriados
(30).

A energia total de excitagao de uma molécula € expressa como a soma das energias de
excitagdes parciais dos niveis eletronico, vibracional e rotacional mencionadas acima. A energia
total de uma molécula equivale, entdo, a soma das energias eletronica, vibracional e rotacional,

descrita pela equagao (06), ndo incluindo a energia devida aos movimentos translacionais.
Er = Egle + Eyip + Eror (06)

Sendo a energia eletronica muito maior do que a vibracional, e esta ¢ muito maior do
que a energia rotacional (30, 31).

Em moléculas poliatomicas, os angulos entre as ligagdes tornam a solu¢do de
problemas envolvendo a energia, dependente da geometria da molécula. No entanto, com certas
aproximacoes proprias da dindmica molecular e o uso de propriedades de simetria, podem-se
obter resultados satisfatorios. A resolucdo de problemas envolvendo energia, em
espectroscopia, baseia-se na solu¢ao para equagao de Schrodinger de autoestados e autovalores
(31):

Hlyp) = E|y) . (07)

O operador hamiltoniano para um sistema molecular pode ser expresso como,

Os termos do hamiltoniano sdo (31):

= Ty - energia cinética nuclear;

| |
~3)

o - energia cinética eletrOnica;

~ — . . . ~ L, »
= Vv (R) - energia potencial coulombiana de repulsdo nicleo-nucleo;
= Von (FR) - energia potencial coulombiana de atrac¢do elétron-nicleo;

= 1.(#) - energia potencial coulombiana de repulsio elétron-elétron.

Em tese, a solugdo dessa equacao resolve todos os problemas em espectroscopia, com
o emprego de aproximacdes para se obter uma solugdo proxima da exata. Em problemas

moleculares, a aproxima¢do de Born-Oppenheimer, que simplifica o hamiltoniano, mostra-se
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eficaz. A aproximacdo de Born-Oppenheimer ¢ a separacdo entre os movimentos dos ntcleos e
dos elétrons, considerando o fato de o ntcleo atdmico ser muito mais massivo em comparagao
ao elétron. Assim, a posi¢ao dos nucleos ¢ fixada durante a transi¢ao eletronica (30, 31).

Desse modo, no estudo de certas propriedades elétricas, os &tomos podem ser tomados
como um ponto de concentracdo de massa. Os dtomos podem configurar-se com polariza¢ao
resultante permanente ou podem sofrer polarizagdo pela agdo de campos elétricos externos. Os
espectros vibracionais originam-se dos movimentos relativos entre ntcleos, ja que, de acordo
com a aproximag¢dao de Born-Oppenheimer, os elétrons respondem instantaneamente aos
movimentos nucleares ao interagirem com os fotons incidentes (30, 31).

As moléculas apresentam movimentos vibracionais definidos, que sdo as vibragdes
normais. A espectroscopia vibracional estuda as transigdes das vibragdes normais moleculares.
Os modos normais de vibracao referem-se as vibragdes normais calculadas, matematicamente,
considerando-se as coordenadas normais. A estrutura tridimensional de atomos de moléculas
apresenta uma determinada simetria com distancias e angulos de ligagdes quimicas definidas.
As distintas propriedades moleculares sao determinadas pela estrutura molecular dos materiais.
Os tipos de vibragdes que podem ocorrer sdo: estiramento de ligacdo, deformacdo angular e
tor¢do. A vibragdo normal de estiramento pode ser dos tipos: simétrico, anti-simétrico,
degenerado, em fase, fora de fase e pulsacdo ou respiracao de anel. E a vibragdo normal de
deformacao angular pode ser dos tipos: simétrico, deformacao de anel, “twisting”, “wagging”,
“rocking”, degenerado, no plano, fora do plano e tor¢do (29).

As vibragdes moleculares podem ser tratadas tanto pelo método classico como
quantico, para a determinacdo de algumas propriedades fisicas. O método classico,
desenvolvido principalmente por Wilson para moléculas poliatdmicas, ¢ uma forma pratica de
resolver o problema vibracional. Classicamente, usa-se as propriedades de simetria molecular
e teoria de grupos para tratar moléculas poliatomicas (30).

Cada atomo possui trés graus de liberdade, que sdo movimentos ao longo dos eixos
ortogonais x, y € z. Uma molécula constituida de N 4tomos possuira 3N graus de liberdade. No
estudo de movimentos vibracionais, desconsidera-se trés graus de liberdade translacional, em
razdo dos movimentos translacionais do centro de massa da molécula; e elimina-se trés graus
de liberdade de movimentos rotacionais, para moléculas nao lineares. Assim, uma molécula de
N atomos possuira 3N-6 vibragdes normais (o nimero 6 refere-se a soma de trés rotacdes e trés
translacdes nas dire¢des de X, y € z), se a estrutura molecular for ndo linear; e apresentara 3N-
5 vibragdes normais, se sua estrutura for linear, ndo ocorrendo a rota¢do ao longo do eixo da

molécula. A atividade destas vibragdes normais determina o nimero de bandas vibracionais a
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serem observadas nos espectros. Essas vibragdes dependem da estrutura e do grupo pontual
(simetria) a qual pertence a molécula. O numero de onda das bandas vibracionais fundamentais,
geralmente, aparece na regidio espectral abaixo de 4000 cm™ (29, 30).

A interacdo do movimento vibracional com a radiacdo eletromagnética resulta em
espectro vibracional de absor¢ao no infravermelho ou o espalhamento Raman (30). No processo
de absorcdo de energia, atomos ou moléculas passam de um estado de mais baixa energia
(estado fundamental) para um estado de mais alta energia (estado excitado). A radiacao
eletromagnética absorvida apresenta energia igual a diferenga de energia entre os estados
fundamental e excitado. Na espectroscopia ultravioleta-visivel, a absor¢cdo de radiagdo
eletromagnética nessas regides do espectro ¢ resultada de transi¢des entre niveis de energia
eletronicos (32).

As pesquisas espectroscopicas t€ém o objetivo de realizar o estudo estrutural e de
propriedades fisicas da matéria, de modo particular, seus arranjos atdmicos, a partir da interagao
da luz com os atomos, ions e moléculas constituintes do material. Elas estdo fundamentadas na
propriedade que 4&tomos e moléculas possuem de absorver ou emitir energia em uma dada regido
do espectro eletromagnético, o que permite adquirir informacdes sobre a composi¢do quimica
e a estrutura cristalina do material. Para cada técnica héd uma forma de transferéncia de energia

a molécula e deteccao do comportamento molecular (33).

2.5 Difracao de Raios X

A descoberta dos raios X, em 1895, por Wilhelm Conrad Roentgen, possibilitou o
avango de investigagdes mais profundas da matéria e aplicacdes médicas, 0 que promoveu um
desenvolvimento significativo na area cientifica. Historicamente, grande parte do entendimento
que se tem sobre os arranjos atdmicos € moleculares em materiais solidos se deu a partir de
estudos e investigacoes do fendmeno da difracdo dos raios X (DRX ou XRD, X-Ray
Diffraction). Esse fendmeno foi explicado pelo fisico australiano W. L. Bragg e foi investigado
mais profundamente em cristais por Von Laue, em 1912 (9, 34).

A difragdo de raios X (DRX), ilustrada na Figura 9, ¢ uma técnica de caracterizacao e
identificacdo que possibilita descrever a composicdo e as caracteristicas fisicas de diferentes
nanoestruturas de materiais cristalinos. A técnica fundamenta-se na interferéncia construtiva
entre os raios X monocromaticos € uma amostra cristalina. Esses raios X sdo produzidos por

um tubo de raios catodicos, passando por filtros para gerar uma radiagdo monocromatica e
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direcionados para uma determinada amostra, seguindo a medi¢do e analise da radiacdo difratada
pela rede cristalina do material em estudo (9, 34).

Os feixes dispersados se formam nas diregdes em que as reflexdes dos planos paralelos
dos atomos produzem interferéncia construtiva entre as ondas. Isso acontece em virtude de o
comprimento de onda dos raios X serem da mesma ordem de grandeza da distancia entre os
pontos centrais de espalhamento. Na difracdo, os raios X utilizados possuem comprimentos
entre 0,05 ¢ 0,25 nm. Assim, se um feixe de raios X incidir em um solido cristalino, podem
produzir-se picos reforcados de radiagao, de intensidades variadas (9, 35, 11).

Quando uma estrutura cristalina organizada em planos paralelos de atomos, cuja
distancia interplanar ¢ d, ¢ irradiada por feixes de raios X com um comprimento de onda A4
formando um angulo de incidéncia 6 em relagdo aos planos, pode-se observar a interferéncia
construtiva entre os feixes de raios X elasticamente espalhados a &ngulos especificos 20 (Figura
9), se a diferenca de distancias percorridas for um nimero inteiro de comprimentos de onda,
ni. Dessa forma, a condi¢ao de difracdo ¢ dada pela lei de Bragg, equagdo (09), que estabelece

a condigdo para que ocorra interferéncia construtiva (35, 36).

2d sen 8 = nA. (09)

Figura 9 - O Fenomeno da difracdo de raios X em um cristal

Fonte: Silva, 2020 (34).

Em uma estrutura cristalina, na qual os atomos encontram-se em arranjos espaciais
periodicos, a difragdo de raios X ocorre nas dire¢cdes de espalhamento nas quais a lei de Bragg
¢ satisfeita (11). A lei proposta por Bragg ¢ uma condi¢@o necessaria para a difra¢do de raios X,

entretanto ndo suficiente, j& que as condi¢des que possibilitam o fendmeno da difracao sdo
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influenciadas pela posi¢ao dos &tomos na rede cristalina. Assim, ¢ necessario que cada sistema
cristalino fornega condi¢des de contorno extras para a ocorréncia do fendmeno (36).

Cada material apresenta um padrao de difragdo tinico, de acordo com seus picos € 0s
respectivos angulos 20, que indicam sua estrutura cristalina e os parametros de rede. Assim, a
utilizagdo dessa técnica se torna interessante, ja que a difracdo de raios X torna possivel a
identifica¢do das fases cristalinas, analise da estrutura cristalina, determina¢do da orientagao
preferencial dos planos, tensdo residual de filmes finos, tamanho do cristalito estudado,

medicao dos parametros de rede, entre outros (35, 36).

2.6 Espectroscopia Raman

O efeito Raman foi previsto teoricamente em 1923 por Adolph Smekal e sua
observagdo e interpretacdo correta foram feitas experimentalmente pelo fisico indiano
Chandrasekhara Venkata Raman, em 1928. O efeito despertou interesse entre os fisicos, que
buscavam explicar seu funcionamento. Em 1934, G. Placzek publicou seu trabalho fundamental
sobre a teoria do efeito Raman. Nessa época, as pesquisas se resumiam a obtengdo e
comparac¢do de espectros e, em algumas situagdes, a atribuicdo das frequéncias aos modos de
vibragdo. A partir de 1940, os quimicos passaram a usar a espectroscopia Raman para obter
informagdes sobre as ligagdes quimicas e a simetria molecular (30).

A espectroscopia Raman € constantemente utilizada na identificagdo, caracterizagdo e
elucidacao de estruturas de compostos, moléculas e no monitoramento e controle de reagdes
quimicas (33). Na espectroscopia vibracional Raman, a molécula recebe energia a fim de alterar
seu modo de vibracdo. A detec¢do das mudangas na molécula ¢ realizada pela deteccdo de
radiacao eletromagnética (na regido do visivel, luz, ou infravermelho proximo) espalhada pela
molécula (31).

No efeito Raman, o processo de emissdo (espalhamento) de energia por radiagdes €
realizado através de fotons, com a ocorréncia de transi¢coes entre niveis vibracionais, como
ilustrado na Figura 10. Se os fotons emitidos tiverem a mesma energia dos fotons absorvidos,
ocorre o processo de espalhamento elastico de luz, se apresentarem energia diferente,
denomina-se espalhamento inelastico de luz. A espectroscopia Raman estd relacionada ao
espalhamento ineléstico de um feixe de luz monocromatica que incide sobre as moléculas de
um material. As moléculas passam para o chamado estado virtual (Ey), que resulta da excitagao
promovida pelos fotons interagindo com a molécula, levando-a a um estado de energia (Ev)

maior que seu modo normal de vibragao (E1) e seu estado fundamental (Eo). Quando a molécula
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decai rapidamente para um desses estados energéticos, parte da luz recebida ¢ retransmitida na
forma de raios de luz espalhada, em que uma pequena parte dessa luz € composta de frequéncias

diferentes da luz incidente (31, 35).

Figura 10 - Mecanismos de espalhamento da luz. (a) Espalhamento Stokes; (b) espalhamento
Rayleigh; (c) espalhamento anti-Stokes

§ hv + e,

(b)

Fonte: Adaptada de Sala, 2008 (30).

A Figura 10 mostra os mecanismos de espalhamento da luz. Quando o espalhamento
ocorre elasticamente, a chamada dispersao Rayleigh (b), aplica-se o principio da conservagao
de energia, ja que o comprimento de onda do foton espalhado ndo sofre alteragdo — a energia
do foton antes e depois da sua interagdo com a matéria permanece a mesma. A ocorréncia de
espalhamento ineldstico (efeito Raman) acontece quando, ao retornar do estado virtual ao
estado fundamental, a molécula alcanga um nivel de energia mais alto ou mais baixo em relacao
ao seu nivel inicial. Quando a molécula recebe energia por meio da sua interagdo com o féton
incidente (E = hvo), o foton espalhado (E =/ (vo — v1)), perde a mesma quantidade de energia
adquirida pela molécula; entdo, o féton espalhado terd energia menor que a do foton incidente.
Esse ¢ o espalhamento Raman Stokes (a). Entretanto, um numero finito de moléculas pode ja
estar excitado vibracionalmente e, ao interagir com a radiagdo, elas perdem energia. Neste caso,
o foton espalhado (E = & (vo + v1)) adquire a energia dissipada pelas moléculas, o que
caracteriza como espalhamento Raman anti-Stokes (c) (31, 33).

A atividade no efeito Raman estd relacionada a variagdo do momento de dipolo

induzido na molécula pelo campo elétrico da radiagao incidente (30). A facilidade com a qual
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o momento de dipolo® da molécula pode ser variado por um campo elétrico externo consiste na

chamada polarizabilidade, @. A polarizabilidade relaciona o campo elétrico incidente ao vetor

do momento de dipolo induzido, ﬁ, pela equagao (10):

a1
Il

KT
T

(10)

Para que uma vibragao molecular seja ativa no Raman, ela deve ser acompanhada de
uma variagdo na polarizabilidade durante a interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a
molécula (30).

No espalhamento Raman, a radiagdo incidente e a radiagdo espalhada pela amostra
possuem energias ligeiramente diferentes. Essa diferenga de energia representa os niveis
vibracionais da estrutura cristalina. Dessa forma, é possivel fazer a analise das vibragdes que
acontecem no material estudado por meio dessa técnica experimental. A técnica de
espectroscopia Raman permite o estudo diversos tipos de materiais além de cristais, como

ceramicas, vidros, amorfos e até liquidos podem ser investigados (31).

2.7 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

A espectroscopia de absor¢do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) configura-se como uma
técnica analitica de grande importancia, uma vez que possibilita o estudo da interagdo da
matéria com a radiacdo eletromagnética nas regides visivel e ultravioleta do espectro
eletromagnético. Quando a radiag¢do interage com a matéria, uma série de processos podem
ocorrer. Os espectros de UV-visivel fornecem medidas de absorcao, reflexdo e transmissao (37).

A regido de luz visivel no espectro eletromagnético (v. Figura 8) corresponde a
frequéncias da ordem de 10'* Hertz, e varia de 400 nm a 800 nm em escala de comprimentos
de onda. Como a energia do foton ¢ inversamente proporcional ao comprimento de onda,
conforme a equacado (5), a energia da faixa de luz visivel varia de 1,8 eV a 3,1 eV. A regido
Ultravioleta corresponde a energias maiores que 3 eV, com comprimentos de onda menores que
400 nm e acima de 100 nm (38).

O processo de absor¢ao de radiacdo eletromagnética da regido do ultravioleta (UV)

(100-400 nm) e visivel (Vis) (400-800 nm) por parte de d&tomos, moléculas ou ions geralmente

30 momento de dipolo mede a polaridade de um sistema de cargas elétricas. E uma grandeza vetorial
com modulo igual ao produto da carga elétrica pela distancia que separa as cargas.
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estd associada a transi¢des eletronicas. As transi¢gdes acontecem quando um elétron ¢
promovido de um estado eletronico de baixa energia para outro de energia mais elevada, devido
a interagdo da radiagdo eletromagnética com a matéria. A regido de energia UV-vis para o
espectro eletromagnético cobre 1,5 - 6,2 eV. A quantidade de radiagdo absorvida pelo material
varia de acordo com a concentragdo, o coeficiente de absor¢do molar da espécie e com o
percurso optico da radiagdo (39).

A Lei Beer-Lambert ¢ o principio por trds da espectroscopia de absorbancia, que
permite relacionar a radiacao absorvida e transmitida pela amostra por meio das equagdes (11),

(12) e (13);

I =1,.107¢@eb (11)
I

T =r, (12)
0

A = —logloT ’ (13)

em que I ¢ a intensidade do feixe transmitido, Ip € a intensidade do feixe incidente, ¢ ¢ a
concentragdo da espécie absorvente, € o coeficiente de absor¢do molar, b é o percurso Optico
da radiagdo no meio e T € a transmitancia (38).

O uso da técnica UV-vis em materiais solidos em pd ¢ de grande importancia na
quimica e na ciéncia dos materiais. Sua relevancia se evidencia no fato de que, geralmente, a

energia de band gap estd na regido UV-visivel (40).

2.7.1 Band gap Optico

Conforme o modelo proposto por Felix Bloch (1905-1983) em 1928, os soélidos
possuem duas bandas de energia, a banda de valéncia (BV) e a banda de condugao (BC). Entre
o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducdo existe uma regido de energia
proibida, em que ndo existem niveis de energia possiveis de serem preenchidos pelos elétrons.
Essa regido ¢ denominada band gap (Eg), ou gap de energia. O band gap determina a energia
minima para excitar os elétrons de uma banda para outra, podendo apresentar energias na faixa
do UV-Visivel-NIR (41). De acordo com Kittel (11), esse gap de energia depende somente da

interacdo entre os atomos.
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O gap Optico ¢ determinado pela extrapolagdo da por¢do linear da curva até a
absorbancia zero. Se o gap de energia for menor que a energia do foéton, a absor¢do aumenta
linearmente com o aumento da energia do foton. Para o gap de energia maior que a energia do
foton, a curva de absorbancia torna-se diferente da linearidade. Entre os parametros que podem
afetar o gap de energia, pode-se mencionar os defeitos no grau de cristalinidade, a
eletronegatividade dos ions de metais de transicao, a conectividade dos poliedros, a estrutura,
o tamanho do cristalito, a presencga de impurezas ¢ a morfologia do material (42).

Para estudar a interacao de fotons com a matéria por meio da absorbancia a da fase do
oxido que esta sendo investigado, pode-se aplicar a Equagdo (14), na qual t’ é a espessura da

amostra e A ¢ a absorbancia (42):
A
a=23035 . (14)

A espessura t’ pode ndo ser bem definida, pois a profundidade de penetragao do feixe
depende de varios fatores, como tamanho de particula, quantidade de material absorvente na
amostra e densidade de empacotamento. A energia de band gap (Egsp) de uma nanoestrutura

pode ser calculada pela relagao proposta por Tauc (1972) (43), descrita pela equagao 15:
(ahv)™ = A(hv - Eg), (15)
em que a representa o coeficiente de absor¢do, h € a constante de Planck, v ¢ a frequéncia, A ¢

constante, E € 0 bandgap 6ptico, n € constante (n = 2 para bandgap direto, n = 1/2 para bandgap

indireto) (42).
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3 METODOLOGIA

Este trabalho trata de uma pesquisa cientifica de cardter experimental, com abordagem
qualitativa, e foi desenvolvido no Laboratério de Fisica dos Materiais e Divulgacdo Cientifica
(FISMAT), da UEMA Campus Caxias, em parceria com outras institui¢cdes. Para tanto, foi
utilizada uma amostra em p6 de 6xidos de nidbio, que foi fornecida pela empresa mineira

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdao — CBMM.

3.1 Caracterizacao dos o6xidos de niobio

As andlises para a caracteriza¢do do material foram realizadas na Universidade Federal
do Piaui (UFPI), na Universidade Estadual do Piaui (UESPI) e no Instituto Federal do Piaui
(IFPI), conforme especificado em cada andlise. A caracterizacdo fisica do material estudado
por meio destas técnicas foi realizada comparando os resultados experimentais obtidos com os

bancos de dados especializados na drea (em artigos, dissertacoes e teses).

3.1.1 Difracado de Raios X

A identificacdo das fases presentes nos 6xidos de nidbio foi realizada por difracdo de
raios X (DRX), através de andlise qualitativa. As andlises por DRX foram feitas em um
equipamento Malvern Panalytical (XRD), localizado no IFPI. Para a realizacdo da anilise,
foram utilizados os seguintes parametros: tensdao de 45 KV, varredura em 20 de 6° a 90° e
radiagido Cu-Ka (A= 1,54 A). A difracdo de raios X permite a identificacdo das fases cristalinas,
a andlise da estrutura cristalina, determina¢@o da orientacdo preferencial dos planos e medida
de parametros de rede.

Os programas utilizados na andlise foram: X'Pert HighScore Plus, ReX, Vesta e Origin
8.0. Esses programas sdo muito utilizados para a realizacdo de estudos acerca das estruturas e
propriedades de materiais. O computador utilizado foi do laboratério FISMAT da UEMA
Campus Caxias.

O X’Pert HighScore ¢ um programa de analise cristalografica que possibilita
identificar as fases presentes no material estudado, comparando os picos do difratograma obtido
experimentalmente com o banco de dados de arquivos PFD-2 da Panalytical.

O programa ReX (Pownder difraction) foi utilizado para fazer o refinamento Rietveld

das fases pertinentes. Este método € amplamente usado para caracterizagdo estrutural de
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compostos cristalinos. O método Rietveld consiste no ajuste de uma curva tedrica a difracio de
raios X experimental, aplicando o método dos minimos quadrados. A curva tedrica possui
parametros estruturais, como dimensdes da célula unitdria e posi¢des atomicas, de tal forma
que o procedimento de ajuste resulta no refinamento dos parametros iniciais. Para isso, foi
necessdrio importar o arquivo cif (Arquivo de Informacdo Cristalografica) padrdo das fases,
retirado do repositério Aflow (http://www.aflowlib.org/), com cédigos de verificacdo ICSD#
17027 e 71317, das fases tetragonal e monoclinica do Nb2Os, respectivamente. Desse modo,
pelo refinamento, foi possivel alterar os parametros de rede desses CIFs, usando os dados
experimentais da difracdo de raios X do p6 dos 6xidos de nidbio.

O Vesta € um programa que apresenta de forma detalhada os parametros estruturais da
célula unitdria. Com este programa foi possivel visualizar a estrutura e a célula unitaria das
fases tetragonal e monoclinica do Nb,Os presentes na amostra. Ademais, o programa Origin 8.0

foi utilizado para a plotagem e renderizagdo dos graficos a partir dos dados da andlise.

3.1.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada para complementar os resultados obtidos da
DRX, ja que permite verificar as fases identificadas por DRX, identificando a fase
predominante no material, e também identificar os modos de vibragdo molecular caracteristicos
dessa fase. As andlises por Raman foram efetuadas na UFPI.

Os testes de Raman foram realizados em um espectrometro Senterra da Bruker, com
microscopio otico acoplado. Para a analise, foram empregados os seguintes parametros: feixe
de laser de 785 nm, poténcia de 10 mW, resolugio espectral de 3 a 5 cm™!, lente de aumento de

50x e tempo de 20 minutos.

3.1.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

Com a espectroscopia UV-Vis aplicada em so6lidos, foi possivel auferir os espectros de
transmitancia, absorbancia e reflectancia, além do band gap Optico a partir dos resultados da
absor¢do. Os testes foram feitos por meio de um espectrofotdmetro de Ultravioleta Visivel UV-
2600, da marca Shimadzu. A faixa de varredura foi de 200 a 800 nm, com velocidade de
escaneamento média. As andlises por UV-vis ocorreram no Laboratorio de Geragdo de Novas

Tecnologias - GERATEC/Quimica - da UESPI, campus Torquato Neto.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracao de Raios X

A Figura 11 mostra o perfil da difragdo de raios X da amostra de 6xidos de nidbio.

Percebe-se claramente o carater cristalino do material estudado, com picos bem definidos no

difratograma.
Figura 11 — Fases dos 6xidos de nidbio
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Fonte: Préprio autor, 2023.

No estudo de materiais cristalinos e policristalinos por meio da difragdo de raios X em
amostras de po, cada particula do pd se comporta como um cristal minusculo, orientado
aleatoriamente em relagdo ao feixe incidente de raios X. Essa técnica fornece graficos com a
ocorréncia de sobreposi¢des de reflexdes dos diferentes componentes do material. Assim, as
informacdes que sdo fornecidas pelas intensidades dos picos sdo misturadas, o que torna dificil
a andlise de um material que contém uma vasta quantidade de substancias cristalinas (44).
Como mostra a Figura 11, a amostra de 6xido de nidbio analisada ¢ constituida por diversas

fases. Estas possuem composi¢do quimica e caracteristicas fisicas similares, entdo pode-se
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observar a sobreposi¢ao de picos difratados. Por isso, em alguns casos verifica-se que diferentes
fases coincidem no mesmo pico de intensidade.

Na analise experimental da amostra por DRX (Figura 11), verifica-se a estrutura cibica
do NbO, as estruturas monoclinica e tetragonal do NbO», as formas tetragonal (M), monoclinica
(H), ortorrdmbica (T) e pseudo-hexagonal (TT) do Nb2Os. Os picos identificados mostram que
as fases H-Nb2Os e M-Nb2Os sdo as fases predominantes no material estudado.

O NbO possui uma tipica estrutura cubica de face centrada (CFC). E mostrado por
alguns autores (5, 14) a estrutura cubica do NbO com parametros de rede a = b = ¢ = 0,42101
nm, os angulos a = =y = 90° e pertencente ao grupo espacial Pm3m.

O NbO», a temperatura ambiente, se cristaliza em uma estrutura tetragonal de corpo
centrado, pertencente ao grupo espacial Cay’. Entre as temperaturas médias 797° e 808 °C, o
NbO: sofre mudanca da sua estrutura cristalina em um reticulado rutilo regular. Sua forma
monoclinica é apresentada com pardmetros de rede @ = 12.03 A, b =1437 A, c=1036 A e
angulos a =7 =90°, f=121.17° (5, 45).

As estruturas pseudo-hexagonal e ortorrombica de Nb,Os apresentam padrdes de
difragao de raios-X semelhantes, sendo o TT-Nb,Os uma forma menos cristalina da forma T-
Nb2Os, que € estabilizada por impurezas como Cl, OH ou vacancias de oxigénio (20).

De acordo com dados da literatura (5, 46), a estrutura monoclinica H-Nb>Os pertence
ao grupo espacial Can' com pardmetros de rede a =21,153 A, b=3,8233 Aec=19,356 A; 0
grupo espacial da estrutura ortorrdmbica ¢ D2’ e possui como pardmetros de rede a = 6,175 A,
b =29,175 A ¢ = 3,930 A; e a estrutura tetragonal pertence ao grupo espacial D'’ com
parametros de rede a = 20,44 A, b=20,44 A e c = 3,832 A, com angulos a. = B =y = 90°.

A Tabela 2 apresenta os parametros de rede para a estrutura cristalina do M-Nb2Os e
H-Nb>Os, que foram obtidos com o refinamento Rietveld, feito a partir dos dados experimentais

da difragao de raios X.

Tabela 2 — Parametros de rede e angulos das estruturas M-Nb2Os e H-Nb2Os obtidos por
refinamento Rietveld.

Parametros de rede (A) .
Estrutura Angulos
a b c
M-Nb,0s 20,50805 20,50805 3,79383 a=pB=y=90°
a=y=90°¢ P
H-Nb2Os 21,17114 3,82227 19,36165
=119,8075°

Fonte: Préprio autor, 2024.
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Os parametros descritos por meio do refinamento Rietveld sao semelhantes aos valores
descritos na literatura (5, 46). O nimero de 4&tomos da célula unitaria da fase M-Nb>Os ¢ 288 e
da fase H-Nb>Os ¢é 229 atomos, de acordo com os dados do refinamento.

A Figura 12 mostra a curva do CIF (Crystallographic Information File) da estrutura
tetragonal do Nb>Os, obtida apos o refinamento Rietveld, sobreposta ao difratograma de raios
X dos oOxidos de niobio, obtido experimentalmente. Pode-se verificar que uma parte
significativa dos picos de maior intensidade da difracdo de raios X da amostra do 6xido

corresponde a fase M-Nb,Os.

Figura 12 — Refinamento Rietveld do 6xido de nidbio utilizando o CIF da fase M-Nb2Os
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Fonte: Préprio autor, 2023.

As representacdes dos indices de Miller (44/), mostrados na Figura 13, para a estrutura
M-Nb,Os, obtidos a partir dos dados experimentais da difragdo, expressam vetorialmente a
orientagdo de planos atdmicos no reticulo cristalino. Observa-se a orientagdo preferencial na
direcdo do plano (440). Analisando visualmente o padrdo de difracdo, verifica-se que as
reflexdes também sdo evidentes em angulos maiores, porém percebe-se maior protuberincia

nos picos dos intervalos angulares menores, tais como os planos (310), (321) e (431).
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Figura 13 — DRX do M-Nb;Os com indices de Miller
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Fonte: Préprio autor, 2024.

Na Figura 14, estd ilustrada a estrutura tetragonal do M-Nb>Os obtida a partir do
refinamento, que estd presente na amostra analisada. A estrutura é descrita por blocos 4x4 de
octaedros de cantos compartilhados, com blocos vizinhos ligados por arestas de octaedros. A

célula unitaria contém 16 unidades de férmula (47).

Figura 14 — Estrutura tetragonal da fase M-Nb>Os (a) estrutura em esferas rigidas; (b)
estrutura poliédrica

Fonte: Préprio autor, 2023.
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A Figura 15 apresenta a curva do CIF da estrutura monoclinica do H-Nb2Os, obtida
ap6s o refinamento Rietveld, sobreposta ao DRX dos oxidos obtido experimentalmente. E
possivel verificar claramente que a maior parte dos picos da difra¢ao de raios X da amostra do
oxido corresponde a fase H-Nb>Os. Assim, infere-se, que esta estrutura se encontra em maior

quantidade na amostra.

Figura 15 - Refinamento Rietveld do 6xido de nidbio utilizando o CIF da fase H-Nb2Os
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Fonte: Préprio autor, 2024.

Na Figura 16, € possivel observar que a fase H-Nb2Os apresenta picos de difracdo
correspondentes aos planos cristalinos (110), (111), (111), (111), (202), (220), (420), (022),
(422), (620), (713) e (822), caracteristicos de sua fase cristalina monoclinica, com orientagdo

preferencial na direcdo (111). Analisando visualmente o padrdo de difracdo, verifica-se que as
reflexdes também sao evidentes em angulos maiores, porém percebe-se maior protuberancia

nos picos dos intervalos angulares menores.
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Figura 16 - DRX do H-Nb>Os com indices de Miller
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Fonte: Préprio autor, 2024.

Na Figura 17, pode-se visualizar a estrutura monoclinica do H-Nb,Os, que contém 14
unidades de formula por célula unitaria. Esta estrutura € constituida por blocos 3x4 e 3x5 em
camadas de octaedros de compartilhamento de canto. Sendo esses blocos conectados por
octaedros de borda compartilhada, com um sitio tetraédrico parcial e sistematico, formado por

um atomo de nidbio por célula unitéria (47).
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Figura 17 - Estrutura monoclinica da fase H-Nb,Os (a) estrutura em esferas rigidas; (b)
estrutura poliédrica

Fonte: Préprio autor, 2024.

O Nb2Os apresenta uma grande complexidade na sua estrutura em consequéncia do
seu polimorfismo caracteristico, que varia de acordo com o método e as variaveis de sintese, a
temperatura ¢ o tempo de processamento. As propriedades fisicas do pentoxido de nidbio

também podem variar dependendo do polimorfo analisado (21).

4.2 Espectroscopia Raman

Para complementar os resultados obtidos por difracdo de raios X (v. Figura 11), foram
realizadas andlises de espectroscopia Raman, com o intuito de confirmar a estrutura
predominante da amostra estudada e investigar as propriedades vibratorias do 6xido em
questdo. A Figura 18 apresenta os espectros Raman experimental dos 6xidos de niobio, na
regido espectral de 80 a 1100 cm™.

No espectro Raman obtido, as bandas indicam que somente aos modos vibracionais do
Nb20Os podem ser vistos, ou aparecem com mais evidéncia. Esses modos de vibragao estdo de
acordo com os resultados relatados por varios autores (18, 48-52) para o Nb>Os, em particular
a sua fase H-Nb,O:s.

Na Tabela 3, ¢ dada uma comparag¢do das frequéncias Raman observadas para a
amostra de 6xido de niobio usada neste estudo com aquelas relatadas na literatura (49, 50).
Pode-se notar, claramente, que o espectro Raman obtido no presente estudo corresponde

essencialmente a fase H-Nb2Os, que tem uma estrutura de bloco octaédrica.
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Tabela 3 - Frequéncias Raman observadas para 6xidos de niébio

Bandas Raman (cm™) Ref.
H-Nb,Os 995, 883, 670, 625, 550, 470, 350, 260, 232, 204 (49)
H-Nb,Os 996, 904, 848, 664, 632, 552,472, 350, 308, 264, 240 (50)

Amostra 995, 904, 842, 681, 658, 632, 553, 473, 350, 265, 240, 120  Este trabalho

Fonte: Préprio autor, 2024.

Figura 18 - Espectro Raman do Nb>Os
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A célula primitiva do H-Nb,Os contém 229 4tomos. Logo, sdo previstos para esta
estrutura 681 modos vibracionais. No espectro sdo observados experimentalmente 18 modos
Raman. Esse nimero de modos no espectro estd em concordincia com a literatura (18, 48, 49).
Verifica-se que hd menos modos ativos do que previsto. Isso ocorre, principalmente, devido a
proximidade entre os nimeros de onda de modos Raman que, em um espectro nao polarizado,
nao sao observados, além da degenerescéncia acidental dos modos.

As bandas Raman de alta frequéncia de 6xidos de niobio, que sdo verificadas na faixa

entre 900 e 1200 cm!, surgem do modo de alongamento terminal Nb=0. As bandas em
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! 30 atribuidos aos modos de estiramento simétrico e

aproximadamente 904 cm™ e 995 cm™
antissimétrico das ligagdes Nb=0. O modo vibracional experimental localizado em ~842 cm’!
estd atribuido a ligagdes colineares Nb—O-Nb. Entre 500 e 800 cm!, percebe-se bandas
caracteristica dos modos de estiramento de estruturas de NbOs ligeiramente distorcidas. O sinal
localizado em torno de 990 cm! é atribuido aos modos de vibracdo do NbOs octaédrico presente
no Nb2Os (52, 48). Uma ordem de ligacdo nidbio-oxigénio mais alta, que se refere a um
comprimento de ligacao mais curto, desloca a banda Raman para uma frequéncia mais alta. As
bandas entre 600 e 700 cm™' correspondem a modos de flexdo do Nb-O (18, 53).

Os sinais que surgem entre 200 e 300 cm ™! sdo tipicos dos modos de flexdo das ligagdes
Nb—O-Nb. Segundo a descri¢do de Mickova (2010) os sinais presentes na faixa entre 400-800
cm’! também sdo atribuidos ao alongamento simétrico e antissimétrico da ligagio Nb-O-Nb. A
banda por volta de 470 cm™ é um forte indicativo de vacancias de oxigénio (53).

A estrutura da fase H ¢ altamente ordenada, com blocos octaedros NbOs interligados
por vértices de octaedros de seu proprio bloco e com octaedros de outros blocos. Na fase H, os
octaedros compartilham arestas e vértices com outros octaedros. Os octaedros que
compartilham arestas exibem mudancas considerdveis nas ligacdes nidbio-oxigénio,
provocando distor¢des significativas em sua estrutura geométrica. Os octaedros que
compartilham vértices, por sua vez, ndo apresentam grandes distor¢des. Além desses, a fase H
também apresenta tetraedros (NbOs). Os picos em ~473 cm™ e ~553 cm™! indicam os modos
caracteristicos de estruturas de bloco. O pico em 995 cm™! corresponde ao estiramento simétrico

de octaedros que compartilham arestas e vértices na estrutura H-Nb,Os (49).

4.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

A partir das analises de UV-Vis, foram obtidos os espectros de absorbéncia,
transmitancia e reflectancia da amostra de 6xidos de nidbio. Como mostram os resultados da
DRX (v. Figura 11), a amostra em estudo contém diversas fases dos 6xidos de nidbio, com
algumas delas apresentando diferentes modificacdes cristalinas. Entretanto, no sistema
estudado, o Nb,Os mostra-se como a fase predominante, nas suas formas tetragonal (M-Nb2Os)
e monoclinica (H-Nb2Os), com maior evidéncia da fase monoclinica. Vale enfatizar, que o
pentdxido de nidbio € o estado termodinamico mais estavel do sistema niobio-oxigénio (5), fato
que contribui para confirmar os resultados. Assim, comparando os resultados experimentais
com os apresentados na literatura, verificou-se que o0s espectros correspondem

aproximadamente a fase H-Nb2Os.
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4.3.1 Absorbancia

A partir da curva de absorbancia apresentada, foi possivel investigar a radia¢do
absorvida em funcao do niumero de onda, conforme o espectro da Figura 19. A absorcao da
radiacdo por atomos e moléculas estd relacionada com a frequéncia da radiacdo ou seu
comprimento de onda, descrita na equacao (05), ja que as transi¢des relacionadas a absor¢ao da
radiagdo t€m relagdo com as excitagdes eletronicas (37). De acordo com autores (54-57), o
espectro UV-vis de absorbancia, mostrado na Figura 19, corresponde a fase Nb>Os, e outros

trabalhos (58, 59), demonstram que o espectro corresponde a estrutura H-Nb>Os.

Figura 19 - Espectro UV-Vis da absorbancia do Nb2Os
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Fonte: Préprio autor, 2024.

O espectro mostra uma curva de absor¢ao simples, em que existe uma absorbancia
desprezivel na regido da luz visivel, na faixa de 800 nm a 480 nm. Em torno de 450 nm, nota-
se o0 inicio de uma absorbancia acentuada que aumenta a medida que o comprimento de onda
diminui até atingir a absor¢do maxima em 282 nm; depois ocorre uma leve diminuicdo da
absor¢ao nos comprimentos de onda menores que 282 nm. Dentre os 6xidos de nidbio, 0 NbyOs
¢ 0 que apresenta mais baixa condutividade e, portanto, seu intervalo de banda ¢ relativamente

amplo, isso faz com que ele responda somente a luz ultravioleta (5).
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De acordo com os espectros de UV-Vis para a amostra, o pentoxido de nidbio apresenta
uma banda de absor¢do intensa em torno de 250 nm, devido a sua alta energia de ligacdo, com
um inicio de absor¢do acentuada por volta de 450 nm. O ponto a partir do qual se inicia a
absor¢ao acentuada ¢ denominado de comprimento de onda de borda. De acordo com o
resultado da absorbancia, o valor aproximado do comprimento de onda da borda ¢ 435,5 nm.

O espectro da absorbancia demonstra que o Nb2Os € sensivel a luz visivel, indicando
uma possivel fotoatividade sob irradiacao de luz visivel; o que reflete nas suas propriedades
opticas (8). Por apresentar grande absor¢ao de energia na regiao do ultravioleta, o Nb>Os pode
ser utilizado na prote¢do de materiais sensiveis a esta radiacdo (5). O fato de a estrutura nao
absorver energia de modo significativo na regido do visivel, revela que ndo ha transigdes
eletronicas significativas ou estados vibracionais que possam ser excitados pela luz visivel. Essa
caracteristica € tipica de materiais que nao apresentam bandas de absor¢ao na faixa do visivel,
como alguns materiais dielétricos ou gases. Assim, a baixa absor¢do na regido do visivel pode

estar relacionada a alta constante dielétrica do Nb2Os (7) e ao seu amplo band gap.

4.4.2 Band gap

A Figura 20, o Diagrama de Tauc, mostra a dependéncia funcional de (ahv)? em relagdo
a energia do foton absorvido. Ao estudar a interagdo de fotons com a matéria por meio da
absorbancia, o gap de energia (Egp) da nanoestrutura foi calculado pela relagdo de Tauc,

expressa na equacao (15).
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Figura 20 - Diagrama de Tauc do Nb,Os
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A determinag¢do do band gap optico do Nb2Os foi realizada a partir dos dados da
absorbancia, extrapolando a porgdo inclinada das curvas (ohv)"? para o valor nulo de
absorbancia. Um valor de n igual a 1/2 foi empregado, ja que o Nb2Os possui band gap indireto
(21). O valor aproximado encontrado para o gap de energia foi de 2,85 eV, resultado que se
aproxima do valor apresentado na literatura, que varia de 3,0 a 5,6 eV, para os polimorfos do
Nb20s. Sob a forma de monocristal, sua fase monoclinica apresenta gap de energia igual a 3,0
eV, ¢ o valor que mais se aproxima do resultado expresso na Figura 20. Particularmente, este
resultado confirma que os espectros, de fato, sao do Nb2Os, ja que o NbO- possui um band gap

indireto de cerca de 0,7 eV e 0o NbO ¢ um condutor (5, 21).
4.4.3 Reflectancia e Transmitancia
Quando a radiacao interage com um solido cristalino, parte da radiagdo ¢ absorvida

(A) pelo material, uma fragdo ¢ transmitida (T) através do ambiente e outra parte ¢ refletida (R)

na interface da estrutura, de acordo com a relacao fundamental: T + A + R = 1. Dessa forma, os



50

materiais com boa refletividade permitem com que seja percebida sua cor, por exemplo, que é
determinada pela distribuicdo de comprimento de onda da radiagao refletida (17).

O espectro de UV-Vis de reflectancia (Figura 21) indica que o Nb,Os apresenta uma
alta absorbancia na regido do ultravioleta (aproximadamente de 200 nm a 400 nm) e alta
refletdncia na regido do visivel (de cerca de 400 nm a 800 nm), resultados semelhantes sdo
mostrados em outros trabalhos (18, 60). Isso pode indicar uma superficie altamente refletiva da
amostra metalica. Materiais que absorvem significativamente na regido visivel sempre possuem
coloragdo, uma vez que a cor resulta da absor¢do de uma banda de frequéncia de luz branca.
Em geral, todos os polimorfos do Nb,Os apresentam cor branca (sob a forma de pd) ou
transparente (sob a forma de monocristais) (5), logo, é caracterizado por cerca de 90% de

refletividade na regido do visivel, tal como ¢ apresentado pelo espectro na Figura 21.

Figura 21 - Espectro UV-Vis de reflectancia do Nb2Os
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Fonte: Préprio autor, 2024.

No espectro da transmitancia, mostrado na Figura 22, ¢ possivel verificar que o
material possui elevada transmitancia optica na regido do visivel, sendo maior que 90%. O
espectro sugere a alta transparéncia do material, permitindo que a luz passe através dele com
absor¢do minima. Isso se mostra de acordo com a literatura, em que o Nb2Os, em suas varias

estruturas polimorficas, ¢ apresentado como branco ou transparente. Normalmente, a
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transparéncia optica do Nb2Os ¢ relatada em torno de 90% na faixa do visivel, diminuindo

fortemente para comprimentos de onda menores que 400 nm (8, 39).

Figura 22 - Espectro UV-Vis da transmitancia do Nb2Os
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Fonte: Proprio autor, 2024.

O Nb2Os ¢ comumente relatado por suas propriedades eletrocromicas, em que ¢
possivel alterar de forma reversivel suas propriedades Opticas aplicando um potencial elétrico.
Isto permite seu uso como fotoeletrodo para células solares sensibilizadas por corante, podendo
ser usado em conjunto com TiO2 ou substitui-lo. A implementacdo de Nb2Os em diferentes
sistemas de vidro tem sido explorada essencialmente por suas propriedades Opticas ndo lineares.
O pentdxido de nidbio também encontra aplicagdes em revestimentos para vidros Opticos e
lentes, devido a sua baixa absor¢ao Optica, alto indice de refragdo, estabilidade quimica e

térmica e resisténcia mecanica (5, 61).
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitiram a analise dos 6xidos de niobio em pd. Foi possivel
observar diversas fases, a saber, NbO, NbO> ¢ Nb>Os. No entanto, o Nb,Os ¢ a fase que se
mostra predominante na amostra, de acordo com os resultados das analises. Assim, comparando
os resultados experimentais com os apresentados na literatura, verificou-se que os espectros
correspondem ao Nb,Os, de modo particular a fase H-Nb2Os.

O difratograma obtido por difracdo de raios X, permitiu a identificacdo das fases
presentes no material estudado, bem como a determinagdo das estruturas cristalinas, dos
parametros de rede e da orientacdo preferencial dos planos das fases predominantes no material.
Os resultados obtidos por DRX mostram as fases presentes na amostra e suas formas cristalinas,
a saber, NbO (cubica), NbO> (tetragonal e monoclinica) e Nb,Os (tetragonal, monoclinica e
ortorrdmbica), as quais possuem caracteristicas fisicas e composicao semelhantes. Esta tltima,
Nb20Os, em particular a estrutura monoclinica, se mostra como o estado termodinamico mais
estavel do sistema nidbio-oxigénio.

Com a técnica de espectroscopia Raman, foi possivel complementar os resultados da
DRX, identificando os modos de vibragdo molecular caracteristicos do Nb,Os, possivelmente
correspondentes a estrutura H-Nb2Os, que também foi verificada no difratograma de raios X.
As fases cristalinas do NbxOs apresentam geometrias distorcidas, resultando em um
abaixamento da simetria dos grupos, o que leva ao alargamento do perfil das bandas espectrais
€ a um maior numero de modos vibracionais. A fase H-Nb,Os ¢ altamente ordenada, com blocos
octaedros NbOs de arestas compartilhadas, que provocam distor¢des significativas em sua
geometria, e octaedros de vértices compartilhados, que ndo apresentam grandes distor¢des. As
bandas observadas indicam os modos caracteristicos de estruturas de bloco e os estiramentos
de octaedros que compartilham arestas e vértices na estrutura H-Nb>Os.

Os espectros de UV-Vis de absorbancia, transmitancia e reflectancia e band gap optico
do NbyOs também foram estudados. Os resultados apresentados revelam suas propriedades
Opticas de grande importancia para aplicagdes na industria de componentes Opticos e
eletronicos. De modo geral, todos os polimorfos do Nb>Os sdo descritos como brancos ou
transparentes, o que ¢ demonstrado nos resultados experimentais, nos quais os valores de
reflectancia e transmitancia mostram-se acima de 90%. O valor do gap de energia obtido a partir
da absorbancia, foi 2,85 eV, que ¢ um valor aproximado do apresentado na literatura (entre 3,0

a 5,6 eV) para este semicondutor. Embora a espectroscopia UV-Vis seja mais comumente
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aplicada em solugdes ou liquidos, os espectros encontrados revelam-se satisfatorios e

permitiram caracterizar o pentoxido de nidbio em forma de po.
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