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RESUMO

Entre os materiais nanoestruturados, os nanofios tém despertado significativo interesse da comu-
nidade cientifica devido as suas propriedades funcionais versateis, com potencial para diversas
aplicacdes tecnoldgicas. Nesta Tese, realizamos uma investigacao detalhada de espectroscopia
Raman dependente de temperatura e pressao em nanofios de AgVO3 e Nb,Os. Para os nanofios
de B-AgVO3, combinamos cdlculos cldssicos de dindmica de rede com espectroscopia Raman
para identificar os modos vibracionais e seus respectivos autovetores. Observou-se que esses
modos exibem um deslocamento para o azul com o aumento da pressao (0 a 29,4 GPa), refle-
tindo os efeitos da compressao da rede cristalina. Além disso, as medicdes Raman em fungao
da temperatura, realizadas no intervalo de 10 K a 363 K, revelaram um comportamento linear
na maioria dos modos vibracionais, com alguns apresentando um deslocamento anémalo para
o azul, atribuido a um leve reordenamento atomico. A integracao dos dados experimentais com
calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) permitiu estimar o coeficiente
de expansao térmica, 0 médulo volumétrico e os parametros de Griineisen para os nanofios. Os
resultados destacam a estabilidade estrutural e a dindmica vibracional da fase f-AgVOs3 sob
condicdes extremas, fornecendo subsidios para a compreensao desse material e para a estima-
tiva de parametros fisicos relevantes em aplicagcdes que exigem controle sobre as propriedades
mecanicas. Para os nanofios de Nb,Ojs, a investigagcdo foi conduzida por meio de uma aborda-
gem experimental baseada na anélise sistemética dos espectros Raman sob diferentes condigdes
de temperatura e pressdo. A baixa quantidade de modos observados, em comparacdo com a li-
teratura, sugere efeitos de confinamento de fonons ou desordem estrutural induzida pela morfo-
logia unidimensional. Com o aumento da pressado, foi observado um alargamento significativo
das bandas Raman e uma redu¢do progressiva de suas intensidades, além de inversdes nas in-
tensidades relativas de modos associados a unidades NbOg, 0 que pode indicar mudancas sutis
na simetria local. Por outro lado, nas variacOes de temperatura, os espectros revelaram estabi-
lidade estrutural na faixa de 93 K a 300 K, enquanto alteracdes observadas entre 300 K e 773
K podem ser atribuidas a rearranjos locais ou a uma possivel transi¢do de fase. As descobertas
apresentadas nesta Tese ndo apenas ampliam a compreensao sobre a estabilidade estrutural e a
dindmica vibracional de nanofios de AgVO3 e Nb,Os sob condi¢des extremas, como também
fornecem parametros fisicos fundamentais para aplicacdes tecnoldgicas em dispositivos optoe-
letrbnicos e sensores, nos quais o conhecimento da resposta do material a diferentes condi¢oes

operacionais € crucial para garantir desempenho e confiabilidade.

Palavras-chave: espectroscopia Raman; altas pressoes; AgVOs3; Nb,Os; dindmica de fonons.



ABSTRACT

Among nanostructured materials, nanowires have attracted significant interest from the scienti-
fic community due to their versatile functional properties and potential for various technological
applications. In this thesis, we conducted a detailed investigation of temperature- and pressure-
dependent Raman spectroscopy in AgVO3; and Nb,Os5 nanowires. For 3-AgVO3; nanowires,
we combined classical lattice dynamics calculations with Raman spectroscopy to identify the
vibrational modes and their corresponding eigenvectors. These modes exhibited a blue shift as
pressure increased (from 0 to 29.4 GPa), reflecting the effects of crystal lattice compression.
Additionally, temperature-dependent Raman measurements, performed in the range of 10 K to
363 K, revealed a linear behavior in most vibrational modes, with some showing an anomalous
blue shift, attributed to slight atomic rearrangements. The integration of experimental data with
calculations based on Density Functional Theory (DFT) allowed the estimation of the thermal
expansion coefficient, bulk modulus, and Griineisen parameters for the nanowires. The results
highlight the structural stability and vibrational dynamics of the B-AgVOj3 phase under extreme
conditions, providing insight into this material and enabling the estimation of key physical pa-
rameters for applications requiring mechanical property control. For Nb,Os nanowires, the
investigation was conducted through an experimental approach based on a systematic analy-
sis of Raman spectra under varying temperature and pressure conditions. The low number of
observed modes, compared to the literature, suggests phonon confinement effects or structural
disorder induced by the one-dimensional morphology. With increasing pressure, a significant
broadening of the Raman bands and a progressive decrease in their intensities were observed,
along with inversions in the relative intensities of modes associated with NbOg units, possibly
indicating subtle changes in local symmetry. In contrast, temperature variations revealed struc-
tural stability between 93 K and 300 K, while changes observed from 300 K to 773 K may
be attributed to local rearrangements or a possible phase transition. The findings presented in
this thesis not only expand the understanding of the structural stability and vibrational dyna-
mics of AgVO3 and Nb,Os nanowires under extreme conditions but also provide fundamental
physical parameters for technological applications in optoelectronic devices and sensors, where
knowledge of the material’s response to different operating conditions is crucial to ensure per-

formance and reliability.

Keywords: Raman spectroscopy; high pressure; AgVOs3; Nb,Os; phonon dynamics.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia representa um exemplo notavel de tecnologia emergente, se des-
tacando pela sintese e engenharia de nanomateriais com potencial para o desenvolvimento de
novas tecnologias aplicadas a produtos e processos cujos desempenhos podem ser substan-
cialmente aprimorados em relagdo as tecnologias correntes. Esta drea de conhecimento en-
volve, principalmente, o processamento, separacdo, sintese e consolidacdo de materiais em
nivel atdbmico ou molecular. Antes da década de 1980, a nanotecnologia era predominante-
mente um campo tedrico, restrito a discussdes académicas e especulacdes sobre suas possiveis
aplicacdes futuras. No entanto, nas ultimas quatro décadas, avangos nas técnicas cientificas,
como a microscopia de varredura por tunelamento (STM), microscopia de for¢ca atdmica (AFM)
e microscopia eletronica, transformaram essas teorias em realidade prética, impulsionando a na-
notecnologia para o centro das inovagdes cientificas e industriais.

Nos tultimos anos, a comunidade cientifica tem dedicado grande aten¢do a sintese
e aplicacdo de materiais nanoestruturados unidimensionais, como nanofios e nanotubos. Os
avancos nesta drea especifica mostraram que as limitagdes dos materiais na forma bulk podem
ser superadas pela redu¢do do tamanho, uma vez que os nanomateriais apresentam propriedades
Unicas, como alta razao superficie-volume, maior resisténcia mecanica, condutividade elétrica
aprimorada, propriedades Opticas singulares e maior reatividade quimica. Estas caracteristicas
tornam 0s nanomateriais extremamente dteis em uma ampla gama de aplicacdes, no campo de
eletronica, odontologia, energia e meio ambiente. Por exemplo, na odontologia, os nanomate-
riais sdo utilizados para monitorar e prevenir doengas bucais [2]. Na drea de energia, eles sao
essenciais no desenvolvimento de baterias de alta eficiéncia [3] e em células solares [4]. No
meio ambiente, eles desempenham um papel importante, ajudando a degradar poluentes e me-
lhorar a qualidade da dgua e do ar [5]. Apesar dos avancgos ja realizados, ainda hd um grande
espaco para o desenvolvimento continuo da nanotecnologia.

As excepcionais propriedades dos nanomateriais podem ser atribuidas as alteracoes
na densidade de estados eletronicos do sistema devido ao confinamento quantico. No modelo
de elétron livre, as energias dos estados eletronicos e o espagamento entre os niveis de energia
variam em funcdo de 1/L2, sendo L a dimensio caracteristica em determinada direcdo. No
entanto, nas dimensdes em nanoescala, as propriedades eletronicas sdo afetadas drasticamente
e os elétrons confinados nessa escala de comprimento tendem a seguir o modelo da ”particula
em uma caixa”’(poco potencial infinito). No caso dos materiais unidimensionais a densidade de
estados eletronicos t€ém propriedades moleculares (singularidades) ao longo do diametro e de
s6lido ao longo do comprimento.

Entre os nanomateriais unidimensionais, os nanofios tém se destacado devido as
suas propriedades que possibilitam uma gama de aplicacdes. Os nanofios sdo estruturas que

se estendem predominantemente em uma direcao (dire¢do longitudinal), enquanto sdo extrema-
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mente limitadas nas outras duas direcdes, apresentando didmetros na escala nanométrica e com-
primentos que podem atingir varios micrometros. Isso resulta em uma relagdo comprimento-
diametro bem alta. A estrutura de energia dos estados eletronicos dos nanofios é continua ao
longo do eixo longitudinal e discreta ao longo da secdo transversal. Assim, conforme o diametro
varia, o espacamento entre os niveis de energia também varia. Portanto, tanto o material quanto
a relacdo comprimento-diametro dos nanofios sao fatores criticos que influenciam suas propri-
edades fisicas.

A sintese de nanofios pode ser realizada por varias técnicas, incluindo deposicao
quimica em fase vapor (CVD) [6], processo hidrotérmico [7] e métodos sol-gel [8]. Cada uma
dessas técnicas permite o controle sobre as dimensdes e propriedades dos nanofios, o que € cru-
cial para otimizar seu desempenho em aplicacoes especificas. No entanto, a sintese reprodutivel
de nanofios continua sendo um grande desafio . As varidveis envolvidas no processo de sintese,
como temperatura, pressdao e concentragdo de reagentes, podem influenciar fortemente as pro-
priedades finais dos nanofios. Consequentemente, um controle rigoroso € um entendimento
profundo dos mecanismos de crescimento s@o fundamentais para obtencdo em larga escala de
nanofios que possam ser utilizados em aplicacdeos comerciais, onde € essencial desenvolver
métodos de sintese simples, rapidos e de baixo custo.

Até o momento, uma variedade de diferentes tipos de nanofios foram desenvolvidos,
incluindo tipos metalicos (como, Ni, Pt, Au ou vdrias ligas de base metélica ), semiconduto-
res (como, Si, InP e GaN) e isolantes (como, SiO; e TiO,). Muitos nanofios semicondutores
foram sintetizados com propriedades eletronicas excepcionais, que em VAarios casos superam
aquelas dos materiais bulk monocristalinos. Além disso, nanofios semicondutores e de super-
rede podem ser utilizados para fabricar dispositivos eletronicos bésicos, como diodos de jung¢do,
transistores, transistores de efeito de campo (FET) e portas l6gicas. Nanofios metélicos podem
ser empregados em sistemas de resfriamento termoelétrico [9].

A espectroscopia Raman € uma técnica ndo destrutiva e uma ferramenta pode-
rosa amplamente utilizada para estudar nanofios em varios contextos. Esta técnica fornece
informacdes quimicas detalhadas ao medir os modos vibracionais das moléculas do material,
que estdo relacionados a conformacao molecular, estrutura, interacao intermolecular e ligacao
quimica. A eficicia da espectroscopia Raman depende da alteracdo na polarizabilidade da
molécula durante um modo de vibragdo especifico, um principio que se aplica igualmente a
solidos. Essa capacidade de detectar mudancgas vibracionais faz da espectroscopia Raman uma
técnica valiosa para investigar as propriedades estruturais e eletronicas dos nanofios.

Souza Filho et al. [10] relataram os espectros Raman dos nanotubos de vanadato
(VONTSs) e mostraram que baixas densidades de poténcia do LASER promovem a decomposi¢dao
dos VONTSs. Isso leva ao colapso da estrutura tubular e a conversao do 6xido V,0s. Portanto,
experimentos Raman em sistemas baseados em VONTSs devem ser realizados com densidades
de poténcia de LASER extremamente baixas. Recentemente, Pena et al. [11] relataram os pri-

meiros espectros Raman para vanadatos com férmula quimica MV,0¢ (M = Mn, Co, Ni, Zn),
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que cristalizam em uma estrutura do tipo columbita (grupo espacial Pbcn). A estrutura do tipo
columbita, bastante incomum para os compostos MV,0g, foi obtida como uma udnica fase es-
trutural para todos esses compostos por meio de sintese em condi¢des extremas de alta pressao
e temperatura.

Estudos recentes t€ém explorado o comportamento dos vanadatos em condi¢des ex-
tremas de pressdo e temperatura. Errandonea et al. [12] utilizaram espectroscopia Raman e
célculos ab initio para investigar o comportamento em altas pressdes do TbVOy4 até 36,6 GPa.
A primeira transicdo, irreversivel, da estrutura de zircao para a scheelita, ocorre além de 6,7
GPa. Além disso, duas transformacdes reversiveis ocorrem em 26,7 e 34,4 GPa, com a dltima
podendo ter uma estrutura ortorrombica. Panchal et al. [13] investigaram a dindmica da rede
e as transicoes de fase do NdVO, sob condicdes de alta pressdo utilizando uma combinacgdo
de espectroscopia Raman e cdlculos ab initio. O estudo destaca as caracteristicas estruturais
do NdVOy, que cristaliza em uma estrutura tetragonal de zircdo, e explora suas transi¢des de
fase sob alta pressdo, particularmente a transi¢do de zircdo para monazita observada em torno
de 6,5 GPa, seguida por uma potencial transicdo de fase pds-monazita acima de 12,4 GPa. Os
resultados experimentais revelam mudancgas significativas nas propriedades vibracionais, com
11 modos Raman-ativos identificados em condi¢cdes ambientes e o surgimento de novos mo-
dos durante a transi¢ao para a fase monazitica. Eles também discutem os modos vibracionais
calculados e seus coeficientes de pressao, fornecendo informagdes sobre a compressibilidade e
estabilidade das diferentes fases.

Seguindo essa linha de investigacdo, estudos sobre o Nb,O5 também exploraram
as transformagdes estruturais sob alta pressao, devido ao seu polimorfismo complexo e suas
aplicacdes tecnoldgicas. Esse composto exibe um polimorfismo rico, com vérias formas me-
taestaveis que se transformam sob condi¢des especificas de temperatura e pressdo. Essas
transformacoes estruturais afetam diretamente as propriedades eletrOnicas, Opticas e cataliticas
do material, sendo fundamentais para diversas aplicacdes tecnolégicas. Assim, compreender
os mecanismos dessas transicoes estruturais € essencial para otimizar suas aplicacdes em dis-
positivos avancados. Guan et al. [1] realizaram um estudo detalhado sobre as transi¢Oes de
fase induzidas por pressao. Eles observaram que a fase monoclinica inicial se transforma em
uma fase ortorrdmbica a aproximadamente 9 GPa, seguida por amorfizacdo acima de 21,4 GPa.
Essa amorfizacdo estd ligada a interrup¢des na ordem de longo alcance dos octaedros de NbOg
e das bipiramides de NbO7, enquanto as estruturas locais permanecem intactas. Além disso, a
transmitancia 6ptica do Nb,O5 aumenta significativamente acima de 22,2 GPa, sugerindo que
a forma amorfa retém alta clareza dptica, que € recuperdvel apds a liberacdo de pressao.

Essas descobertas ressaltam a importincia dos polimorfos metaestdveis, destacando
como as transformagdes induzidas por temperatura e pressao podem conferir caracteristicas es-
truturais e eletronicas Unicas. Neste contexto, este trabalho de Tese investiga as propriedades
vibracionais dos nanofios de B-AgVO3; e Nb,Os em funcdo de variagdes de pressdo e tempera-

tura. Para o B-AgVOs3, a combinagdo de medi¢gdes Raman e cdlculos DFT permitiu determinar
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o coeficiente de expansdo térmica, 0 modulo de volume e os parametros de modo Griineisen,
que estdo diretamente relacionados as propriedades termodinamicas, como o calor especifico e
a expansdo térmica do material. Nosso estudo revelou que a fase B-AgVO3 € estavel (auséncia
de transi¢do de fase) em todas as condicoes de pressao e temperatura exploradas, evidenciando

seu potencial para aplicacdes em dispositivos optoeletronicos e sensores.
1.1 Nanofios de AgVOs3

Em particular, vanadatos de prata nanoestruturados, como AgVQO3, t€m atraido o
interesse da comunidade cientifica devido as suas versateis propriedades funcionais, que sao
uteis em diversas aplicacdes tecnologicas [14][15]. A hibridizag¢do das bandas de valéncia dos
orbitais vanadio (3d), oxigénio (2p) e prata (4d) resulta em um band gap de 2,3 eV, tornando es-
ses materiais adequados para aplicacdes fotocataliticas [27]. Além disso, os vanadatos de prata
tém potencial como agentes antibacterianos [17], sensores de gis e componentes em dispositi-
vos nanoeletronicos [18]. Da mesma forma, as propriedades i0nicas dos vanadatos, especial-
mente quando cristalizam em estruturas em camadas, os tornam ideais para uso como eletrodos
catodicos em baterias de litio [19].

Entre os materiais a base de 6xido de prata-vanadio, AgVO3 é o composto mais co-
mum no estado s6lido. Suas propriedades sdo altamente dependentes da morfologia, tamanho,
estrutura cristalina e caracteristicas da superficie do material, que podem variar com diferentes
métodos de sintese [20-22]. Este composto pode cristalizar em quatro estruturas distintas (¢,
B, 6 e 7), sendo a-AgVO3 e B-AgVOs3 as fases mais estaveis. Essas fases geralmente exibem
morfologias unidimensionais, como nanofios, nanobastdes ou nanotubos [23].

Xu et al. [15] relataram uma nova estratégia para preparar de nanofios de -AgVOj3
pelo método hidrotérmico. A sintese produz nanofios com didmetro de cerca de 200-700 nm
e comprimento de até 300 um e estrutura na fase monoclinica. Verifica-se que os nanofios f3-
AgVOs3 possuem excelente atividade de degradacdo catalitica devido a sua efetiva absorcao de
luz visivel e boa cristalizagdo. Chen et al. [24] apresentam uma rota facil para a preparacao
de nanoestruturas a-AgVO3 metaestavel puro e altamente cristalino através da utilizacdo de
trés tipos de proteinas como intudoras, que tiveram efeitos substanciais na nucleacao e no cres-
cimento de a-AgVO3. Recentemente, a influéncia das condi¢des de sintese na formacao dos
polimorfos o e B do AgVOs foi relatada por Pudukudy e colaboradores. [25]. O AgVOs3 na fase
o metaestavel foi preparado pelo método de precipitacio e foi irreversivelmente convertido em
B-AgVO; termodinamicamente estidvel com alta cristalinidade e pureza de fase por um método
hidrotérmico a 120 °C.

Além dos polimorfos o, B, & e 7, vdrias nanoestruturas de AgVOs decorados
com nanoparticulas de metais nobres, como Au e Ag, t€m sido relatadas pela sua eficdcia na
degradacao fotocatalitica de poluentes aquaticos. Estas nanoparticulas de metais nobres pos-
suem um alto coeficiente de absorcdo em uma ampla faixa do espectro visivel, devido a sua

forte ressonancia plasmonica de superficie (SPR) [26]. Yi et al. [27] sintetisaram nanobastdes
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de Ag/AgVOs pelo pelo método hidrotérmico de uma etapa com piridina. Comparados com
0 AgVOs3 puro, os nanobastdes Ag/AgVOs3 apresentaram atividade fotocatalitica e estabilidade
muito maiores. As nanoestruturas de AgVOs3 sintetizadas por método hidrotérmico e decora-
dos com nanoparticulas de Ag (com tamanho entre 5 e 10 nm) uniformemente distribuidas na
superficie também foram utilizadas como substratos para aplicacdes no espalhamento Raman
intensificado por superficie (SERS) [28][14].

Fleury e Kohlmuller relataram resultados de difracdo de raios-X (DRX) para o
AgVO0Os3, demonstrando que este composto pode existir em trés fases cristalinas distintas, de-
pendendo da temperatura de sintese. A fase f se transforma na fase y a 420°C, mas pode
persistir como uma fase metaestdvel até atingir 480°C, sua temperatura de fusdo. No entanto,
nao foram realizadas andlises estruturais detalhadas para caracterizar completamente essas fa-
ses [29]. Por outro lado, a fase 0 foi sintetizada por Kittaka er al. [30] mediante a reacéo
entre pentdxido de vanadio hidratado (V,0s - nH,0) e nitrato de prata (AgNO3), empregando
elevadas temperaturas ao longo do processo de sintese.

Oliveira et al. [31] discutiram a sintese bem-sucedida do @-AgVOs e sua transforma-
¢éo em 3-AgVO3 por meio da variacdo da temperatura, que afeta significativamente suas propri-
edades estruturais e eletronicas, conforme evidenciado por medidas de fotoluminescéncia (PL).
Os resultados indicaram que a temperatura de sintese influencia a fase obtida, sendo a fase «
predominante em temperaturas mais baixas e a fase § formando-se em temperaturas mais al-
tas, conforme confirmado por andlise de DRX. O estudo também discutiu 0s mecanismos por
tras da transformacao de fase, destacando o papel crucial da desordem estrutural, especialmente
dos clusters [VO4] e [AgO,] (onde x = 5, 6 e 7), que determinam as caracteristicas estruturais
de ambos os polimorfos e cujas disposicdes sao sensiveis as mudancas de temperatura. Além
disso, foi relatado como a temperatura afeta os ambientes de coordenacdo dos cations Ag e V.

Apesar das inimeras investigacdes sobre a sintese e aplicacdes de AgVO3, estu-
dos que exploram a dependéncia de pressdo e temperatura dos modos de fonons ativos em
Raman deste composto sdo limitados , especialmente para 3-AgVOs3, e presentes apenas para
outros tipos de vanadatos. Recentemente, o comportamento das fases cristalinas do AgVO3
sob altas pressodes foi investigado usando cdlculos DFT [32]. Segundo os autores, sdo espe-
radas transi¢des de fase estrutural induzidas por pressdo entre estruturas monoclinicas (8, Cc,
o), ortorrdombicas (Amm?2) e cubicas. A sequéncia e a pressdo na qual essas transi¢des ocor-
rem dependem do funcional utilizado nos calculos de primeiros principios, destacando assim
os desafios computacionais na descri¢do deste material e enfatizando a necessidade de futuras
investigagOes experimentais e tedricas.

A fase B-AgVOs que é a mais estdvel, possui uma estrutura monoclinica perten-
cente ao grupo espacial Cm, com 57 modos Raman-ativos distribuidos nas representagdes ir-
retutiveis como 38A’ + 19A”. A estrutura Cm-AgVO3 tem quatro tipos distintos de octaédros
[VOg] distorcidos que compartilham arestas ao longo do eixo b. Além disso, octaédros [Ag;Og]

e tetraédros [Ag4O4] compartilham faces ou vértices com piramides quadradas [Ag,Os] e
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[Ag30s], formando assim cadeias paralelas ao eixo b. Todos os poliedros mencionados acima
compartilham vértices ou arestas com seus poliedros vizinhos (veja Figura 1). J4 o a-AgVO3
transforma-se irreversivelmente em 3-AgVOs3 a 200 °C e pertence a uma estrutura monoclinica
C2/c com 30 modos Raman-ativos esperados assim distribuidos (14A¢ + 16B,) [17]. A fase 8
exibe uma estrutura cristalina mais compacta, resultando em maior densidade em comparagdo
com a fase a. O AgVOs; também pode cristalizar em fases metaestdveis como 6-AgVOs e ¥
AgVOs, sintetizados sob condi¢des de alta pressdo e alta temperatura, tipicamente passando por
transi¢oes de fase parciais apés descompressao [29, 30]. Observa-se que a maioria dos estudos
sobre AgVOj3 concentra-se nas fases o e 3, deixando as fases 0 e 7 relativamente inexplora-
das. A falta de caracterizag@o precisa dessas fases, aliada aos desafios relacionados a sintese,
pode explicar essa escassez desses estudos nas fases metaestaveis. A explora¢do de materiais
polimoérficos AgVOs3 € particularmente intrigante devido as suas propriedades verséteis decor-

rentes de vdrias transi¢des de fase.

Figura 1: Tlustragdo da célula unitaria da fase B-AgVOs.
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Acg |
ol 1

0

Fonte: Elaborado pelo autor

1.2 Nanofios de Nb,Os

O pentdxido de nidbio (NbyOs) é um semicondutor de 6xido de metal de transi¢ao
do tipo n, com uma band-gap de 3,4 eV, relativamente baixa em comparacao com outros 6xidos
[33]. Este material tem sido amplamente investigado para aplicagdes em processos fotodepen-
dentes, onde demonstra um bom desempenho. Essas aplica¢des incluem células solares sensi-
bilizadas por corante [34], producio fotocatalitica de hidrogénio [35], remocao de antibidticos
[36], inibi¢ao de bactérias [37] e degradacdo de corantes [38]. Além disso, estudos apontam
que o Nb,Os possui potencial como material alternativo para anodo de baterias de litio [39].

O interesse crescente no estudo do Nb,Os se deve a sua excelente estabilidade térmica, nao
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toxicidade, estabilidade em meio aquoso, acidez superficial e propriedades redox. Essas carac-
teristicas, que estdo intrinsecamente relacionadas a sua estrutura cristalina, reforcam o Nb20O5
como um material promissor para diversas aplicagdes tecnoldgicas e ambientais [40].

Estudos recentes t€ém enfatizado os avancos nos métodos de sintese e nas carac-
teristicas estruturais dos nanofios de Nb,Os, oferecendo novas perspectivas sobre sua funciona-
lidade. Jin et al. [41] sintetizaram nanofios de T-Nb,Os5 por meio de um processo de multiplas
etapas, que incluiu agitagdo, autoclavagem e recozimento, com o objetivo de aprimorar o de-
sempenho das baterias SICs e Li-S, evidenciando seu potencial para alcangar altas densidades
de energia e poténcia. Os dispositivos SIC flexiveis exibiram excelente estabilidade mecanicas,
mantendo o desempenho sob diversas condi¢des de flexdo e foram integrados com sucesso a um
sistema de sensor vestivel autoalimentado, destacando-se como promissores para aplicagdes em
eletronica vestivel e monitoramento fisiolgico.

Zhang et al. [42] relataram a sintese de nanofios de Nb,Os através de um método
hidrotérmico utilizando polietilenimina (PEI) como um molde suave, com destaque para o im-
pacto das variacdes de pH na morfologia e nas propriedades cataliticas dos nanomateriais re-
sultantes. Eles observaram que o pH do sistema de reacdo influenciou significativamente a
morfologia dos nanofios, enquanto a acidez e a area de superficie desempenharam papéis cru-
ciais no desempenho catalitico. A caracterizagdo dos nanofios indicou que a morfologia foi
preservada apds a calcinacdo, enquanto a cristalinidade aumentou e a drea de superficie es-
pecifica diminuiu. Em outro estudo foi visto que diferentes fases de Nb,O5 sdo mais fotoativas
do que outras. No entanto, apesar dos esforcos da comunidade cientifica, ainda ndo esta claro
qual fase cristalina pode ter melhor desempenho.

O NbyOs5 possui um polimorfismo caracteristico, bastante investigado na literatura,
que depende dos métodos de sintese e condicdes de temperatura e pressao ao qual este composto
esta sujeito. Os principais polimorfos relatados na literatura para Nb,O5 sdo pseudohexagonal
(TT), ortorrombica (T), tetragonal (M) e monoclinica (H). Todas essas estruturas sdo apresenta-
das na Figura 2. Brauer foi o primeiro a identificar as fases T, M e H em 1941, enquanto Frevel
e Rinn posteriormente publicaram um trabalho apresentando padrdes para pentéxido de nidbio,
usando difracio de p6 de raios X, propondo uma fase TT com constantes de rede a = 3,607 A e
¢ =3,925 A, e sua conversdo em T a 700 °C [43]. Em condi¢des ambientes, a fase monoclinica
H-Nb,Os, pertencente ao grupo espacial P2/m, € a estrutura mais estavel termodinamicamente,
enquanto a fase pseudohexagonal €, particularmente, a menos estavel [44].

Estruturalmente, todos os cristais de pentéxido de ni6bio sao compostos por octae-
dros distorcidos, com o grau de distor¢cdo dependendo de como esses octaedros estdo conecta-
dos, seja por vértices e/ou arestas. No entanto, na fase T uma fracdo dos dtomos de Nb apresenta
coordenagao sétupla (NbO7). Ja na fase TT, além da coordenacao sétupla, alguns dtomos de Nb
exibem coordenagdo 6ctupla (NbOg). Kikuchi er al. [46] estudaram a transicdo de fase de
Nb,Os, submetidos a pressoes de até 54 GPa, utilizando um método de pistola. Os materiais

foram recuperados e analisados por difracdo de raios X em po e microscopia eletronica de alta
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Figura 2: Estruturas cristalinas de Nb,Os. Bolas vermelhas representam atomos de O. (a) Célula
unitaria da fase T; (b) Célula unitéria da fase M; (c) Célula unitaria da fase H e (b) Supercélula
do modelo TT.

Fonte: Adaptado de [45]
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resolucdo. Na faixa de pressao entre 20 e 40 GPa, verificou-se a transformagao de H-Nb,Os
para T-Nb,Os .

Em um artigo recente, Weck e Moore [47], investigaram as equacOes de estado
para os polimorfos H-, L-, e T-Nb,Os utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT)
e simulacdes de dinamica molecular ab initio. Os resultados mostraram que o polimorfo H-
Nb,Os5 faz a transi¢do para a fase L em aproximadamente 6,2 GPa, um resultado que estd em
boa concordincia com o valor experimental que é de aproximadamente 5,9 GPa, e é energe-
ticamente mais favoravel do que a transi¢cdo de H- para T-Nb,Os. Além disso, a amorfiza¢ao
induzida por pressdao do L-Nb,Os foi prevista na faixa de 18 a 25 GPa, o que coincide com
dados experimentais que relatam amorfizacdo acima de 21,4 GPa. Para o T-Nb,Os, os resulta-
dos indicam amorfiza¢do induzida por pressdo entre 16 e 26 GPa, o que reflete as observagdes
experimentais de amorfizacdo acima de 19,2 GPa.

A temperatura de sintese também influencia significativamente as estruturas de fase
do Nb,Os, afetando sua cristalinidade e propriedades Opticas. Filmes finos de Nb,Os exibem
uma estrutura amorfa em temperaturas de até 350 °C, fazendo a transicao para uma fase crista-
lina a 400 °C, conforme confirmado por anélises de difracdo de raios-X (XRD) e microscopia
eletronica de varredura (SEM) [48]. Soares et al. [49], prepararam Nb,Os pela técnica de
zona flutuante a laser (LFZ) e por reagao de estado sélido para estudar algumas de suas propri-
edades fisicas em funcdo das condicdes de sintese. Fibras monocristalinas foram obtidas por
LFZ, enquanto uma transicao de fase estrutural ortorrdbmbica para monoclinica foi observada
em amostras sinterizadas em temperaturas maiores que 800 °C. Raba et al. [33], sintetizaram
p6s de Nb,O5 por duas rotas de sintese diferentes, Sol-Gel e precursores poliméricos (Pechini).
Os autores encontram a formacgdo de TNb,Os5 ortorrdmbico ap6s calcinacdo a 750 °C que foi
confirmada através modos vibracionais Raman.

As transformagdes estruturais induzidas por pressdo e temperatura em Nb,O5 re-
velam mudancas de fase significativas e amorfizacao, implicando diretamente em suas proprie-
dades Opticas e em suas potenciais aplicagdes tecnoldgicas. A coordenagdo sétupla observada
em certas fases e a propensao a amorfizacao destacam uma complexidade estrutural que pode
ser investigada de forma detalhada por meio da espectroscopia Raman, que € particularmente

sensivel a variacOes na estrutura cristalina.
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2 METODOLOGIA

Neste capitulo, sao descritos os procedimentos experimentais utilizados neste tra-
balho. Primeiramente, detalha-se o processo de sintese das amostras, seguido pela descri¢ao
dos equipamentos utilizados para as medicoes de espectroscopia Raman dependente de pressdao
e temperatura. Em seguida, apresenta-se a célula de pressdo utilizada para a realizacdo de
medi¢cdes sob altas pressodes, assim como os procedimentos para as medidas de difracdo de
raios-X e microscopia eletronica de varredura. Finalmente, descreve-se brevemente o procedi-

mento adotado para os calculos computacionais.
2.1 Descricao das amostras

As amostras utilizadas neste estudo consistem em nanofios de 8-AgVO3 e Nb,Os.
Os nanofios de B-AgVO; foram preparados no Laboratério de Quimica do Estado Sélido
(LQES) da Universidade Estadual de Campinas, conforme descrito por Menezes et al. [23].
A sintese foi realizada por meio de uma reagdo de precipitagdo envolvendo nitrato de prata
(AgNOs3, fornecido pela Neon, pureza 99,8%) e metavanadato de amoénio (NH4 VO3, fornecido
pela Neon, pureza 99%).

Para a sintese, 1 mmol de AgNO3 e 1 mmol de NH4VOj3 foram dissolvidos sepa-
radamente em 35 mL de dgua destilada a 60 °C, sendo ambas as solucdes agitadas magnetica-
mente por 20 minutos. Em seguida, a solu¢ao de NH; VO3 foi adicionada a solu¢do de AgNOs3,
resultando na precipitagdo de 3-AgVO;3. O precipitado foi filtrado e lavado vérias vezes com
dgua destilada, antes de ser seco em uma estufa convencional a 60°C. O processo de sintese da

amostra ¢ ilustrado na figura 3.

Figura 3: Tlustragdo esquematica da sintese de nanofios de B-AgVOs.
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Fonte: Adapatado de [20].

Por sua vez, os nanofios de Nb,Os5 foram preparados no grupo do Professor Lu-

ciano Montoro, do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais. A
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sintese foi realizada a partir do precursor oxalato de niobato de amdnio, com férmula quimica
NH4[NbO(C704)2(H70),]-3H, 0, disponibilizado pela CBMM (Companhia Brasileira de Me-
talurgia e Mineragdo). Este precursor apresenta elevada solubilidade em meio aquoso, o que
favorece a obtencao de 6xidos de nidbio de alta pureza. Por meio de um controle preciso de
parametros como composicdo, temperatura e tempo de reacdo, foi possivel obter nanofios de
Nb,O5 com excelente relagdo comprimento/largura, caracteristica fundamental para aplicagdes

em dispositivos optoeletronicos e cataliticos.
2.2 Experimentos de espectroscopia Raman

Os experimentos de espectroscopia Raman dependente de pressdo foram conduzi-
dos utilizando um sistema WITec alpha300, que combina um espectrometro Raman altamente
eficiente com um microscopio 6ptico confocal de alta resolu¢do. Essa combinacdo permite ndo
apenas obter o espectro Raman da amostra, mas também integrar essas informacdes quimicas
com uma resolucao lateral submicrométrica.

Os experimentos foram realizados utilizando uma energia de excita¢ao de 2,33 eV.
A poténcia do LASER foi mantida em 137 uW, medida na saida da lente objetiva de 20x (NA
= 0,35), para evitar efeitos de aquecimento e degradacdo da amostra. Para o Nb,Os, embora a
mesma lente tenha sido utilizada, a excitacdo foi realizada com laser de 1,93eV, a poténcia do
feixe na amostra, entretanto, nao foi medida com precisao.

O sinal Raman foi coletado usando uma grade com 1800 ranhuras/mm, fornecendo
uma resolugio espectral de aproximadamente ~ £1,0 cm~!. Para ambas as amostras, os es-
pectros foram coletados com um tempo de acumulacdo de 120 segundos por espectro, sendo
repetidos trés vezes com o intuito de melhorar a qualidade do sinal em relagdo ao ruido. A Fi-
gura 4 mostra ilustracao do espectrometro utilizado nos experimentos de espectroscopia Raman
em altas pressoes.

Os experimentos de espectroscopia Raman em funcdo da variagdao de temperatura
foram realizados utilizando um espectrometro Jobin Yvon T64000 (ver Figura 5). Esse es-
pectrometro foi escolhido por sua capacidade de alta resolucio e sensibilidade, caracteristicas
essenciais para a andlise precisa das amostras sob diferentes condi¢des térmicas, especialmente
para as medidas em baixos nimeros de onda.

Em ambos os casos, 3-AgVO3; e Nb,Os, a excita¢do Raman, foi utilizado um LA-
SER de hélio-nednio (He-Ne), que fornece uma energia de excitagdo de 1,96 eV. O feixe do laser
foi focado na amostra por meio de uma lente objetiva com ampliagao de 20x e uma abertura
numérica (NA) de 0,25, garantindo uma alta concentracdo de energia sobre a drea de interesse.
A dispersao do sinal Raman espalhado foi realizada utilizando uma grade de difracdo com 1800
ranhuras por milimetro, o que permite uma separagdo eficiente dos comprimentos de onda e
uma analise detalhada dos picos Raman.

Para as amostras de 3-AgVOs3, a poténcia do LASER foi cuidadosamente contro-

lada e mantida em 340 uW na saida da lente, a fim de evitar superaquecimento ou danos a



25

Figura 4: Tlustra¢do esquematica do espectrometro Alpha300 Witec.

01. Laser de excita¢do

02. Fibra dptica

03. Objetivas

04. Mesa de varredura e/ou motor de passo

05. Conjunto de filtros

06. Fibra dptica

07. Sistema de espectroscopia baseado em lentes UHTS 300
08. Detector CCD

09. lluminacdo de luz branca

10. Estagio Z para focalizagdo

Fonte: Folheto de divulgacao Witec

estrutura durante a variacdo de temperatura, assegurando a integridade das medicodes. Ja para o
Nb;Os, foi utilizada uma poténcia de 20 mW, considerando a estabilidade térmica da amostra e
as particularidades da sua resposta Optica, sem evidéncia de danos ou degradacao ao longo do
experimento.

Para os experimentos em altas temperaturas foi utilizado um estdgio térmico Lin-
kam CCR1000. Este dispositivo foi purgado com gés nitrogénio a pressao ambiente, 0 que
nao so6 estabiliza a temperatura, mas também protege a amostra de oxidag@o e outras reacoes
quimicas indesejadas. J4 para as medi¢des em baixas temperaturas, foi usado um criostato
de circuito fechado de hélio, modelo Janis CCS-350s. Este criostato opera em condi¢des de
vacuo, proporcionando um ambiente controlado e eficiente para o resfriamento da amostra até

as temperaturas utilizadas nesse trabalho.
2.3 Célula de Pressao

As condicgdes de altas pressdes foram geradas usando uma célula de bigorna de
diamante (DAC) acionada por membrana. Esse tipo de aparato permite que cientistas explo-
rem propriedades de materiais sob condi¢des extremas. A invencdo da DAC ocorreu na Secao
de Constituicao e Microestrutura (entdo chefiada por H. F. McMurdie) da Divisdao de Produ-
tos Minerais (Irl C. Schoonover, Chefe) no final da década de 1950, nos laboratérios NBS em
Washington [50]. Sua capacidade de gerar altas pressdes e temperaturas as tornam inestimaveis
para varios campos cientificos, incluindo ciéncia de materiais, fisica da matéria condensada,
quimica e geologia. A capacidade das DACs em gerar pressoes e temperaturas elevadas pos-
sibilita a investigacdo de transi¢cOes de fase e o comportamento dos materiais em condi¢des

extremas, fornecendo insights fundamentais sobre suas propriedades fisico-quimicas. Técnicas
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Figura 5: Espectrometro Jobin Yvon T64000.

Fonte: Folheto de divulgagdo

de medicao in situ, como raios X e espalhamento Raman, sdo frequentemente empregadas em
conjunto com DACs. Essas técnicas permitem a observagao em tempo real das mudangas es-
truturais e dindmicas da amostra a medida que ela sofre compressao e/ou aquecimento. Essa
capacidade € essencial para entender a resposta do material a condi¢es de alta pressdo e alta
temperatura. [51].

Para complementar a aplicag¢do de altas pressdes, as DACs frequentemente incor-
poram sistemas de aquecimento a LASER, permitindo a obtengdo de altas temperaturas. A
integracdo de células de bigorna de diamante aquecidas a LASER (LH-DAC) amplia a gama de
condicdes que podem ser exploradas, facilitando a anélise das mudancas de fase e do compor-
tamento dos materiais em simultaneo com altas pressoes e temperaturas.

Uma célula de pressdo de diamante anvil (DAC) opera utilizando dois diamantes
opostos, um fixo e outro mével, com didmetros que variam entre 200um e 700um, para com-
primir uma pequena amostra de material. O diamante mdvel é deslocado pela pressdao do gas
de argonio, que € aplicado a uma membrana inflavel. A pressdo sobre a membrana, por sua
vez, empurra um pistdo movel, que desloca o diamante. Os diamantes sao escolhidos por sua
alta dureza e transparéncia Optica, caracteristicas que permitem que ele mantenha uma estru-
tura cristalina estdvel mediante a aplicacdo de pressdao sem colapso ou deformagdao enquanto
possibilitam medig¢des in situ. Quando os diamantes se aproximam, eles comprimem a amos-
tra a pressoes que podem atingir 40 GPa. Este ambiente de alta pressao € crucial para estudar
transicoes de fase e propriedades de materiais sob condi¢des extremas. A Figura 6.a apre-
senta um diagrama esquematico de uma sec¢do transversal de uma célula de pressao, enquanto a
Figura 6.b mostra a célula de pressao montada.

Entre os componentes encontrados em uma DAC, destaca-se a gaxeta, feita de aco
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Figura 6: (a) Diagrama transversal do célula de bigorna de diamante (DAC). (b) DAC usada no
Witec.
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Fonte: (a) Adapatado de [51]; (b) Elaborado pelo autor.

inoxidavel, pré-endentada e posteriormente perfurada com um furo de diametro de aproxima-
damente 120 um usando uma microfuradeira por eletro-extrusao, para formar uma camara de
pressao cilindrica. Além de proteger os diamantes contra possiveis danos que poderiam ocorrer
devido ao contato direto entre eles, a gaxeta também limita o volume disponivel na camara.
Dentro da camara de pressdo € colocada uma pequena quantidade da amostra, junto com peque-
nos fragmentos de rubi (Al,03:Cr3T) e um o meio transmissor de pressao (PTM), que normal-
mente € um liquido, Figura 7.a. Nos experimentos de espectroscopia Raman sob alta pressao,
diferentes meios de transmissdo foram empregados conforme o material analisado. Para os na-
nofios de AgVO3, utilizou-se dgua deionizada como meio de transmissdo de pressao, enquanto
que, para os nanofios de Nb,Os, foi utilizada uma mistura 4:1 de metanol e etanol, amplamente
adotada na literatura por garantir boas condi¢des de quase-hidrostaticidade até cerca de 10 GPa.
O PTM tem a finalidade de assegurar uma distribuicdo uniforme da pressao ao redor da amos-
tra, ajudando a minimizar concentracdes de estresse e permitindo medi¢des mais precisas da
resposta da amostra a pressao. Os fragmentos de rubi sdo utilizados como sensores de pressao,
J4 que o rubi exibe uma emissdo luminescente caracteristica conhecida como linha R, que é
um comprimento de onda especifico da luz emitida quando o rubi € excitado. Esta emissdo é
sensivel as mudangas na pressao, tornando-a uma ferramenta valiosa que correlaciona os dados
observados com a pressdo real aplicada a amostra a partir de uma curva de calibracdo. Além
disso, o rubi € quimicamente inerte, podendo estar presente na camara de amostra para detectar
pressdo sem interferir em nenhum outro componente experimental na camara.

A determinagdo da pressdo foi realizada utilizando a técnica de fluorescéncia de
rubi devido a sua precisdo e sensibilidade (aproximadamente £5% até pressoes de 80 GPa),
conforme detalhado na Ref. [52] . Este método baseia-se na observa¢ao do deslocamento re-
lativo da banda de emissao R, uma linha espectral caracteristica do rubi, conforme a pressao

aumenta (Fig. 7.b). Sob pressoes elevadas, a banda de emissdo R do rubi sofre um desloca-
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Figura 7: (a) Fotografia do compartimento da amostra. (b) Deslocamento Raman das linhas R
do rubi sob diferentes pressoes (0 GPa e 9,1 GPa) com excitacdo no comprimento de onda de
532 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

mento para comprimentos de onda maiores devido a alteracdo nos niveis de energia dos fons de
cromo na estrutura cristalina do rubi. Esse deslocamento pode ser quantificado e diretamente
relacionado a pressdo aplicada na amostra, utilizando a equagdo 2.1, como € descrito na Ref.
[53].

107
1904 17— — AV
P(GPa) = laser -1 (2.1
107 ’
7665 _ A\/f

laser

onde A5, (em nm) é o comprimento de onda do laser utilizado para excitar o rubi e AV; (em
cm™!) é o deslocamento relativo da banda de emissdo R; em relagio ao nimero de onda relativo

do laser Vj 40,.
2.4 Difracao de raios-X

Para confirmar a estrutura cristalina da amostra de f-AgVO3 em condi¢des ambi-
entes, foram realizadas medidas de difracdo de raios X (XRD) no Laboratério de Raio-X (LRX)
da UFC. Utilizou-se um difratdmetro X’ Pert PRO (Figura 8) equipado com radia¢cdo de Co (Co-
balto), que € especialmente eficaz para a andlise de materiais com elementos leves, devido ao
seu comprimento de onda mais longo em comparacdo com a radiagdo de Cu (Cobre).

Os padroes de difracdo foram coletados no intervalo de 10° a 100° (20), abrangendo
uma ampla faixa angular que permite a identificacdo precisa das fases cristalinas presentes. O
tamanho do passo foi definido em 0,013°, proporcionando alta resolucdo nos dados coletados

e garantindo a deteccdo de picos de difracdo com precisdo. A andlise dos padrdes de difracao
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obtidos foi realizada utilizando o Método de Rietveld de refinamento de estrutura com um
software especializado, permitindo a identificacao das fases cristalinas através da comparacao
com bancos de dados de difracdo. Esse procedimento assegura que a estrutura cristalina das

amostras pode ser confirmada com alta confiabilidade.

Figura 8: Difratobmetro para amostras policristalinas modelo XPert Pro MPD — Panalytical.

2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica ndo destrutiva amplamente re-
conhecida e frequentemente empregada para a analise microestrutural de materiais solidos. Sua
versatilidade reside na capacidade de captar e medir particulas e sinais eletromagnéticos resul-
tantes das interagdes elétron-amostra. Essas interacdes fornecem informagdes essenciais sobre
a composicao, topografia, potencial eletrostatico, campo magnético local e outras propriedades
da amostra [54].

As imagens de MEV dos nanofios $-AgVO3; foram obtidas utilizando um mi-
croscopio eletronico de varredura Quanta 450 FEG-FEI, disponivel na Central Analitica da
Universidade Federal do Ceara (UFC). O microscopio operou com um feixe de elétrons inci-
dente de 20 kV e um detector de elétrons secunddrios tipo Everhart-Thornley. A Figura 9
ilustra uma imagem do equipamento utilizado neste estudo.

Ja as andlises morfoldgicas dos nanofios de Nb,Os foram realizadas no Centro de
Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), com imagens fornecidas pelo
Prof. Luciano Andrey Montoro. As micrografias foram obtidas com um feixe de elétrons
operando a 30 kV, valor que favorece uma boa penetracdo e resolucio para a caracterizagao da
morfologia superficial.
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Figura 9: Microscopio Eletrénico de Varredura Quanta 450 FEG-FEI
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2.6 Métodos Computacionais

O célculo da dinamica de rede (LDC) foram realizados exclusivamente para os na-
nofios de B-AgVOs3, com o objetivo de prever as atribui¢des dos modos Raman e infravermelho
do sistema estudado foi realizado usando um modelo que trata o material como um sistema
massa-mola, com os primeiros vizinhos interagindo por meio de potenciais cldssicos de curto
alcance. Para as interacoes Ag-O e O-O, as constantes de forga iniciais f;; foram derivadas do
potencial de Buckingham U;;(r) relatado anteriormente [55], usando a relagdo:

dU;;
A i
flj r dr7

onde os indices i e j referem-se as espécies que interagem, e r € a distancia entre essas espécies.

2.2)

Para as interacdes entre ligagdes V-O, consideramos o modelo proposto por Hardcastle et al.
[56], representado pelas for¢as interatomicas da forma:

f=aln 2.3)

1 -6
pr(—b(r))} ’
com os parametros iniciais a = 0,27613 e b =-1,902, como proposto originalmente. As posicoes
atdmicas e os parametros de rede utilizados como dados de entrada foram obtidos da referéncia
[57]. As forgas iniciais foram refinadas usando o método da matriz FG de Wilson e o software
VIBRATZ desenvolvido por Dowty [58], e as forcas finais usadas no célculo sdao mostradas na
Tabela 1. E importante mencionar que este modelo foi usado com sucesso para varios molibda-
tos e tungstatos [59-62].

Para o sistema AgVO3, as ligacdes entre ions de vanadio e os d4tomos de oxigénio
mais proximos influenciam predominantemente suas propriedades vibracionais. Essas ligacoes

exibem um carater covalente mais forte do que outras ligacdes no sistema. Consequentemente,
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Tabela 1: Forgas interatdmicas para diferentes ligacoes.

Ligacio/Angulo Forca/mDyn.Angs~! )
0-0 f =4,04036 - 2,05752r + 0,277r?
Ag-O f=0,6608 - 0,2063 r + 0,014r>

V-O (for r > 1,85)  f =0,273In[1/Exp(-1,902r)] 6
V-O (for r < 1,85)  f =0,243In[1/Exp(-1,902r)] 6
Fonte: Elaborado pelo autor.

descreveremos as propriedades vibracionais focando nos modos de breathing e bending dos
poliedros formados por ions de vanidio e seus dtomos de oxigénio mais proximos.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [63, 64] foi empregada para gerar a
estrutura eletronica do AgVO3; por meio de sua implementacdo no Quantum Espresso [65,
66]. Os elétrons centrais das espécies quimicas foram modelados de acordo com a aborda-
gem de pseudopotencial usando a proposta de conservacdo de norma de Goedecker-Hutter-
Teter-Hartwigsen [67, 68]. O fator de troca e correlacdo (XC) foi considerado por meio da
Aproximacao de Densidade Local (LDA) conforme proposto pela parametrizacdo de Perdew-
Zunger [69]. Essa escolha € justificavel diante do fato de que esta proposta de XC e suas
variagdes sao conhecidas por produzir melhores resultados em relagdo aos modos normais de
vibragcdo quando os resultados tedricos s@o comparados as medi¢des experimentais de espec-
trocopia Raman [70-72]. As fungdes de onda dos elétrons externos sdo expandidas usando
ondas planas por toda a zona de Brillouin configurada em uma malha Monkhorst-Pack [73]
de 4 x 4 x 4 pontos-k. As posi¢des atdmicas sdo relaxadas de acordo com o algoritmo
Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno (BFGS) [74], com o limite de relaxamento senddo 107>
Ry/Bohr. O ciclo autoconsistente € considerado convergente quando a diferenca de energia
total é menor que 10~ eV para uma energia de corte de onda plana de 545,0 eV. As proprieda-
des vibracionais em relagdo ao AgVOs3 sdo calculadas empregando o formalismo da Teoria da
Perturbacdo Funcional da Densidade (DFPT) [75] por meio de sua implementagdo no PHonon,

um programa auxiliar que faz parte do conjunto Quantum Espresso.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Nanofios de AgVO;
3.1.1 Caracterizacdo da amostra

A morfologia da amostra de AgVO3 estudada neste trabalho € ilustrada na Figura
10(a). A imagem de microscopia eletronica de varredura (SEM) em baixa ampliacdo for-
nece uma visao abrangente da estrutura da amostra, revelando uma rede complexa de nanofios
entrelacados com superficies lisas e uniformes. Esses nanofios apresentam comprimentos que
ultrapassam 2 um, o que indica um crescimento bem-sucedido e continuo durante a sintese.
A espessura dos fios varia de 50 a 100 nm. A homogeneidade na espessura e 0 comprimento
significativo dos nanofios sugerem que a técnica de sintese utilizada foi eficaz em produzir
nanofios de AgVO3 com caracteristicas morfoldgicas desejiveis, o que € essencial para suas

propriedades funcionais em aplicac¢des tecnoldgicas.

Figura 10: (a) Imagem SEM mostrando a morfologia dos nanofios f-AgVOj3. (b) Difratograma
de XRD obtido em temperatura ambiente e pressao ambiente junto com o padrao ICSD n° 82079
para comparacao.

(b) —B-AgVO,
——|CSD n.° 82079

Intensity
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 10(b) apresenta o padrdo de difra¢do de raios X (XRD) da amostra ana-
lisada a temperatura ambiente. Os picos de difragdo observados podem ser atribuidos a fase
monoclinica (grupo espacial Cm) de B-AgVOs3. Todos os picos detectados estdo em conformi-
dade com as caracteristicas descritas na Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), onde a
estrutura € registrada sob o ndmero de entrada 82079. A presenca de picos de difracdo largos

sugere uma estrutura cristalina com menor grau de ordenagdo, possivelmente devido a defeitos
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cristalinos.

A espectroscopia Raman € uma técnica poderosa amplamente empregada para in-
vestigar a dindmica das redes em materiais sélidos. De acordo com a analise da teoria de gru-
pos, B-AgVOs3 exibe 57 modos vibracionais, distribuidos nas representagdes irredutiveis como
I' = 38A’ +19A"” [76]. A Figura 11(d) mostra o espectro Raman de nanofios de f-AgVO3 em
temperatura ambiente e pressao atmosférica, utilizando uma excitagdo LASER com energia de
2,33 eV. No espectro Raman, pelo menos dez modos vibracionais proeminentes foram iden-
tificados, conforme destacado pelas linhas coloridas. As frequéncias correspondentes a esses
modos vibracionais estdo listadas detalhadamente na Tabela 2 e na Tabela A no apéndice A.

Figura 11: Espectro Raman registrado com energia de excitagdo de 2,33 eV. As linhas coloridas
representam os modos vibracionais identificados e discutidos neste estudo.

Normalized Raman Intensity
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para identificar e atribuir esses modos vibracionais de acordo com sua simetria, re-
alizamos célculos classicos de dinamica de rede. Os autovetores representativos das vibragdes
calculadas junto com suas frequéncias sao mostrados nas Figuras 12 e 13. Os modos vibraci-
onais calculados sdo classificados nas seguintes representacdes irredutiveis, (i) modos A’, que
tém amplitudes de vibracdo predominantemente confinadas ao plano oy (o plano ac da célula
unitaria) e sdo simétricos em relagdo a este plano (exemplos dessas vibracdes sao mostrados

na Figura 12); e (ii)) modos A”, que tém deslocamentos atdmicos predominantemente fora ou
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Figura 12: Autovetores e frequéncias representativos das vibragdes calculadas para os modos
A’ para B-AgVOs;.

v \A.ﬂl

Fonte: Elaborado pelo autor.

perpendiculares a oy, e sdo antisimétricos em relagdo ao plano de simetria oy, (exemplos des-
sas vibragdes sdo mostrados na Figura 13). A atribui¢do correta desses modos vibracionais €
essencial para a compreensao detalhada das propriedades dindmicas do B-AgVOs, fornecendo
uma visao aprofundada sobre os padrdoes de movimento atdmico associados a cada modo vi-
bracional, permitindo a correlagdo com os picos observados no espectro Raman. Essa andlise
detalhada ajuda a elucidar as interacoes fondmicas no material € a compreender como essas
interacOes afetam suas propriedades.

Os modos vibracionais lozalizados entre 975 e 800 cm™! sio modos A’ atribuidos a
breathing das unidades [VOg], onde breathing refere-se a movimentos simétricos de expansao
e contragio dessas unidades octaédricas. Os modos A’ localizados entre 500 e 200 cm ™! estdo
associados a flexao O-V-O e as libragdes das unidades octaédricas, onde libracdes referem-se
a pequenas oscilacdes angulares dos grupos atdmicos ao redor de suas posicoes de equilibrio.
As contribui¢des dos modos de translagio dos fons V> tornam-se significativas abaixo de 200

cm™!, enquanto as contribuicdes dos modos de translacdo dos fons Ag!™ estdo abaixo de 100

cm~!. Os modos A” observados entre 750 e 613 cm™!

sdo atribuidos a respiragcdo simétrica e
antissimétrica fora do plano. Modos A” associados as rotagdes dos octaedros [VOg] € as torgdes

dessas estruturas sio observados entre 90 e 350 cm~!. Alguns desses modos estio acoplados
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Figura 13: Autovetores e frequéncias representativos das vibragdes calculadas para os modos

A” para B-AgVOs.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

com translacdes e libragdes associadas aos octaedros [AgOg], esperadas entre 51 e 300 cm™ .
Todos os modos calculados, juntamente com suas respectivas representacoes irredutiveis e sua
correlagdo com os modos observados experimentalmente, estdo listados na Tabela 3 no apéndice
A.

Em nosso estudo, tanto os resultados tedricos quanto os experimentais estdo em
bom acordo. No entanto, pequenas variagdes sdo observadas nas posi¢des e intensidades dos
picos em comparagao com aqueles relatados na literatura [23,27,76,77]. Essas discrepancias
podem surgir de véarios fatores, como diferengas no tamanho médio dos cristais e na orientagao,

for¢as de interacdo entre fons e o grau de organizacgdo estrutural na rede

3.1.2 Efeito Pressdo e Temperatura

Os espectros Raman normalizados de -AgVO3 medidos a temperatura ambiente e
a pressoes variando de 0 a 29,4 GPa sao mostrados na Figura 14. A Figura 30 no apéndice B
mostra o ciclo de pressdo completo. A medida que a pressio aumenta, as frequéncias Raman
deslocam-se para o azul, como esperado, devido 2 compressio da rede cristalina. A primeira

vista, a forma da linha do espectro muda na regido de baixa frequéncia em aproximadamente
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Figura 14: Espectros Raman de nanofios -AgVO3; medidos em diferentes condi¢cdes de
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3,9 GPa, resultando em uma defini¢do mais clara das bandas entre 200 cm ! e300cm™!. Além
disso, quando a pressao atinge 14 GPa, uma banda lateral (ombro) emerge em aproximadamente
930 cm~! e permanece evidente até 29,2 GPa. Acima desse valor de pressio, nenhuma mudanca
6bvia no perfil Raman € observada, exceto por um alargamento notavel de todos os picos € uma
reducdo continua na relagdo sinal-ruido.

No entanto, uma andlise mais detalhada dos espectros Raman em fun¢do da pressao
€ realizada ajustando cada pico com uma func¢@o Lorentziana e plotando sua frequéncia como
uma fungdo da pressao, conforme mostrado na Figura 15. No geral, os modos vibracionais
evoluem linearmente com a pressdao, como € esperado. No entanto, em aproximadamente 9
GPa (linha tracejada), uma mudanca clara na inclinacio dos dados @ vs. P para alguns modos
¢ observada.

A andlise da banda de fluorescéncia do rubi, apresentada na Figura 16, revela uma
transi¢do vitrea ocorrendo a essa pressao especifica. Essa transicao € crucial, pois altera signifi-
cativamente as condi¢des hidrostaticas do experimento, afetando a precisao e a uniformidade da
aplicacdo de pressao. Durante a transi¢ao vitrea, o meio de transmissao de pressao (PTM) muda
de um estado liquido para um estado mais rigido, introduzindo componentes de deformacao na

estrutura das nanofitas de f-AgVOj3. Essas deformagdes resultam em uma distribui¢ao ndo uni-
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Figura 15: Dependéncia da pressao dos modos de vibragao da Fig. 11.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

forme da presséo aplicada, o que, por sua vez, influencia os coeficientes de pressdo (d@/dP)
dos modos Raman. A Figura 32, localizada no apéndice D, mostra a evolu¢do da banda de
emissao do rubi em fun¢do do aumento da pressao.

Para analisar a dependéncia dos modos vibracionais em relagdo a pressdo no inter-
valo de 0-9 GPa, os dados experimentais de @ vs. P foram ajustados utilizando uma fungdo
linear representada pelas linhas sélidas na Figura 15. A equacdo utilizada para esse ajuste €
;(P) = w;p + (dw;/dP)P, onde w;y representa a frequéncia Raman do modo vibracional i na
pressdo ambiente. O termo d @;/dP corresponde ao coeficiente de pressio linear, que quantifica
a variacdo da frequéncia do modo vibracional com a pressdo aplicada. Os valores especificos da
interse¢do, ay;, e dos coeficientes de pressdo, (d w/dP), foram calculados e estdo resumidos na
Tabela 2, oferecendo uma visdo abrangente do comportamento de cada modo sob compressao.

Beltran et al. [32] realizaram calculos tedricos sobre o composto AgVO3 e iden-
tificaram uma transicao de fase estrutural do grupo Cm para o grupo Amm?2 ocorrendo em
aproximadamente 8 GPa. De acordo com seus resultados, seis dos onze modos vibracionais

previstos para a fase Amm?2 apresentam coeficientes de pressao negativos, sugerindo uma insta-
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Figura 16: Dependéncia com a variacdo de pressao de (a) a diferenca de frequéncia wgi-Wg2
e (b) a largura de banda a meia altura (FWHM) da linha R; do fragmento de rubi usada no
experimento como um medidor de pressao.

(a) 330 L] L] L] L} L] L] L] L] L] L] (b) 165 T L] L] L L] L] L] L] L] L] L]
325F : 3 16.0¢ : 07
5 15.5 F 5 .
32.0F ' . '
' 150 F ' -
1 o 1
. 315F : i - ] : ]
: ] o© —~ 145 : o
5 l © § l )
< 310F : o ] L 140F : o |
% 1 1
? 305 i ° T s} E ° ]
g UOF : ] :
3 ] ° o E 130 } ] 09 ;
30.0 F : . :
: 125 o o ;
o : o_ o
205F O O | %00o 1 120 F o :00@ o .
°% o : o
- 1.5 F % o .
290 F P . : : o
L L L I: L L Iol L L 11 O L L L I: L L L L L L L
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Pressure (GPa) Pressure (GPa)

Fonte: Elaborado pelo autor.

bilidade estrutural sob compressdao. Em contraste, nossos resultados experimentais nao indicam
a presenca de tal transicao de fase no intervalo de pressao estudado. Todas as frequéncias dos
modos Raman observados em nosso experimento apresentaram valores positivos de d@/dP,
indicando que os modos vibracionais aumentam linearmente com a pressdo aplicada, sem
evidéncias claras de uma transicao estrutural.

Para aprofundar a anélise, realizamos calculos utilizando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) para 3-AgVOs3 bulk, que corroboram nossas observagoes experimentais. Nos-
sos calculos de DFT ndo preveem qualquer transi¢do de fase até pressdes de 43,6 GPa, o que
sugere que a estrutura cristalina de f-AgVO3 permanece estavel dentro desse amplo intervalo
de pressdo. A andlise detalhada dos modos Raman, junto com os cédlculos de DFT, proporci-
ona uma visao aprofundada sobre o comportamento do AgVO3 sob compressao, contribuindo
significativamente para o campo da ci€ncia de materiais sob condi¢des extremas.

Essas discrepancias entre nossos resultados e os de Beltran et al. [32] podem ser
atribuidas 4s diferengas nas metodologias de cdlculo, uma vez que em seu trabalho as transi¢des
ocorrem em pressoes varidveis dependendo do funcional utilizado. Além disso, a presencga de
fatores experimentais ndo considerados nos estudos tedricos pode influenciar os resultados. A
auséncia de transicdo de fase em nosso estudo destaca a robustez estrutural de -AgVOs3 sob
altas pressoes, o que € relevante para aplicacdes que exigem materiais com alta estabilidade
mecanica.

A Figura 17 apresenta os espectros Raman normalizados das nanofios de f-AgVOs
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Tabela 2: Frequéncias Raman, coeficientes de pressdo e temperatura e pardmetros de Griineisen de nanofios f3-
AgVO3.
Modos (cm™ 1)  dw/dT (cm 1K~ 1) Yip dw/dP (cm 'GPa~ ") yr (0-9,1GPa) 7y

174,0 -0,021 £+ 0,002 0,34 1,41 +£0,13 1,72 -1,39
183,9 - - 3,21+0,10 3,71 -
228.5 -0,014 £ 0,002 0,16 0,85+ 0,39 0,79 -0,63
2448 -0,0065 + 0,002 0,072 0,94 £ 0,45 0,81 -0,74
257,7 -0,017 £ 0,002 0,18 2,88 +0,10 2,37 -2,19
280,0 -0,011 £ 0,002 0,10 2,26 +0,13 1,71 -1,61
3423 0,00037 + 0,001 -0,0030 0,48 + 0,043 0,29 -0,30
390,0 -0,0015 + 0,002 0,010 1,91 +0,10 1,04 -1,0
731,7 0,015 + 0,001 -0,057 2,28+0,10 0,66 -0,72
808,5 0,0060 £ 0,0006 -0,020 3,15+0,13 0,83 -0,85
8449 0,0066 = 0,002 -0,021 1,90 £ 0,15 0,48 -0,50
887.4 0,0017 £ 0,0005 -0,0053 2,71 0,10 0,65 -0,65

Fonte: Elaborado pelo autor.

medidos em uma faixa de temperatura que varia de 10 a 363 K. A Figura 31 do apéndice C
mostra o ciclo completo de temperatura. Nao foram identificadas mudancas claras nos espectros
dentro desse intervalo de temperatura, com excecao de uma diminui¢do na relacdo sinal-ruido
conforme a temperatura aumenta. Isso sugere a estabilidade estrutural da amostra sob essas
condi¢des térmicas.

Esse resultado € consistente com estudos anteriores que destacam a alta estabilidade
térmica de B-AgVOs, a qual € atribuida a sua maior densidade em comparagao com outras fa-
ses [23,29,31]. A manutengdo das caracteristicas espectroscopicas em um amplo intervalo de
temperatura reforca a robustez do material, indicando que ele pode suportar variacdes térmicas
significativas sem sofrer alteracdes estruturais. A estabilidade térmica observada é de particular
interesse para aplicacdes em dispositivos que operam em condi¢des extremas de temperatura,
onde a integridade estrutural e funcional do material é critica. A capacidade de B-AgVOs de
manter sua estrutura intacta e funcional em uma ampla faixa de temperaturas amplia seu poten-
cial de uso em diversas tecnologias, incluindo sensores, catalisadores e dispositivos eletronicos
que exigem materiais com alta resisténcia térmica.

A dependéncia da frequéncia dos modos Raman com o aumento da temperatura de
10 K a 363 K é mostrada na Figura 18. Todos os modos se comportam linearmente com as
mudangas de temperatura e sdo bem descritos por uma fungéo linear ®;(T) = W,y + (d @;/dT)T
(representada por linhas sélidas). Aqui @jp € a frequéncia Raman do i-ésimo modo vibracional
a 0 K, e dw;/dT representa o coeficiente de temperatura linear associado a esse modo. Os
parametros resultantes @y e d@/dT sdo mostrados na Tabela 2.

A andlise dos dados experimentais revela que, exceto pelo modo Raman centrado
em 340,1 cm~!, que apresenta d w/dT ~ 0 dentro da incerteza, todos os picos de baixa frequéncia
deslocam-se para o vermelho com o aumento da temperatura. Este comportamento é esperado
devido a expansdo térmica e ao aumento da interacdo anarmodnica em sélidos, que tendem a
diminuir as frequéncias vibracionais com o aumento da temperatura.

Em contraste, os modos Raman de alta frequéncia exibem um comportamento inco-



Figura 17: Espectros Raman de nanofios de B-AgVO3; medidos em diferentes temperaturas.
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Figura 18: Dependéncia dos modos Raman em func¢do da variacdo de temperatura para nanofios
de B-AgVOs;.
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mum; eles se deslocam para o azul com o aumento da temperatura, embora com um coeficiente
de temperatura que é uma ordem de magnitude menor (exceto pelo pico centrado em 731 cm™1).
Esses resultados indicam uma complexa interagdo entre as vibracdes do reticulo e as proprieda-
des eletronicas do material, sugerindo a necessidade de uma anélise teérica mais detalhada para
compreender plenamente os mecanismos subjacentes a este comportamento.

Para materiais especificos com uma estrutura de rede complexa, as interagdes po-
dem se tornar mais fortes a medida que a temperatura aumenta devido ao enrijecimento dos
modos vibracionais associados a essas ligacdes. Esse enrijecimento € frequentemente atribuido
a expansao térmica negativa [78—80]. Esse fendmeno ocorre quando o material contrai em res-
posta ao aumento da temperatura, o que pode ser contraintuitivo, mas € bem documentado em
certos sistemas devido as interacdes complexas entre os dtomos e a rede cristalina.

No entanto, como nenhum dos modos Raman no estudo de alta pressdo exibe
d w;/dP negativo e os valores positivos de d®;/dT sdo muito menores do que os valores ne-
gativos, atribuimos esse comportamento andmalo a uma leve reorganizacdo dos atomos que
participam dessas vibragdes. Essa reorganizacdo pode causar mudangas no ambiente de ligacao
local, afetando as frequéncias vibracionais sem uma transicao de fase. A leve reorganizagao
atdmica sugere que os dtomos ajustam suas posi¢oes dentro da rede cristalina em resposta ao
aumento da temperatura, o que altera a for¢a e a natureza das interacdes vibracionais. Essas
mudancgas podem ser sutis, mas suficientes para influenciar as frequéncias vibracionais de ma-
neiras que ndo sdo inteiramente explicadas pelos modelos tradicionais de expansdo térmica ou
interagdo anarmonica.

Tomando os dados de coeficiente de pressdo e temperatura dos nanofios f-AgVOs3,
podemos calcular o pardmetro de Griineisen (y). E uma importante quantidade termoeldstica
que liga as propriedades termodindmicas de um sélido as suas frequéncias vibracionais, forne-
cendo assim uma medida de anarmonicidade no espectro de fonons [81-85]. Os parametros de
modo isotérmico e isobarico-Griineisen, ¥ € ¥;p, respectivamente, sao associados aos coefici-

entes de pressao e temperatura por meio das equagoes:

. 8lnw,~ - Br (9601'
8lna),- . 1 860,-
tip = _( dlnV )P T Otv(x),'( oT )P' (3.2)

Nas equacdes 3.1 e 3.2, w; € a frequéncia do i-€simo modo fonon, V € o volume,
ay € o coeficiente de expansao térmica volumétrica e By é o mddulo de volume isotérmico [84].
O coeficiente de expansdo térmica volumétrica e o mdédulo de volume isotérmico para nanofios
AgVOs3 foram calculados por meio de cdlculos DFT. Os valores estimados sdo oy = 3,67 X
107*K~! e By = 212 GPa. Usando d®;/dP e d®;/dT derivados da Fig. 15 e Fig. 18, os
parametros de Griineisen do modo podem ser determinados de acordo com as Egs. 3.1 e 3.2,

conforme mostrado na Tabela 2.
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Como uma primeira aproximacao, vamos considerar @ dependendo tanto do vo-
lume (V) quanto da temperatura (T). Em pressdo constante, a mudanga geral no @(V,T') devido

a variacOes de temperatura pode ser expressa como segue[81, 84, 85]:

1 dw; 1 [dw;
— =—Y%ro+— 3.3
(wi9T>p o +(0i<5T>v’ )
ou de forma simplificada, introduzindo o parametro de modo isocérico-Griineisen Yy = <0?_a1>1 %) .
e usando o ¥;p da Eq. 3.2,
Y%ie(T) = Y (T) + %y (T). (3.4)

O primeiro termo no lado direito representa a contribuicao do volume para o des-
locamento Raman. Esse termo esté relacionado as mudangas no volume da rede cristalina que
ocorrem devido a expansdo térmica. Conforme a temperatura aumenta, o volume da rede tende
a expandir, o que resulta em um deslocamento para o vermelho das frequéncias vibracionais.
Esse fendomeno € bem descrito pela teoria de Griineisen, que correlaciona a frequéncia vibraci-
onal de um modo especifico com as mudangas no volume do cristal.

Em contraste, o segundo termo quantifica o efeito das contribuicdes anarmonicas
devido a processos de espalhamento envolvendo interacdes de trés e quatro fonons no desloca-
mento Raman. Nesses processos, um fonon decai em dois ou trés fonons, respectivamente, re-
duzindo assim a frequéncia vibracional a medida que a temperatura aumenta [84]. As interacoes
anarmoOnicas sao particularmente importantes em temperaturas elevadas, onde a energia térmica
adicional facilita a ocorréncia desses processos de decaimento. Isso resulta em uma diminui¢cdo
adicional das frequéncias vibracionais, além daquela causada pela expansao térmica.

Nossos resultados sugerem que o efeito implicito que vem da contribui¢do do vo-
lume domina a dependéncia da temperatura das frequéncias Raman, sendo responsével pelo Yy
negativo. Esse resultado pode ser atribuido ao alto coeficiente de expansdo térmica do material.
Materiais com um coeficiente de expansdo térmica elevado experimentam mudancas signifi-
cativas no volume com variagdes de temperatura, o que, por sua vez, exerce uma influéncia

pronunciada nas frequéncias vibracionais.

3.2 Nanofios de Nb,;O5

3.2.1 Caracterizacdo da amostra

Viérios espectros Raman foram obtidos para os nanofios de Nb,O5 (A Figura 19(a)),
em diferentes pontos da superficie da amostra, revelando boa uniformidade espectral entre
as regides analisadas. A partir da deconvolu¢do dos espectros coletados (Figura 19(b)), foi
possivel identificar sete modos vibracionais distintos no intervalo de 100 a 1000 cm~'. No
entanto, devido a auséncia de informagdes precisas sobre o grupo espacial e os sitios crista-

logréficos da amostra, ndo foi possivel realizar uma estimativa rigorosa dos modos vibracionais



44

esperados.

Figura 19: (a) Varios espectros Rama registrados para nanofios de Nb,Os em condi¢Ges ambi-
entais. (b) Desconvolucao do espectro Raman de nanofios de Nb,Os.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como forma alternativa de atribuir os modos vibracionais observados nos nanofios
de Nb,Os, 0 espectro Raman deconvoluido obtido neste estudo foi comparado com aquele re-
portado por Guan et al. [1], conforme mostrado na Figura 20. Com base nessa comparacao,
é possivel identificar um modo vibracional em 120 cm™!, atribuido a liga¢des cation-cation
entre metais de transi¢do, além de dois modos associados a deformagao angular Nb—O-Nb e
trés referentes a pontes Nb—O—Nb em octaedros NbOg. Um aspecto notdvel € a auséncia do

pico agudo tipicamente observado em torno de 992 cm™!

, comumente relacionado a modos de
estiramento Nb—O de grupos NbOg com compartilhamento de bordas [86]. Em comparagdo
com 0s espectros reportados na literatura, observa-se um nimero reduzido de fonons Raman, e
a auséncia do fonon poliédrico agudo indica que tais modos podem estar alargados ou suprimi-
dos na morfologia de nanofios. Esses efeitos podem estar relacionados a tensdes superficiais,

confinamento de fonons ou desordem estrutural induzida pela reducao dimensional.

3.2.2 Efeito Pressdo e Temperatura

O comportamento dos nanofios de Nb,O5 sob pressao foi investigado por meio de
medidas in situ de espectroscopia Raman em altas pressdes. Os experimentos foram conduzi-
dos em duas etapas, devido a limitagdes experimentais relacionadas a deformacdo da gaxeta,
que comprometeu a integridade da célula ainda em pressdes proximas de 2 GPa, levando a

interrupcao da primeira etapa. Em um segundo experimento, apds o recarregamento da célula
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Figura 20: Comparacgao entre o Nb,Os5 bulk relatado pela referéncia [1] e o espectro Raman dos
nanofios obtido aqui.

Experimental Data Fonte: Guan et ol, Journal of Phys Condens Mat, 2019
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de pressdo, os espectros Raman foram monitorados desde a pressao ambiente até aproximada-
mente 20 GPa. A Figura 21 mostra a evolucdo dos espectros Raman sob o aumento da pressao.

Com o aumento da pressdo, os modos Raman apresentam um alargamento pro-
gressivo acompanhado de uma diminuicao significativa das intensidades, o que leva a quase
completa supressao dos modos vibracionais caracteristicos em pressdes mais elevadas. Apesar
disso, observa-se que os modos associados aos fonons dos octaedros NbOg com compartilha-
mento de cantos, localizados em torno de 670 cm~! e 716 cm™!, permanecem intensos ao
longo de todo o intervalo de pressao estudado. No entando, pode-se notar que, esses dois mo-
dos apresentam uma inversdo nas intensidades relativas por volta de 3 GPa, indicando uma
possivel reorganizacdo estrutural local ou alteragdo na dindmica vibracional dos octaedros sob
compressao.

Informagdes mais detalhadas sobre o comportamento estrutural dos nanofios de
Nb;,Os sob pressdo podem ser obtidas a partir da andlise dos deslocamentos dos modos Raman.
Para isso, cada um dos picos observados nos espectros foram ajustados com funcdo Lorentzi-
ana e os valores de frequéncia (w) foram plotados em fun¢ao da pressao (P), como ilustrado na
Figura 22. Conforme mencionado anteriormente, em torno de 3 GPa, os modos vibracionais de
alta intensidade associados aos octaedros NbOg com compartilhamento de cantos apresentam
uma inversdo nas intensidades relativas. Além disso, 0 modo de deformacao situado em aproxi-
madamente 230 cm~! exibe uma divisdo, possivelmente relacionada a uma redugdo na simetria
cristalina induzida pela pressao.

Acima de 10 GPa, observa-se um deslocamento abrupto para maiores frequéncias

(desvio para o azul) em todos os modos associados aos octaedros NbOg com compartilhamento
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Figura 21: Espectros Raman do Nb,Os medidos em diferentes condi¢des de pressdo. (a) Pri-
meiro experimento; (b) Segundo experimento.
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de cantos. Esse comportamento é acompanhado pelo surgimento de um novo modo vibracio-
nal em 341 cm~! e pelo desaparecimento do fonon localizado em 670 cm™!, sugerindo uma
possivel transicao estrutural. A partir de 16 GPa, ha um enfraquecimento progressivo dos picos
Raman, com os modos vibracionais tornando-se cada vez menos intensos. Na maior pressao
investigada, 20 GPa, apenas dois modos de baixa intensidade permanecem detectdveis, locali-
zados em torno de 288 cm~! e 666 cm™!.

Recentemente, experimentos de difracdo de raios X in situ utilizando radiacdo sincro-
tron revelaram a ocorréncia de uma transi¢do de fase H para L (grupo espacial Pmm?2) no inter-
valo de 5,9 a 9,0 GPa sob condig¢des de pressao hidrostética [47]. A literatura também descreve
uma transi¢ao de fase monoclinica para ortorrombica ocorrendo por volta de 9 GPa [33]. No en-
tanto, os resultados obtidos para os nanofios de Nb,Os5 sugerem a ocorréncia de duas transicoes
de fase distintas, aproximadamente em 3 e 10 GPa, como indicado pelas mudancas no compor-
tamento dos modos Raman. Além disso, enquanto a forma macroscopica do Nb,Os5 exibe um
processo de amorfizagdo em torno de 21,4 GPa, os espectros Raman dos nanofios temperados
em condi¢des ambientes revelam um comportamento reversivel. Isso sugere que o alargamento
dos picos observado em pressdes proximas a 20 GPa pode estar associado a distor¢des estrutu-
rais locais e ndo a uma amorfizacao definitiva da estrutura.

Além das transformacoes estruturais, o Nb,Os apresenta caracteristicas opticas in-
teressantes sob pressdo. O material é opaco em condi¢cdes ambientes, mas experimenta uma
transicao optica significativa acima de aproximadamente 8 GPa. De acordo com Guan et al. [1],
medidas de transmissdo Optica mostraram que o Nb,Os em massa, inicialmente opaco, passa
a exibir transmitancia na regido do infravermelho préximo, tornando-se parcialmente transpa-
rente até cerca de 7,7 GPa. Essa transparéncia aumenta progressivamente com a pressio, € o
material se torna consideravelmente mais translicido acima de 21,3 GPa [33].

Durante os experimentos aqui descritos, embora nenhuma imagem da amostra tenha
sido registrada, foi possivel observar visualmente uma aparente redu¢do no volume da amos-
tra, acompanhada de deslocamentos dentro da cidmara de pressdao. Tais observagdes podem
estar relacionadas as alteracoes de transmitancia mencionadas na literatura. Com base nesses
estudos Opticos, € plausivel que os efeitos observados nos nanofios de Nb,Os estejam ligados
as mudancas na transparéncia induzida pela pressdo. Dessa forma, recomenda-se que futuros
experimentos considerem o monitoramento da transmitancia Optica como ferramenta comple-
mentar a espectroscopia Raman, a fim de melhor compreender o comportamento estrutural e
eletronico do material sob pressao.

A fim de investigar o comportamento vibracional dos nanofios de Nb,Os em fun¢do
da temperatura, foram realizadas medidas de espectroscopia Raman em duas etapas experimen-
tais independentes. Na primeira, a amostra foi aquecida progressivamente de 300 K a 773 K;
na segunda, um novo experimento foi conduzido em baixas temperaturas, com a amostra sendo
resfriada de 300 K até 93 K. Em ambas as etapas, os espectros obtidos revelam modos vibraci-

onais bem definidos que evoluem sistematicamente com a variacdo da temperatura.
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A Figura 23 apresenta os espectros Raman normalizados obtidos entre 313 K e 773
K, os quais evidenciam a resposta das vibracdes moleculares dos nanofios de Nb;Os ao aqueci-
mento. Nota-se um alargamento progressivo das bandas com o aumento da temperatura, efeito
tipico da anarmonicidade das interacdes fonon-fonon, que favorece a dissipacdo de energia en-
tre os modos vibracionais. Esse alargamento € particularmente notdvel nos modos de maior
intensidade, especialmente na faixa de 630 a 750 cm™!, atribuida aos modos envolvendo os
octaedros NbOg com vértices compartilhados. Tais modos mantém alta intensidade até aproxi-
madamente 453 K, temperatura a partir da qual ocorre uma inversao nas intensidades relativas,
indicando uma possivel modificacdo na dindmica vibracional e, potencialmente, na simetria
local da estrutura cristalina.

Além disso, nas regides espectrais entre 100-350 cm~! e 900-1050 cm ™!, verifica-
se um aumento de intensidade e uma mudanca no perfil espectral a partir de 453 K. Esse com-
portamento pode estar associado a ativacdo térmica de modos secundarios ou a superposi¢do de

bandas adicionais que emergem com o aumento da temperatura.

Figura 23: Espectros Raman do Nb,Os medidos em diferentes temperaturas na faixa de 300 K
a773 K.
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No entanto, para confirmar tal ocorréncia, foi realizada uma andlise mais detalhada
da evolugdo espectral com a temperatura, por meio do ajuste de cada banda Raman utilizando
perfis Lorentzianos. A Figura 24 apresenta a evolucdo das frequéncias dos modos Raman do
Nb,Os5 em fungdo da temperatura, no intervalo de 300 K a 773 K. Cada ponto colorido no
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grifico corresponde a frequéncia de um modo vibracional caracteristico. Observa-se que di-
versos modos exibem comportamento praticamente constante, com variacdes sutis atribuidas
ao acoplamento fonon-fonon. Contudo, destaca-se uma descontinuidade marcante em alguns
modos por volta de 453 K e o surgimento de dois novos modos. Esses indicios sdo compativeis
com uma possivel transicdo de fase estrutural do Nb,Os nessa faixa de temperatura, afetando a

simetria local e a dinAmica vibracional do sistema.

Figura 24: Evolucgdo das frequéncias dos modos Raman do Nb;O5 com a temperatura na faixa
de 300 K a 773 K.
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Com o objetivo de complementar a analise vibracional dependente da temperatura
do Nb,Os, foram realizadas medidas de espectroscopia Raman em baixas temperaturas. A
Figura 25 apresenta os espectros Raman do Nb,Os obtidos no intervalo de 93 K a 300 K.
Observa-se que, a medida que a temperatura diminui, os modos vibracionais tornam-se ligeira-
mente mais intensos e estreitos, como esperado devido a redugdo das interagdes fonon-fonon.
Esse efeito é particularmente notével para os modos localizados entre 630-770 cm™~'. A medida
que a temperatura decresce, os modos mostram um leve deslocamento para maiores nimeros

de onda, comportamento esperado devido a contracdo da rede cristalina com o resfriamento, o
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que fortalece as ligacdes e eleva as frequéncias vibracionais.

Figura 25: Espectros Raman do Nb,O5 medidos em diferentes temperaturas na faixa de 300 K
a93 K.
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No entanto, diferentemente do comportamento tipico em experimentos de baixa
temperatura, a resolucdo dos modos de menor intensidade ndo melhora significativamente, nota-
se uma dificuldade crescente em distingui-los, especialmente na regido abaixo de 400 cm™'.
Esse efeito pode estar relacionado a baixa razao sinal-ruido nas medi¢des a temperaturas muito
baixas ou a sobreposicao de modos fracos, dificultando a separacdo espectral. Ainda assim, 0s
modos mais intensos, situados entre 630~770 cm ™!, mantém suas defini¢des ao longo de toda a
faixa de temperatura, servindo como referéncia clara da estabilidade estrutural do sistema nesse
intervalo térmico.

A Figura 26 apresenta a evolucdo das frequéncias dos modos Raman dos nanofios de
Nb,Os5 na faixa de 300 K a 93 K. Observa-se que, ao contrario do comportamento tipico em altas
temperaturas, as frequéncias vibracionais exibem uma variacdo muito sutil com a diminui¢ao
da temperatura. Essa estabilidade indica um fraco acoplamento anarmonico fonon-féonon nessa

faixa térmica. Embora os modos de vibracio mantenham praticamente a mesma frequéncia.
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Nao foram dentificadas descontinuidades significativas que indiquem transi¢des de fase estru-

turais no intervalo analisado.

Figura 26: Evolucdo das frequéncias dos modos Raman do Nb,O5 com a temperatura na faixa

de 300 K a 93 K.
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4 CONCLUSOES

Nesta Tese, apresentamos um estudo da espectroscopia Raman dependente de pressao
e temperatura aplicado a nanofios de B-AgVO3 e Nb,Os, com o objetivo de investigar suas pro-
priedades termodindmicas. Para o 3-AgVO3, combinamos medi¢des experimentais com estu-
dos computacionais de simulacao de compressao hidrostética, o que permitiu uma andlise apro-
fundada da resposta estrutural e vibracional do material sob condi¢des extremas. Calculamos o
coeficiente de expansdo térmica, o modulo de volume e os pardmetros de modo Griineisen. Ja
para os nanofios de Nb,Os, conduzimos uma investigacdo puramente experimental, baseada na
andlise sistematica dos espectros Raman, a fim de compreender sua estabilidade estrutural e os
efeitos anarmonicos associados a variagao de temperatura e pressao.

Nosso estudo revelou que a fase S-AgVOj3 € estruturalmente estavel (auséncia de
transi¢cdo de fase) em todas as condicdes de pressao e temperatura exploradas. Por meio de uma
combinacao de calculos classicos de dinamica de rede e calculos quanticos baseados na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), juntamente com medicdes detalhadas de espectroscopia
Raman, conseguimos identificar e analisar os modos vibracionais caracteristicos de f-AgVOs3.

O deslocamento para o azul observado nos modos de fonons dos nanofios de f3-
AgVO3 com o aumento da pressao evidencia os efeitos da compressao da rede cristalina. Tal
comportamento € caracteristico da redu¢do nas distancias interatdmicas sob pressdo, o que re-
sulta em um endurecimento dos modos vibracionais e, consequentemente, em um aumento nas
frequéncias Raman. Esse efeito esta diretamente associado ao incremento na rigidez da rede,
refletindo o fortalecimento das interacdes interatdmicas sob compressao hidrostatica.

Por outro lado, os deslocamentos dependentes da temperatura observados nos mo-
dos vibracionais dos nanofios de 3-AgVOs revelam efeitos sutis de reordenamento atdmico,
sugerindo que pequenas variacdes nas posicoes dos atomos dentro da célula unitaria podem
ocorrer em resposta ao aquecimento. Tais alteragdes estruturais locais, embora ndo indiquem
uma transi¢cdo de fase, influenciam as frequéncias vibracionais de forma complexa, refletindo a
presenca de interacdes anarmonicas € o acoplamento fonon-fonon caracteristico desse regime
térmico.

Nossa abordagem experimental e tedrica combinada permitiu estimar parametros
termodindmicos chave para os nanofios de B-AgVOs3, como o coeficiente de expansao térmica,
o médulo de compressibilidade e os parametros de modo Griineisen. O coeficiente de expansao
térmica € essencial para entender como o material responde a variacdes de temperatura, en-
quanto o médulo de compressibilidade fornece informagdes sobre a resisténcia do material a
compressao sob pressdo. Os parametros de modo Griineisen, por sua vez, oferecem uma me-
dida da sensibilidade dos modos vibracionais as mudancas de volume, sendo cruciais para a
compreensao detalhada das interacdes vibracionais no material.

Para os nanofios de Nb, O3, observa-se um nimero reduzido de fébnons Raman, e a
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auséncia do fonon poliédrico agudo sugere que tais modos podem estar alargados ou suprimidos
na morfologia de nanofios. Esses efeitos podem estar relacionados ao confinamento de fonons
ou a desordem estrutural induzida pela redu¢do dimensional. Nos experimentos sob pressao,
os resultados mostram um alargamento progressivo das bandas Raman, acompanhado de uma
diminui¢do significativa das intensidades com o aumento da pressdo. Além disso, modos vibra-
cionais de alta intensidade, associados aos octaedros NbOg com compartilhamento de cantos,
apresentam uma inversao nas intensidades relativas, o que pode refletir mudangas na simetria
local ou na dinamica das ligagoes.

Na anélise dos experimentos de espectroscopia Raman em funcdo da temperatura,
observou-se que, na faixa de 300 K a 773 K, surgem alteragdes sutis nos espectros Raman, como
mudangas nas intensidades relativas e desaparecimento de bandas especificas, o que pode ser
indicativo de rearranjos estruturais locais. Andlises complementares, como difracdo de raios X
in situ e simulagdes tedricas via DFT, sdo recomendadas para confirmar ou refutar a ocorréncia
de tais processos. Por outro lado, nas medidas realizadas entre 300 K e 93 K, ndo foram obser-
vadas mudancas abruptas nem o surgimento ou desaparecimento de modos Raman, apenas uma
baixa razdo sinal-ruido, indicando a auséncia de transi¢es de fase estruturais nesse intervalo.
O comportamento vibracional manteve-se coerente, sugerindo uma estabilidade estrutural dos
nanofios de Nb,O5 em baixas temperaturas.

Esses resultados ndo apenas aprimoram nossa compreensao da estabilidade dos dois
materiais sob condi¢des extremas de temperatura e pressao, como também permitem determi-
nar parametros fisicos relevantes para o projeto de aplicagdes que requerem controle preciso
sobre as propriedades estruturais e mecanicas. Por exemplo, em dispositivos optoeletronicos e
sensores de pressdo, a capacidade de prever como os nanofios irdo se comportar sob diferentes
condic¢des operacionais € fundamental para garantir desempenho e confiabilidade.

Além disso, o conhecimento detalhado dos parametros termodinamicos e vibracio-
nais pode guiar o desenvolvimento de novos materiais e compdsitos baseados em 3-AgVO3 com
propriedades ajustadas para aplicagdes especificas. A compreensao das interagdes anarmoOnicas
e da resposta estrutural a condi¢des extremas pode também inspirar estudos futuros em materi-

ais similares, contribuindo para o avango geral do campo da ci€ncia dos materiais.
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APENDICE A - CORRELACAO DOS MODOS RAMAN DOS NANOFIOS DE AGVOs;
OBSERVADOS COM 0OS CALCULADOS

Tabela 3: Correlacdo dos modos Raman observados com os calcu-
lados. Os modos vibracionais sao listados de acordo com

suas respectivas representacoes irredutiveis e frequéncias.

Observed (cm™!) | Calculated A’ (cm™!) | Calculated A” (cm™ )
975
927
877

887.0

876

871
843
822
808.5 801

748
731.7 722
640
614

576
542
526
491
473
426
421
406

391.3 404

Continued on next page



Tabela 3: Correlagdo dos modos Raman observados com os calcu-
lados. Os modos vibracionais sao listados de acordo com

suas respectivas representagdes irredutiveis e frequéncias.

(Continued)
371
340.1 343
332
323
318 318
294
280.7 282
281
272
267
257.7 260
244.9 248
228.5 233
210
202
200
177
174.7 1747
170
169
159
124
116
104
94
87
71

Continued on next page



Tabela 3: Correlagdo dos modos Raman observados com os calcu-
lados. Os modos vibracionais sao listados de acordo com

suas respectivas representagdes irredutiveis e frequéncias.

(Continued)
65
61 61
53
51
52
46

64
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APENDICE B - ESPECTROSCOPIA RAMAN

Quando ondas eletromagnéticas incidem sobre um material, parte da radiacdo é
transmitida, enquanto outra parte € absorvida ou espalhada em fun¢do das interacdes com o ma-
terial. A por¢do transmitida continua a propagar-se através do material, enquanto a radiagdo ab-
sorvida pode induzir processos internos, como excitacao eletronica ou transi¢des vibracionais.
As propriedades eletronicas e vibracionais de um material sdo fundamentais na determinagao
da maneira como a luz € espalhada [87].

O fendmeno do espalhamento inelastico da luz foi proposto teoricamente por Sme-
kal em 1923 e observado experimentalmente em 1928 por Raman e Krishnan. Em sua desco-
berta, ele utilizou um feixe de luz solar filtrada como fonte de excitacdo e observou o desvio
de frequéncia a olho nu, muito antes do desenvolvimento do primeiro LASER por Maiman em
1960 [88]. Com o advento dos LASERs, o espalhamento ineldstico de luz, conhecido como
espalhamento Raman, tornou-se uma ferramenta importante para o estudo de excitacdes em
s6lidos e moléculas. A introdu¢do do LASER revolucionou essa drea, pois quando a luz de um
determinado comprimento de onda incide sobre uma molécula, a maioria dos fétons € espa-
lhada elasticamente, mantendo a mesma energia dos fotons incidentes. Entretanto, uma fragcdo
muito pequena (aproximadamente 1 em cada 10° a 107 fétons) é espalhada de forma ineléstica,
resultando em uma energia diferente, geralmente menor, para os fétons espalhados [89].

A importancia do efeito Raman reside no fato de que os fotons espalhados pos-
suem frequéncias distintas dos fétons incidentes, resultado da excitagc@o ou aniquilacdo de uma
vibragdo molecular. Esse desvio energético € caracteristico, funcionando como uma impressao
digital que permite identificar o tipo e a coordenacao das moléculas envolvidas no processo de
espalhamento, refletindo as caracteristicas dos elementos e das ligagdes quimicas presentes no
material analisado [90].

Quando os estados inicial e final de um processo de espalhamento de luz sdo idénticos,
o fendmeno € conhecido como espalhamento Rayleigh. No entanto, se o estado inicial estiver
no nivel fundamental e o final em um nivel de energia mais alto, o processo € denominado es-
palhamento Stokes. Caso o estado inicial esteja em um nivel de energia mais elevado do que o
estado final, o fendmeno € conhecido como espalhamento anti-Stokes. A diferenca de energia
entre o foton incidente e o foton espalhado no processo Raman corresponde a energia de um
quantum vibracional da molécula. A representacdo grafica da intensidade da luz espalhada em
funcdo da diferenca de energia é conhecida como espectro Raman (Figura 27).

No caso de um sélido cristalino, os modos vibracionais sdo chamados de fénons.

Nesse caso, no espalhamento Raman, um f6ton com frequéncia @y e momento Kq incide na
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Figura 27: Representacao Grafica dos Espectros Rayleigh e Raman.
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Fonte: Adapatado de [91].

amostra e é espalhado, resultando em um féton (@,K) com uma frequéncia e momentos dife-
rentes do incidente (veja Figura 28). A conservagdo da energia e do momento no processo de

espalhamento Raman sdo expressas por:
how = hay £ haoy, (B.1)

K=K+q, (B.2)

onde 7iw, e q correspondem, respectivamente, a energia e 0 momento do fonon que € criado ou
aniquilado no fendmeno de espalhamento Raman. Os simbolos (+) e (-) indicam o espalhamento
anti-Stokes e Stokes, respectivamente.

Considerando que o experimento geralmente € realizado com luz (4;,,) na faixa do
visivel (400 - 700 nm), os momentos associados (Ko =27 /A;,;) ao processo de espalhamento da
luz de primeira ordem sd@o muito pequenos quando comparados com as dimensdes da primeira
zona de Brilloiiin e os fonons 6pticos acessados com espectroscopia Raman sao originados do
centro da zona de Brilloiiin, ou seja, q ~ 0.

Visto que o espalhamento Raman é um fendmeno Optico, seus conceitos funda-
mentais também podem ser explicados pelo eletromagnetismo cldssico [92]. Quando um féton
interage com uma molécula, ocorre uma alteracdo na polarizabilidade elétrica da molécula (c)

devido a influéncia do campo elétrico da radiacdo incidente (E), que pode ser representado neste
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Figura 28: Diagramas de Feynman ilustrando o espalhamento Raman de um f6ton para os
processos de criagcdo (Stokes) e aniquilagdo de fonons (anti-Stokes).

Stokes Anti-Stokes
Fonte: Adaptado de [90].

caso por:
E = Eycos(2mvot). (B.3)

Essa interacao resulta na indu¢do de um momento de dipolo elétrico, que pode ser

matematicamente descrito pela seguinte equacao:
P = aEgcos(2mvyt) (B.4)

sendo Vg a frequéncia da radiacdo incidente.

Para molécula diatdmica que vibra em uma frequéncia v, e, assumindo movimento
harmonico simples, sua distancia internuclear pode ser escrita em funcdo da coordenada interna
q = qocos(2mwyt), onde go é amplitude vibracional. A polarizabilidade, que neste caso é sim-
plesmente uma quantidade escalar, pode ser expandida como uma série de Taylor em func¢do da
coordenada ¢. Entao:

a:a0+(fl—3) +.... (B.5)
0
Considerando que os termos mais altos sdo negligenciados devido a pequenos deslocamentos

atomicos. A substituicdo da equacao B.5 na equacdo B.4 leva a:

d
P = opEgcos(2mvor) + (d—a> qoEocos(2mvot)cos(2mvyt). (B.6)
q4/0

Aplicando a identidade trigonométrica a seguir,
1
cos(a)cos(b) = 5 [cos(a+b)+ cos(a—b)], (B.7)
temos:

1/d
P = oEgcos(2mvor) + 3 (d—(;) qoEo [cos(2m(vo + Wy)t) +cos(2m(vo —w)1)].  (B.8)
0

O lado direito da equacdo B.8 contém trés termos. O primeiro termo da equagao
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refere-se ao espalhamento eléstico da luz (Rayleigh), ja que a polarizacdo oscila com a mesma
frequéncia da radiacdo incidente. Os segundo e terceiro termos representam, respectivamente,
as bandas laterais associadas ao espalhamento Raman de primeira ordem anti-Stokes (vp +
v,) e Stokes(vp — Vy). A condigdo necessdria para o espalhamento Raman associado a uma
determinada frequéncia € que (%) o #0[93].

Experimentalmente, observa-se que o sinal Raman Stokes € mais intenso do que o
sinal anti-Stokes. Essa diferenca de intensidade ocorre porque a populacao de estados de energia
¢ governada pela distribuicdo de Boltzmann[94]. Em condi¢des de espalhamento Raman nédo

ressonante e em equilibrio térmico, a razdo entre as intensidades dos sinais anti-Stokes e Stokes

4

IAS Vo+ Wy hvv

A (2 - B.9
I |:V()—VV:| *xP < kBT) ’ ( )

onde Ix5 e Is sdo a intensidade das linhas Stokes e anti-Stokes, respectivamente, & é a cons-

€ expressa por:

tante de planck, kp € a constante de Boltzmann e 7 € a temperatura absoluta. De acordo
com a equacdo B.8, para frequéncias vibracionais mais baixas, as intensidades das linhas
Stokes e anti-Stokes sdo compardveis, como mostra a Figura 27. No entanto, a medida que
as frequéncias vibracionais aumentam, torna-se dificil observar experimentalmente as bandas
anti-Stokes[92].

B.1 Espalhamento Raman Ressonante

Geralmente no processo de espalhamento Raman em materiais isolantes, a energia
do féton no visivel ndo é grande o suficiente para realizar uma transi¢do eletronica real, por-
tanto o elétron que absorve a energia do foton € excitado para um estado virtual. Nos materiais
semicondutores, o espalhamento Raman Ressonante, ocorre quando o LASER possui uma ener-
gia de excitacao (Ej,s,) proxima/igual ao gap de energia (E;) de uma transicao eletronica do
material estudado, aumentando consideravelmente a probabilidade de ocorrer o espalhamento
[87].

A Figura 29 esquematiza o espalhamento Raman em trés passos: (1) o féton com
energia E; € aniquilado e excita um elétron; (2) o elétron excitado € espalhado emitindo um
fonon com energia hv, e (3) o elétron se recombina com o buraco gerando um foton com energia
E,. Caso todos os estados intermedidrios forem virtuais (linhas tracejadas) o espalhamento é
dito ndo ressonante (Figura 28a). No entanto, se um estado intermedidrio for real (linhas
sOlidas) o espalhamento € dito ressonante (Figura 28b). E importante lembrar que o processo
Raman ressonante difere da emissdo fluorescente porque os fendmenos fluorescentes levam um
tempo maior (picosegundos) para ocorrer e o espalhamento Raman € um processo mais rdpido
(fentosegundos) [95].

O efeito de ressonancia € extremamente importante para caracterizar materiais na-
noestruturados, pois o sinal Raman dos nanomateriais geralmente é muito fraco devido ao ta-

manho muito pequeno da amostra. Jorio et al. demonstrou pela primeira vez que os espectros
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Figura 29: Esquema dos espalhamentos Raman (a) nao ressonante e (b) ressonante usando dia-
grama de niveis eletronicos. As linhas sélidas sdo estados eletronicos reais e as linhas tracejadas

estados virtuais.
- L P
H (2)hv,
S—— £

hv i"l]:"' (2

V¥_q A

Y 1Y
(a) (b)

Fonte: Adaptado de [95].

Raman de nanotubos de carbono individuais poderiam ser medidos quando a energia incidente

do LASER entra em ressonincia com uma transi¢ao optica nos nanotubos [90].
B.2 Tratamento quantico

O espalhamento Raman pode ser descrito a partir de uma abordagem da mecanica
quantica, onde as componentes da polarizabilidade sdo expressas utilizando as fun¢des de onda
de dois estados vibracionais distintos m e n [92]. Esta abordagem permite calcular a polarizabi-
lidade do sistema como:

(aij)mn = /"PmOCiijndT, (B.IO)

onde (0;;)mn representa as componentes do tensor de polarizabilidade que conectam os estados
vibracionais m e n. Essa expressao fornece uma descri¢dao detalhada da interagdo entre o campo
eletromagnético incidente e os estados vibracionais do material. Para haver atividade Raman
pelo menos um dos componentes das 6 integrais do momento de transi¢cdo deve ser diferente de
zZero.

Partindo do desenvolvimento em série de Taylor (equagao B.5) para as componen-

tes da polarizabilidade e substituindo-as na equacdo B.10, chegamos a seguinte expressao:
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doy;
((X,‘j)mn = ((X,‘j)o/‘Pm‘PndT-F ( dql]

No entanto, devido a ortogonalidade das funcdes de onda ¥, e ¥,, o primeiro termo

) / W, q¥,dt (B.11)
0

[ ¥, ¥, d7 é nulo, uma vez que, no espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes, os estados vibra-
cionais m e n sdo diferentes. Para m = n, no entanto, esse termo nao se anula, correspondendo ao
espalhamento Rayleigh, onde a transi¢ao ocorre entre estados vibracionais idénticos, resultando
em uma dispersao eldstica da luz [92].

Para que o segundo termo da equagdo B.11 ndo seja nulo, € necessario que duas
condicdes sejam atendidas: (1) a derivada da polarizabilidade em rela¢do a coordenada g nao
seja nula, indicando que a polarizabilidade deve variar com pequenas vibracdes em torno da
posicao de equilibrio; (2) a integral sobre a funcdo de onda vibracional deve ser diferente de
zero.

A intensidade do espalhamento Raman é proporcional ao quadrado do tensor de
polarizabilidade e a quarta poténcia da frequéncia da radiacdo espalhada, conforme descrito
pela equacao:

2
Ly = 10196—72\/4 (ZZ |al~j,,,m|2> , (B.12)
¢ i J
onde [y € a intensidade da radiacdo monocromatica incidente e v € a frequéncia da radiagao

espalhada.
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APENDICE C - EXPERIMENTO DE PRESSAO

Figura 30: Espectros Raman de nanofios $-AgVO3 medidos ao longo do ciclo de pressao com-
pleto
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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APENDICE D - EXPERIMENTO DE TEMPERATURA

Figura 31: Espectros Raman de nanofios B-AgVO3 medidos ao longo do ciclo de temperatura

completo
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APENDICE E - EVOLUCAO DA BANDA DE EMISSAO DO RUBI

Figura 32: Evolucdo da banda de emissao do rubi em funcdo do aumento da pressao
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