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RESUMO

Este trabalho de tese é referente a preparacdo e caracterizacdo de
sistemas nanoestruturados na forma de nanoparticulas carogo-casca e filmes finos
alternados dos 6xidos semicondutores: TiOp, MoO3; e WO;. Para tal finalidade
foram preparadas nanoparticulas monocomponentes individuais dos trés éxidos
mencionados (PVG/TiO,, PVG/MoO3; e PVG/WOQO3) e nanoparticulas carogo-casca
bicomponentes (PVG/TiO2>-MoO3;, PVG/MoOs-TiO, e PVG/TiO-WQ3), usando o
vidro poroso Vycor® (PVG) como suporte. Também foram preparados filmes finos
individuais e alternados de TiO, e MoOs. Para a sintese das nanoparticulas foram
feitas impregnacdées do PVG com solucbes precursoras dos compostos di-
(propoxido)-di-(2-etilhexanoato) de titanio (IV) em hexano, 2-etilhexanoato de
molibdénio (VI) em hexano e do composto di-[hexaquis(u-acetato)triacetato(us-
oxo)tritungstato de hexaquis(p-acetato)triaquo(ps-oxo)tritungsténio(llL1ILIV)  em
agua. Foi empregado o procedimento de ciclos de impregnacao-decomposicao
sucessivos, que consiste em repetir, empregando 0 mesmo suporte poroso, o
procedimento de impregnacdo do composto e sua posterior decomposicao
térmica. Com este método foi possivel controlar 0 tamanho das nanoparticulas,
que seguido da alternancia dos precursores envolvidos em cada ciclo levou a
obtencdo de nanoparticulas compostas por bicamadas (caroco-casca). Os
sistemas de nanoparticulas foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopia
Raman, espectroscopia UV-Vis no modo de refletancia difusa, difragdo de raios X
usando radiacdo sincrotron e microscopia eletrbnica de transmissdo de alta
resolucdo. As nanoparticulas individuais PVG/TiO,, PVG/MoO3; e PVG/WQO3 e as
nanoparticulas carogo-casca PVG/TiO2-MoO3, PVG/MoOs-TiO2 e PVG/TiO2-WO3
exibiram efeitos de confinamento quantico por tamanho. Os resultados de
caracterizacdo mostraram que a variacao do numero de ciclos de impregnacéo-
decomposicao permitiu controlar o didmetro do carogo e a espessura da casca,
evidenciando as potencialidades das técnicas de caracterizacdo para tal
finalidade. Este resultado mostrou que o método de decomposicao de precursores

metalorgéanicos, aliado ao procedimento de ciclos de impregnagao-decomposicao,
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mostrou-se  eficiente na obtencdo de nanoparticulas carogo-casca
hierarquicamente organizadas. Os filmes finos de TiO, e MoQs, individuais e
alternados, foram depositados sobre substratos de quartzo a partir de ciclos
sucessivos de deposicdo-decomposicao alternados, empregando-se a técnica de
dip coating. Os filmes finos foram caracterizados por perfilometria &ptica,
espectroscopia UV-Vis no modo de refletancia difusa, espectroscopia Raman,
microscopia Raman Confocal, microscopia de forgca atbmica e microscopia
eletrénica de varredura com analise espectroscopica de dispersdao de energia. Os
filmes finos alternados bicomponentes sao formados por uma estrutura bicamada
entre os dois 6xidos componentes. Apesar da maior dimensao dos filmes finos,
escala micrométrica, em comparacao com as nanoparticulas carogco-casca, escala
nanomeétrica, foi possivel identificar por espectroscopia Raman a presenca dos
dois 6xidos mostrando que a camada do componente superior nao suprime o sinal

Raman do componente inferior.
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ABSTRACT

This work reports the synthesis and characterization of nanostructured
systems - core-shell nanoparticles and alternate thin films - based on the
semiconductor oxides: TiO,, MoO; and WOs. For this purpose, individual
monocomponent nanoparticles (PVG/TiO,, PVG/MoO; and PVG/WOQO;3;) and
bicomponent core-shell nanoparticles (PVG/TiO>-MoO3;, PVG/MoO3-TiO, and
PVG/TiO,-WQ3) of the above mentioned oxides using porous Vycor® glass (PVG)
as support were synthesized. Also, individual thin films and alternate thin films of
TiO, and MoO; were prepared. For the nanoparticles synthesis, the procedure
used was based on the impregnation of PVG pieces with titanium (IV) di-(n-
propoxy)-di-(2-ethylhexanoate) in hexane, molybdenum (VI) 2-ethylhexanoate in
hexane, or di-[hexakis(u-acetato)triacetate(us-oxo)tritungstato of hexakis(p-
acetate)triaquo(us-oxo)tritungsten(llLIILIV) in  water, followed by thermal
decomposition. This procedure, successively repeated over the same PVG piece,
was named impregnation-decomposition cycle. With this method it was possible to
control the nanoparticles size, and by alternating the metallo-organic precursors
used, it was possible to obtain nanoparticles with core-shell architecture.
Nanoparticle-based systems were characterized by Raman and diffuse reflectance
UV-Vis spectroscopies, powder X-ray diffraction using synchrotron radiation and
high resolution transmission electron microscopy. Individual nanoparticles
PVG/TiO,, PVG/MoO3; e PVG/WOQO3; and the core-shell nanoparticles PVG/TiO,-
MoO3;, PVG/MoO;-TiO, e PVG/TiO,-WO5 are under quantum confinement regime.
Characterization showed that the change in the impregnation-decomposition cycle
number enables one to control the core size and shell thickness, showing the
potential characterization for this purpose. This result showed that metallo-organic
decomposition method and impregnation-decomposition cycle procedure is
efficient to prepare organized hierarchically core-shell nanoparticle. Thin films of
individual and alternated TiO, and MoO3 were prepared by dip coating of the Ti(IV)
and Mo(VI) metallo-organic precursors listed above over quartz slides, followed by
thermal decomposition. This procedure, successively repeated over the same
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quartz slide, was named deposition-decomposition cycle. The thin films were
characterized by optical profilometry, Raman and diffuse reflectance UV-Vis
spectroscopies, confocal Raman microscopy, atomic force microscopy and
scanning electron microscopy with energy dispersive spectroscopic analysis. The
thin films formed by two-component show bilayered structure between the two
oxide components. Despite the differences in dimension between thin films — in
micrometer scale - and the supported core-shell nanoparticles - in nanometer scale
- Raman spectroscopy was able to identify in both systems the presence of the two
oxides, showing that the top layer component does not suppress the Raman signal

of the lower component.
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segundo 6xido

Figura 94. (a) e (b): Imagens de SEM. (c), (d) e (e): Analise EDS do filme
TiO2(E4)-MoO3(E4)

Figura 95. Espectros Raman dos filmes alternados de MoO3-TiO, (E1, E4

e E8 sao referentes aos ensaios realizados)
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1. INTRODUGAO

Prefacio

Nos ultimos anos a nanociéncia tem se tornado um dos mais importantes
campos cientificos. E uma area multidisciplinar que abrange conceitos de quimica,
fisica, biologia, engenharias, entre outros. A apropriacdo de novos conceitos desta
area da ciéncia, a partir do estudo da matéria, aliado ao desenvolvimento de
novas técnicas de analise tem contribuido para o desenvolvimento de novos
materiais. Muitos dos materiais desenvolvidos na escala nanométrica (1-100 nm)
tem apresentado aplicabilidade em diversos tipos de dispositivos tornando-se
novas tecnologias, levando assim, a criacdo dos termos nanotecnologia e
nanomateriais [1]. Um dos feitos mais importantes para o desenvolvimento da
nanociéncia foi o estudo de 6ptica eletrénica por Ruska e Knoll, a partir de 1932,
que contribuiram para invencdo, em 1936, do primeiro microscopio eletrénico de
transmissdo (TEM) e, em 1981, do microscépio de varredura por tunelamento
eletrénico (STM). Tais feitos foram retribuidos no ano de 1986, com a
contemplacao do Prémio Nobel de Fisica a Ruska [2]. Estes microscépios aliados
a outras técnicas instrumentais avancadas, como por exemplo, as que utilizam
radiacao sincrtotron constituem as mais eficientes e versateis ferramentas para
caracterizagao de materiais, principalmente, quando estes materiais se encontram
na escala nanométrica.

O estudo para compreender as alteragdes drasticas que as propriedades
dos materiais e elementos quimicos apresentam em escala nanométrica,
caracterizando efeito quantico por tamanho, é essencial para o aproveitamento
das novas propriedades. Esta compreensdao torna-se necessaria, visto que,
alteracoes nas propriedades dos materiais também tem sido observadas quando
nanoestruturas sdo combinadas, formando heteroestruturas multicomponentes.
Nos ultimos anos, estes materiais tem sido alvo de muitas pesquisas, devido os
mesmos apresentarem propriedades diferentes, dos seus componentes

individuais, resultantes do efeito cooperativo [3-6]. Porém, a literatura sobre a



quimica destes tipos de estruturas ainda é carente de informagdes, pois as
propriedades destes materiais sdo dependentes de tamanho, estrutura e
COmMposiGao.

Neste contexto, foi proposto no presente trabalho o desenvolvimento de
sistemas quimicos nanoestruturasdos (SQN) de éxidos semicondutores (TiOo,
MoOs; e WOs3), na forma de nanoparticulas carogco-casca e de filmes finos
alternados. Para tal finalidade, os sitemas foram obtidos pelo método de
decomposicao de precursores metalorganicos (MOD) nos poros do vidro poroso
Vycor® ou depositados em substratos de quartzo. Os aspectos relacionados ao
desenvolvimento do trabalho estao tematizados na introducéo, a qual esta dividida
em sete topicos. Os dois primeiros tdpicos abordardo aspectos gerais sobre o0s
SQN e os suportes usados na preparagao destes sistemas, respectivamente. O
terceiro e quarto topicos, subsequentes, abordardo os tipos de SQN:
nanoparticulas carogo-casca e filmes finos alternados, respectivamente. O método
empregado na preparacdao dos SQN sera abordado no quinto tépico. Uma
abordagem geral sobre os 6xidos semicondutores usados no presente trabalho
sera feita no sexto tépico. O sétimo e ultimo topico é referente ao efeito de
confinamento quéntico por tamanho e as técnicas espectroscopicas, tais como,
UV-Vis e Raman que permitem estudar este fendbmeno a partir de dados

experimentais.

1.1. Sistemas Quimicos Nanoestruturados

O termo sistema quimico nanoestruturado (SQN), dentro do contexto do
presente trabalho, é referente a estruturas na escala nanométrica (1-100 nm),
tanto na forma de nanoparticulas caroco-casca (NCC) bem como de filmes finos n-
componentes alternados (FFA). Sao sistemas formados por mais de um
componente, dos quais se procura explorar as propriedades resultantes da
combinacdo dos mesmos. Tais sistemas se enquadram na classe dos sistemas
quimicos integrados (SQI) descritos por Bard [5], 0s quais sdo constituidos por

uma estrutura hierarquica, isto é: unidades funcionais formadas por unidades



menores e mais simples progressivamente organizadas. De uma forma geral os
SQIl abrangem uma ampla gama de sistemas, tais como, sistemas cataliticos [6-8],
sensores de gases [9-11], biossensores [12,13], dispositivos eletrénicos [14-16],
entre outros. Na Figura 1 é apresentado um exemplo de SQl, relatado na literatura
por Rothschild e Tuller [9] como sensor de oxigénio, onde é possivel observar a
organizacdo em camadas dos componentes do filme (Ti, Au e TiO,) depositados
sobre substrato de silicio.

Figura 1. Imagem de SEM de um SQI formado por filme fino multicamadas [9].

O desenho e o desenvolvimento de métodos para a construgao de SQI tém
impulsionado vérias pesquisas no campo dos materiais avangados. Tal interesse
tem sido direcionado na confec¢cao de materiais multicomponentes dos quais se
pretende explorar as propriedades resultantes do efeito cooperativo entre os
componentes. Muitos destes sistemas tém sido desenvolvidos no regime de
tamanho nanométrico e se enquadram no campo da nanociéncia, definida por
Peter Day como “a ciéncia que manipula a matéria na escala nanométrica”,
utilizando-se de principios da quimica, fisica e biologia, sendo assim, uma area
interdisciplinar. A preparagédo e o desenvolvimento de SQI apresentam alguns
aspectos experimentais especificos, como por exemplo, desenvolvimento de

métodos reprodutiveis, técnicas de analise e suportes adequados que permitam



uma boa qualidade final. Estes sistemas podem ser confeccionados nos mais
diversos tipos de suportes, como por exemplo, matrizes vitreas [10,14,17], argilas
[18,19], matrizes porosas [20-22], entre outros. De acordo com Bard [5], as
matrizes porosas apresentam a vantagem de poder controlar o tamanho do
material sintetizado in situ, sendo uma excelente matriz na preparacdo de
sistemas em pequena escala de tamanho. Este controle de tamanho esta
relacionado ao fato que em condicées normais de nucleacédo e crescimento as
nanoparticulas tendem a crescer acima do dominio nanométrico, de acordo com o
ripening de Ostwald [23,24] (Figura 2).
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Figura 2. llustracdo esquematica dos estagios de nucleacdo e crescimento de
cristalitos monodispersos (a) em solugcao (Modelo de La Mer) e (b) no interior de
uma matriz porosa (adaptado da referéncia [25]). (D = diametro e t = tempo).



O crescimento natural das nanoparticulas, a partir da agregagao das
mesmas até formar um sélido estendido, esta relacionado a minimizacdo da
energia superficial na direcdo de uma situacao energética mais estavel [25]. Com
o controle do crescimento é possivel modular as propriedades referentes a cada
tamanho, explorando aspectos relacionados a efeitos quéanticos, e projetar
sistemas mais eficientes em determinadas aplicacdes. Neste sentido, a escolha do
suporte aparece como uma importante etapa do processo de preparacdo destes

sistemas, variando com o tipo de sistema pretendido, como veremos a seguir.

1.2. SQN Empregando Suportes Funcionais

Os suportes empregados na preparacao de SQN estdo intrinsecamente
relacionados a funcionalidade dos sistemas. Os mesmos podem se apresentar
como inativos, quando atuam apenas como suportes, ou ativos, quando fazem
parte do sistema tanto como suporte quanto também como componente. Na
literatura cientifica sado relatados varios tipos de suportes empregados na
obtencdo de SQl, tais como, silica porosa, materiais lamelares, zedlitas, alumina,
substratos de quartzo e de silicio, entre outros. Os mesmos variam de acordo com
o tipo de material a ser depositado e/ou o tipo de aplicagao pretendida para o SQl.
Em particular, o presente trabalho envolve a preparacdo de sistemas quimicos
formados por éxidos semicondutores, por esta razao, serao abordados, a seguir,
aspectos relacionados a sistemas similares aos estudados neste trabalho. O
estudo de sistemas onde 6xidos semicondutores sdo imobilizados (ancorados) em
suportes tem despertado muito interesse, principalmente, quando aplicados em
catdlise [6-8,26,27] por apresentarem uma atividade fotocatalitica especifica por
unidade de massa maior em relacdo aos 6xidos nao suportados [28,29]. Neste
sentido, também pode-se destacar o desenvolvimento de dispositivos com
excelentes propriedades de sensoriamento [9-11], entes outros.

O vidro poroso Vycor® (PVG) tem-se apresentado como um suporte
promissor no preparo de SQN [20,21]. As vantagens deste suporte sdo as de um

produto tecnologicamente bem desenvolvido e disponivel no mercado (Corning



Glass). Sua composicao consiste de 96 % de SiO,, 3 % de B>O3, 0,40 % de Na,O
e tracos de Al,O3 e ZrO,. Devido a sua porosidade, a sua area interna é de
aproximadamente 250 m? g”' com diametro de poros variando entre 4 e 20 nm.
Além disso, é bastante resistente a ataques quimicos, tem rigidez e suporta
temperaturas de até 1000 °C, exibindo elevada transmitancia na regido do
Ultravioleta-visivel (UV-Vis) [30]. Outra caracteristica importante do PVG refere-se
a alta reatividade dos grupos silanois (Si-OH) presentes na superficie dos poros

(Figura 3), que atuam como sitios de interacao para os materiais incluidos.
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Figura 3. Representacédo da estrutura do PVG mostrando dois poros com grupos
silandis (Si-OH) presentes na superficie.

E importante mencionar que o aquecimento do PVG leva a condensacéo
dos grupos Si-OH vizinhos, no interior dos poros, com a eliminacéo de H.O [31]. O
namero de grupos OH na superficie dos poros pode ser controlado pela variacao
da temperatura de eliminacao de vapores de H.O do PVG, ja que existe uma
correlacado bem estabelecida entre a quantidade dos grupos OH remanescentes
na superficie e a temperatura de tratamento [32]. Devido as suas caracteristicas



este material é apontado como um excelente suporte para obtencdo de
nanoparticulas confinadas. O uso de matrizes soélidas, tais como o PVG, que
controlam o tamanho do cristalito por meio da sua estrutura porosa, é capaz de
prevenir o ripening de Ostwald, visto que, a dimensédo e a separagdao dos poros
irdo determinar o tamanho maximo de crescimento das particulas [24], como esta
apresentado na Figura 2 (b).

Na preparacdo de SQIl bidimensionais, como por exemplo, filmes finos
requerem outros tipos de suportes. As propriedades superficiais destes suportes e
suas interagcdes com o material depositado sao de fundamental importancia neste
processo. A escolha do substrato passa pelas seguintes consideracées: (i) tipo de
superficie; (ii) composicao; (iii) estabilidade quimica, (iv) condutividade térmica; (v)
estabilidade térmica; (vi) porosidade e (vii) custo [33-35]. Uma atencao maior deve
ser voltada a primeira consideragdo, uma vez que a superficie do substrato

formara a interface com o filme que tera um papel importante na sua adeséo.

1.3. SQN - Nanoparticulas Caroco-Casca (NCC)

Nanoparticulas possuem propriedades fisicas e quimicas especificas como
uma conseqiéncia da reducdo dimensional. Com a reducado de tamanho pode
ocorrer alteragcdes nas propriedades dos materiais ou surgimento de novas
propriedades quando comparadas ao sélido estendido (também chamado pelo
termo inglés bulk). Esta dependéncia das propriedades em funcado do tamanho da
nanoestrutura tem origem nas mudancas dos niveis de energia dos materiais
quando os mesmos assumem um determinado tamanho. Este tamanho, que pode
ser identificado como diametro de Bohr do material pode variar de
aproximadamente 100 a 1 nm, ou até menor que 1 nm a depender do material. A
quantizacao por tamanho é caracterizada por um aumento na energia da banda
proibida (Eg*), devido a um aumento na separacado dos niveis de energia com a
diminuicdo do tamanho do cristal (Figura 4). Este efeito nas propriedades de
nanoparticulas, consequentes da reducédo dimensional, € bem descrito por Hodes

[36].



A mudanca na quantidade de entidades quimicas, por exemplo, de um
semicondutor sélido para um atomo, passando pelas nanoparticulas, deixa
evidente que para ocorrer a transicdo do elétron necessita-se de mais energia nos
materiais formados por um menor nimero de atomos em comparagcao com O
sélido estendido (Figura 4). Num menor regime de tamanho os materiais sao
formados por um menor numero de atomos, consequentemente, ha um menor
namero de niveis eletrbnicos para dar origem as bandas de energia, resultando
numa maior separagdo entre as bandas de valéncia (BV) e as bandas de
conducao (BC) [37], caracterizando o efeito quantico por tamanho [36].
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Figura 4. Variacao de energia na transicdo do elétron para diferentes espécies
quimicas (N é o numero de entidades quimicas). (Adaptada da referéncia [37]).

Nanoparticulas podem ser estruturas multicomponentes compostas de
carogo e casca, sendo o grau de cristalinidade da casca dependente da espessura
[38,39]. H& uma extensa variedade de NCC em conseqiéncia das mudltiplas



possibilidades de combinacdes carogo-casca e diametro/espessura. Sendo
possivel modular as propriedades destes materiais a partir do controle do diametro
do carogo e espessura da casca. As NCC podem ser classificadas de acordo com
as diferentes composicdes do caroco e da casca em: inorganico-inorganico,
inorganico-organico, organico-organico, organico-inorganico, metal-metal e metal-
inorganico [40]. Na Figura 5 é mostrada uma representacdo esquematica de uma

particula caro¢o-casca ideal.

Figura 5. Representacdo esquematica de uma particula com estrutura carogo-
casca ideal.

O interesse neste tipo de estrutura vem do fato da possibilidade de
combinar diferentes propriedades em uma unica particula baseado nas diferentes
composicdes do caroco e da casca [40]. Geralmente o caroco exibe a propriedade
de interesse, enquanto a casca pode servir apenas para estabilizar o caroco
minimizando a energia superficial a partir da interacdo com as ligacdes pendentes
(dangling bonds) [41,42]. Morriss e Collins [43] foram pioneiros na sintese de NCC
metélicas Au-Ag com didmetro de carogo constante e variando a espessura da
casca composta por Ag. Desde entédo, extensivos estudos podem ser encontrados
na literatura cientifica que mostram e explicam a formacéao de particulas carogo-
casca a partir de dados experimentais de microscopia eletrénica de transmissao,
espectroscopia Raman e fotoluminescéncia, poréem, a sintese deste tipo de
estrutura é complexa [38,39,43,44].

A sintese de nanoparticulas compostas por um caroco envolto por uma

casca, de diferente natureza quimica, vem se destacando nos ultimos anos como
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importante e crescente area de pesquisa frente a quimica dos materiais
avancados, justificando as perspectivas da emergente e ativa area das ciéncias
dos materiais contemporaneos [45,46]. Neste sentido, o controle do diametro do
carogo e da espessura da casca tem sido alvo de estudo em muitos trabalhos
[44,46,47]. Com este controle torna-se possivel modular as propriedades dos
materiais componentes em funcdo do tamanho das nanoparticulas, permitindo
projetar materiais mais eficientes [44,46-48]. Isto é possivel porque algumas
propriedades sdo intrinsecamente dependentes da dimensdo do material, como
por exemplo, Eg* podendo ser modulada em estruturas do tipo caro¢o-casca. Ohno
et al. [44] relataram a sintese de nanoparticulas de SiO, recoberta com casca de
espessuras variaveis de TiO, (10 a 50 nm), formando um sistema hibrido do tipo
caroco-casca. Medidas espectroscépicas na regidao do UV-Vis indicaram uma
variagao nos valores de Eg*em funcéo da espessura da casca de TiO,. Com estes
resultados, os autores relatam a possibilidade de controlar os efeitos quanticos por
tamanho para o referido sistema em fungéo da espessura da casca de TiO..

1.4. SQN - Filmes Finos Alternados

Os filmes finos sdo materiais bidimensionais que desempenham uma
funcdo essencial nos dispositivos eletrénicos e circuitos integrados. Sao utilizados
nas conexdes das regides ativas de um dispositivo, na comunicagdo entre
dispositivos, no acesso externo aos circuitos, para isolar camadas condutoras,
como elementos estruturais dos dispositivos, para proteger as superficies do
ambiente externo, como fonte de dopante e como barreira para dopagem [49,50].
Os filmes finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, normalmente
crescidos termicamente ou depositados a partir da fase vapor. Estes materiais
podem ser preparados por diversas técnicas, como segue:

e deposicao de vapor quimico (CVD): processo adotado na preparacao de filmes
a partir da deposicao de um componente na fase vapor [51-53].
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e deposicao por laser pulsado (PLD): consiste na irradiacdo de um alvo soélido
através de um /aser pulsado, o material vaporizado é posteriormente condensado
sobre o substrato [54-56].

e deposicao epitaxial por feixe molecular (MBE): usada no crescimento de
nanoestruturas a partir da evaporacdo de um material puro, sendo uma técnica
que requer uma camara com alto vacuo [57-59].

e spin coating: procedimento usado na deposicao de filmes a partir da adicao de
gotas de solucéo sobre o substrato em rotacédo controlada [60-62].

e dip coating: procedimento usado na deposicao de filmes finos a partir da
imersao do substrato em uma solugdo contendo a matéria prima do componente
do filme [63-67]. O procedimento pode ser todo automatizado com controle de
varios parametros, como por exemplo, velocidade de imersdo e numero de
deposicoes.

Cada uma das técnicas citadas apresenta caracteristicas intrinsecas,
incluindo varios fatores que influenciam na qualidade e propriedade dos filmes. A
técnica de dip coating foi adotada no presente trabalho e apresenta-se como uma
metodologia de baixo custo, pois requer aparatos menos sofisticados em relacéo
as demais técnicas. Além disso, a mesma se adequa ao tipo de material estudado
no presente projeto permitindo a deposicao de filmes via camada por camada
(comumente denominada pelo termo inglés layer-by-layer).

A obtencéo de filmes formados de diferentes componentes alternados tem
se mostrado muito promissora, pois o efeito cooperativo entre os componentes
pode levar a um material mais eficiente, em determinada aplicacdo, em
comparacao com os seus componentes individuais [68-70]. Estas heteroestruturas
sdao formadas de multiplas heterojungdes, possibilitando o surgimento de
propriedades diferenciadas devido a manifestagdes na interface entre o0s
componentes. Quando uma camada de um material é depositada sobre outro
material, as propriedades eletrbnicas e dpticas sao alteradas, principalmente nas
interfaces, com relacdo as propriedades do sélido estendido. Isto se deve as
diferencas nas afinidades eletronicas, funcao trabalho e energia da banda proibida

[71,72]. Uma das consequéncias é o alinhamento da BV e da BC dos materiais
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componentes, originando alteracdées nas propriedades eletrbnicas e manifestando-
se como um efeito sinérgico dos componentes da estrutura. Neste sentido pode-se
destacar a sintese dos filmes finos alternados de WOs-TiO, [70] e CuO-ZnO [73],
com excelentes propriedades eletrocrémicas e ferromagnéticas, respectivamente.
Este tipo de estrutura é representado na Figura 1 para formacao de filmes com
camadas alternadas de diferentes componentes, como proposto neste trabalho de
tese.

O mecanismo de crescimento de filmes finos pode assumir um dos trés
modelos a serem considerados: crescimento layer-by-layer ou Frank-Van der
Merwer, crescimento Volmer-Weber, e o crescimento Stranski-Krastanov. Muitos
fatores podem influenciar o tipo de crescimento, levando a um dos tipos citados
acima. Fatores como temperatura de deposicédo, taxa de deposicdo, energia de
superficie e diferenca entre os parametros de rede dos componentes das
diferentes camadas estao intrinsecamente relacionados aos tipos de crescimento.
De uma forma resumida, o crescimento layer-by-layer ocorre quando os atomos
ou moléculas do material depositado sao fortemente atraidos pelos atomos do
substrato, permitindo assim, que o filme se deposite uniformemente pelo substrato
[74,75]. O crescimento Volmer-Weber ocorre de forma oposta ao layer-by-layer; os
atomos ou moléculas depositadas se ligam mais fortemente entre si do que com
os atomos do substrato formando “ilhas”. Entretanto, o crescimento Stranski-
Krastanov & um caso intermediario, no qual ocorre formacao de camadas e ilhas
(layer-plus-island), sendo um crescimento comum na natureza e pode ocorrer em
diversos tipos de materiais [74]. Na Figura 6 sado mostrados os tipos de
crescimentos de filmes discutidos.

Como mencionado anteriormente neste capitulo, a diferenca nos
parametros de rede entre os componentes das camadas dos filmes é um fator que
pode influenciar na formacao e no mecanismo de crescimento. Além disso, caso o
interesse seja na interface filme-substrato € importante considerar também o
parametro de rede do componente do substrato. Esta situagdo, na qual dois
materiais com diferentes constantes de rede séo interpostos a partir da deposicéao
de um material sobre o outro pode ser avaliada pelo mismatch da rede [71,76,77].
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Figura 6. Representacao esquematica dos tipos de crescimento de filmes finos.
(a) crescimento layer-by-layer ou Frank-Van der Merwer, (b) crescimento Volmer-
Weber, (c) crescimento Stranski-Krastanov ou layer-plus-island. A parte inferior
(em preto) representa o substrato, a primeira camada ou ilha (em vermelho)
representa o primeiro componente do filme e a segunda camada ou ilha (em azul)
representa o segundo componente do filme (adaptada da referéncia [74]).

Em geral, um pequeno valor do mismatch da rede permitird um crescimento
epitaxial livre de defeitos ou uma interface com poucos defeitos, pois favorece a
combinacao das redes a partir das ligacdes pendentes nos atomos da superficie,

como mostrado na Figura 7.

Camada superior
dofilme
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—>
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Figura 7. Representacdo da formacao do filme fino heteroestruturado a partir da
deposicdo de um material sobre o outro. A ilustracdo mostra também que é
possivel combinar matérias com parametro de redes diferentes a partir das

ligagcbes pendentes nos atomos da superficie.
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Durante o crescimento do filme fino heteroestruturado a primeira camada
depositada do segundo componente busca posi¢coes de equilibrio de acordo com o
parametro de rede do primeiro componente. Apds a deposicdo de algumas
camadas o filme relaxa, podendo surgir varios padroes de deformacao
relacionados ao mismatch da rede. E reportado na literatura que uma
compatibilidade estrutural é favoravel quando o mismatch é inferior a 12 %,
indicando que nao ha diferenca significativa entre os parametros da rede cristalina
dos componentes do filme [76,77]. Este parametro é calculado a partir da relacao
entre 0 modulo da diferenga entre os parametros das redes cristalinas dos
diferentes componentes, sobre o parametro de rede do componente da primeira
camada, geralmente expresso em percentual. Por exemplo, considerando a
deposicdo de MoOjs ortorrdmbico (parametro de rede a = 3,963 A) sobre TiO»
anatasio (parametro de rede a = 3,785 A), chega-se a um valor do mismatch de
rede de 4,7 %, sendo uma compatibilidade estrutural favoravel.

Esta discussao pode ser estendida para a formagéao de particulas caroco-

casca, visto que a formacgao deste tipo de estrutura segue 0 mesmo principio.

1.5. Decomposicao de Precursores Metalorganicos (MOD)

O procedimento e a rota adotada para a sintese das NCC e de filmes finos
constituem alvo de grande importancia dentro do conjunto de estratégias para
obtencdo destes materiais, pois as variaveis: composicdo, tamanho, razao
caroco/casca, espessura € morfologia sdo dependentes do protocolo de sintese,
consequentemente determinaréo as propriedades finais do material [78-80].

Neste trabalho foi adotado o método MOD para obtencdo dos sistemas
quimicos nanoestruturados, pois 0 mesmo pode ser aplicada a preparagdo de
materiais sélidos tanto na forma de nanoparticulas, quanto depositados na forma
de filmes finos [81]. Este método consiste na decomposicdo térmica de um
composto metalorganico, aderido a um suporte, levando a formacao do sélido
pretendido. O sélido formado apresentara morfologia dependente da forma do

substrato usado como suporte. Sdo considerados como sendo precursores
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metalorganicos, compostos que apresentam um ion metalico ligado a um radical
organico por meio de um heteroatomo [81]. Neste método os mesmos atuam
como um precursor do tipo single-source.

Santos et al. [82] relataram a preparacao de p6s de MoO; a partir da
decomposicdo do composto 2-etilhexanoato de molibdénio (VI), usando o método
MOD. No referido trabalho, os autores discutem sobre a formacao de 6xidos de
molibdénio com estequiometrias diferentes em funcdo das condi¢des
experimentais. Cangussu et al. [83] relataram a sintese de nanoparticulas de y-
Feo-O3 suportada em PVG empregando o método MOD. No trabalho citado [83], os
autores descrevem que o emprego do método permitiu obter nanoparticulas com
controle de tamanho, forma e dispersdo na matriz porosa. Tal procedimento
mostrou-se possivel, devido a impregnacgao do precursor metalorganico nos poros
do PVG, sendo posteriormente decomposto termicamente gerando nanoparticulas
do O6xido in situ. Em outro trabalho, fruto dos resultados deste projeto de
doutorado, Santos et al. [84] relataram o uso da mesma metodologia na
preparacao de nanoparticulas caroco-casca de TiO. e MoOs. No referido trabalho
[84], os autores relatam que a alternancia dos precursores metalorganicos permitiu
formar NCC.

Nos dois ultimos trabalhos citados [83,84], os autores empregaram a
metodologia de ciclos de impregnagao-decomposicdo (CID) para obtencdo de
nanoparticulas in situ. Tal metodologia consiste em impregnar matrizes porosas
com o respectivo precursor metalorganico, seguido de um tratamento térmico em
uma determinada temperatura. A repeticdo de sucessivos CID leva a um
crescimento das nanoparticulas embebidas na matriz, sendo que a alternancia do
precursor permite a obtencao de particulas bicomponentes do tipo caroco-casca.
A metodologia de CID tem se apresentado muito promissora na obtencado deste
tipo de material e foi adotada no presente trabalho de tese.

O método MOD também tem sido empregado na preparagdo de filmes
finos, como relatado por Ronconi et al. [85]. Estes trabalhos recentemente
publicados [82-85] apresentam resultados que demonstram o promissor emprego
do método MOD na preparacao de diversos tipos de materiais.



16

1.6. Oxidos Semicondutores e Sistemas Heteroestruturados

Oxidos semicondutores tais como SnO,, Fe;0s, ZnO, TiO, MoOs, WO; e
CeO,, entre outros, sdo de extrema importancia cientifica e tecnolédgica devido as
suas varias possibilidades de aplicacdes. Dentre estes, foram selecionados para
estudo TiO,, MoO3; e WO3, 0s quais apresentam caracteristicas diferentes, como
por exemplo, energia da banda proibida, permitindo utiliza-los na obtencao de
heteroestruturas a partir da combinacdo TiO,/MoO3; e TiO.,/WOs3. Além disso, a
formacao de varios polimorfos por parte do MoO3; e WOs3, exibindo comportamento
semelhante frente a espectroscopia Raman, permite avaliar os dados explorando
as potencialidades desta técnica. Na literatura cientifica € comum encontrar
trabalhos que exploram a sintese dos 6xidos TiO, [86,87], MoO3 [88,89] e WO;
[90,91] com diferentes morfologias e tamanhos. Tal interesse esta relacionado a
variagbes nas propriedades destes materiais, principalmente quando os mesmos
estdo no regime de tamanho nanométrico. Neste regime de tamanho é possivel
observar efeitos quanticos, os quais sdao associados por muitos autores, como a
principal causa por melhores desempenhos destes materiais em certas aplicagdes
[86,87].

1.6.1. Oxido de Titanio — TiO,

O TiO. existe em trés formas alotrépicas, anatasio (tetragonal, 14:/amd),
rutilo (tetragonal, P4,/ mnm) e brucita (ortorrdmbica, Pcab), sendo os dois
primeiros polimorfos mais comuns e de maior importancia tecnologica [92]. A fase
rutilo € a mais estavel termodinamicamente, enquanto que as fases anatasio e
brucita sao metaestaveis em qualquer temperatura.

O TiO, é um éxido amplamente estudado, principalmente na fase anatasio.
Este interesse esta relacionado as propriedades deste material, tais como, nao
toxicidade, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, além
de ser economicamente viavel. Somam-se ainda propriedades especiais tais como

alta constante dielétrica, excelente transmitancia 6ptica e alto indice de refracao.
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Tais propriedades tornam o TiO, adequado para as mais diversas aplicagdes
Opticas, elétricas e eletroquimicas, destacando seu emprego como capacitor
dielétrico [92], em células solares [93,94], revestimentos Opticos [95],
sensoriamento de gases e umidade [96] e aplicagdo em um grande numero de
processos cataliticos [97,98]. Entretanto, o TiO, enquanto fotocatalisador
apresenta limitagdes, pois possui banda proibida com energia de 3,2 eV. lIsto
implica que maiores rendimentos no processo fotocatalitico sdo limitados pela
absorcao de radiacoes somente até 385 nm.

Portanto, a eficiéncia do processo fotocatalitico é relativamente baixa e
estratégias para aumentar o desempenho da fotoatividade do TiO, tém sido
estudadas: i) otimizacao da separacao elétron/buraco pelo emprego de armadilhas
de elétrons, ii) extensdo da absorcao da luz para a faixa do espectro visivel e a iii)
modificacao da superficie do fotocatalisador. Estes estudos incluem a dopagem do
reticulo do TiO, por ions metalicos [99,100], corantes fotosensibilizadores da
superficie do TiO, [101,102], adicdo de suportes inertes [103] e a deposicao de
metais nobres [104].

Tem sido relatado na literatura a presenca de efeito quéntico por tamanho
em nanoestruturas de TiO, [105-108], sendo ainda motivo de discussdo quanto a
determinacdo do raio de Bohr deste material. O confinamento quantico pode
ocorre quando pelo menos uma das dimensdes da estrutura assume tamanho da
ordem ou menor do que raio de Bohr do material, sendo assim, um efeito mais
pronunciado em quantum dots, estruturas com restricdo de crescimento
tridimensional. O efeito da reducdo de tamanho contribui para o surgimento de
alteracoes nas propriedades dos materiais. No caso do TiO, na fase anatasio, o
efeito de confinamento quéantico pode deslocar a borda de absorcao, levando a
valores de E, acima de 3,2 eV e deslocamentos de bandas no espectro Raman,
devido o confinamento de fénons [105-108]. Barborini et al. [105] relataram a
presenca de efeito quantico por tamanho em amostras de TiO, na forma de filmes
finos e nanoparticulas, contendo misturas das fases anatasio e rutilo. No referido
trabalho os autores relataram a presenca de deslocamentos e alargamentos de
bandas nos espectros Raman, obtendo valores de Eg* iguais a 3,22 eV para o
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filme fino e de 3,52 eV para as nanoparticulas de TiO.. Em outro trabalho,
estudando nanoparticulas de TiO; na fase anatasio com tamanho médio de 6 nm,
Reyes et al. [106] também relataram a presenca de efeito quantico por tamanho,
observando deslocamento na borda de absorcdo e energia da banda proibida de
3,31 eV.

1.6.2. Oxido de Molibdénio — MoO;

O 6xido de molibdénio € um material de grande interesse tecnoldgico e tem
sido aplicado tanto na forma de particulas quanto na forma de filmes finos em
dispositivos eletrdnicos, microbaterias no estado sélido, sensoriamento de gases,
materiais de gravacao, também sendo um dos principais catalisadores em uso em
processos de catdlise heterogénea [109-111]. Estas aplicacdes sao possiveis
porque na fase ortorrdbmbica o MoO3; apresenta uma estrutura de camada Unica,
exibindo uma grande area superficial, alta estabilidade quimica e atividade
eletroquimica [112,113]. Além disto, este material também exibe propriedades
fotocrdmicas e termocrémicas [114,115]. E importante ressaltar também a
importancia deste 6xido como precursor na sintese de muitos outros materiais
importantes, tais como, MoS,, MoSe,;, Mo e compostos do tipo hospedeiro-
convidado [116,117]. Para aumentar a eficiéncia do MoO3; em alguns processos é
comum suporta-lo em matrizes porosas, de alta area superficial e inertes, como
por exemplo, Al,O3 ou MgO usando o método de impregnacgao convencional [118].

O MoO3; é semicondutor com energia da banda proibida igual 2,9 eV. Este
oxido ao cristalizar forma placas hexagonais ou retangulares. A dimensao das
placas retangulares apresenta espessura de poucas dezenas de micrometros a
submicrons [82,119]. Termodinamicamente, a estabilidade das fases segue a
seguinte ordem: MoOz; amorfo < MoOz; monoclinico (B, hexagonal) < MoOs;
ortorrdmbico (a, retangular) [120]. As duas fases, B-MoO3; e a-MoO3, sao formadas
por octaedros de MoOg como unidade estrutural basica. Outro aspecto importante
sobre este éxido é o fato do mesmo formar muitos polimorfos, inclusive dentro das

proprias fases [121,122]. A transi¢cdo de um polimorfo para outro ocorre a partir da
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variacdo das condicoes fisicas aplicadas, como por exemplo, variacdo de
temperatura, pressdo parcial de oxigénio, pressdo mecanica, entre outros
[82,121,122]. Do ponto de vista estrutural, a transicdo de um polimorfo para outro
ocorre a partir de deslocamentos da estrutura de placas, levando a distorcées nos
octaedros de MoQOsg, consequentemente a formacdo de diferentes arranjos dos
octaedros, inclusive com alteragcbes nos comprimentos das ligagcbes Mo-O
[121,122].

O MoO3; em regime de tamanho nanométrico também pode exibir efeitos
quanticos por tamanho [123-125]. Os principais relatos sdo sobre deslocamentos
da borda de absorcdo levando a valores de energia superiores a 2,9 eV.
Dhanasankar et al. [124] relataram a sintese de filmes finos de MoO3; na fase
ortorrémbica com distribuicao de tamanho de graos de 45 nm e 43 nm. No referido
trabalho, os autores obtiveram valores de E, de 3,28 eV e 3,52 eV, indicando a
presenca de efeito quéantico por tamanho. Efeito de confinamento quantico
também foi observado por Bouzidi et al. [125] em filmes finos de MoO3, sendo
observado valores de energia de 3,14 eV para MoO3; na fase monoclinica e 3,34
eV para MoOj3; na fase ortorrombica. Nao é encontrado na literatura estudos sobre
confinamento de fébnons em MoO3 a partir de dados de espectroscopia Raman. Tal
fato pode ser atribuido a nao-estequiometria e ao polimorfismo apresentado por

este 6xido, dificultando a estabilizacao das fases para este tipo de estudo.
1.6.3. Oxido de Tungsténio — WO,

O triéxido de tungsténio é um semicondutor de banda larga (2,6-2,80 eV) do
tipo n e se apresenta como um isolante quando os orbitais 5d estdo vazios (estado
de oxidacao 6+). A presenca de um sitio de cation vacante e a ndo estequiometria
causada pela presenca de vacancias de oxigénio, contribuindo para a presenca de
cations W™, leva a alteragdes na estrutura eletrénica do 6xido de tungsténio [126].
Esta mudanca nas propriedades eletrénicas, aliada ao grau de cristalinidade,
contribui para o surgimento de propriedades quimicas e fisicas distintas que o faz

adequado para aplicagcdes tecnologicas, como por exemplo, dispositivos
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eletrocrdmicos transparentes [127] e catalisador seletivo para reagdes de oxidacao
e reducao [128].

O WO; apresenta transicdes de fases complexas, as quais sao fortemente
dependentes da temperatura e pressao [129,130]. A sequéncia de transicoes de
fases para o WO3; bulk induzida pela variacdo de temperatura € a seguinte:

monoclinica Pc (-WQOs) —%¢ 5 triclinica P1 (3-WQO3) —Z° monoclinica

P2./n (y-WO3) —2< ortorrémbica Pmnb (B-WOQO3;) —“Z< tetragonal P4/ncc

(a-WO3) —C 5 P4/nmm. A partir desta sequéncia pode-se observar que na

temperatura ambiente podem coexistir a fase triclinica P1 (5-WO3) e a fase
monoclinica P2;/n (y-WQO3). Além disso, a temperatura e a pressao de transicao
sao fortemente deslocadas, em comparagdo com o solido estendido, quando o
sélido se encontra no regime nanométrico [130]. Semelhantemente ao MoOs, 0
WO; também apresenta varios polimorfos dependentes das condicoes fisicas
ambiente [131].

O WO; apresenta comportamento semelhante ao MoO; quanto ao
polimorfismo e a formacao de fases nao-estequiométricas, sendo raro na literatura
estudos sobre efeito quantico por tamanho relacionados a confinamento de
fénons. Alguns trabalhos mencionam efeito quéntico por tamanho a partir de
observacgdes espectroscopicas no UV-Vis, monitorando a borda de absorcdo em
funcdo do tamanho de cristais de WO3; [132-134]. Lethy et al. [132] relataram um
estudo sobre filmes finos nanoestruturados de WO; nas fases ortorrémbica e
triclinica. No referido trabalho os autores evidenciaram a presenca de efeito
quantico por tamanho a partir do deslocamento da borda de absorcdo, sendo
observado valores de energia da banda proibida de 3,24 eV e 3,13 eV. Asim et al.
[133] relatam a presenca de efeito quantico por tamanho em nanoparticulas de
WO;3; com distribuicdo de tamanho variando de 3 nm a 15 nm. No referido trabalho
os autores nao efetuaram célculos de E,, apenas mencionam o deslocamento da
borda de absor¢ao, em comparacdo com o sélido estendido, a partir da analise de

espectros UV-Vis.



21

1.6.4. Sistemas Hibridos — TiO,-MoO; e TiO»-WO;

Sistemas hibridos formados por dois ou mais componentes tem sido alvo de
muitas pesquisas na area de materiais avangados. Muitos destes sistemas
mostram-se bastante versateis em determinadas aplicacdes, porém a analise e
descricao dos fendmenos envolvidos sao motivos de muitas pesquisas. Sistemas
hibridos formados por TiO2/MoO3; e TiO/WO3 ainda sdo poucos discutidos na
literatura, sendo necesséario estudos mais aprofundados das suas propriedades
fisico-quimicas. Distor¢cdes estruturais resultantes de substituicdes de ions e
tensao interfacial resultantes do crescimento heteroepitaxial e de incompatibilidade
de redes cristalinas em heteroestruturas, tais como, nanoparticulas caroco-casca
e filmes finos, sdo meios poderosos de controle das propriedades dos materiais.
Esta condigdo pode ser atingida em sistemas hibridos formados a partir da
combinacao de diferentes 6xidos componentes.

No caso do sistema hibrido TiO>-MoQO3, as bandas proibidas do TiO, e do
MoO3; séo de 3,2 eV e 2,9 eV, respectivamente, apresentando um diferencial de
energia de aproximadamente 0,3 eV [135]. Tais valores de energia referem-se ao
sélido estendido, visto que este valor pode ser funcdo do tamanho das particulas,
principalmente quando as mesmas estdo no regime nanométrico. Semelhante
analise pode ser feita para o sistema TiO.-WQO3;. Além disso, efeitos épticos
diferentes dos materiais de partida podem ser obtidos no material hibrido, como
consequéncia do alinhamento da estrutura de bandas dos éxidos componentes e
de interacdes na interface. Na Figura 8 é apresentado um modelo da energia da
banda proibida para NCC ou filmes finos constituidos por dois Oxidos
semicondutores distintos [136]. Quando os dois materiais semicondutores sao
acoplados, formando um sistema hibrido, a banda de conducdo de um
semicondutor atua como uma armadilha que aprisiona os elétrons fotogerados.
Uma vez que os buracos fotogerados movem na direcdo oposta, eles acumulam
na banda de valéncia do outro semicondutor, portanto aumentando a eficiéncia da

separacao de cargas, responsavel pelo efeito fotocatalitico [137-139].
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Figura 8 - Modelo da energia da banda proibida para NCC composta por dois
semicondutores distintos: (a) caroco (semicondutor com banda proibida estreita) e
casca (semicondutor de banda proibida larga); (b) caroco (semicondutor de banda
proibida larga) e casca (semicondutor de banda proibida estreita). (1) banda de

valéncia, (2) banda proibida, (3) banda de conducao [136].

Dentro deste contexto, também tém sido produzido materiais com altos
desempenhos a partir da combinacédo de diferentes espécies quimicas tanto na
forma de filmes finos quanto na forma de particulas caroco-casca [140-142]. O
sistema formado por MoOj3; suportado sobre TiO, é reportado na literatura como
um excelente catalisador. Esta afirmacéao foi confirmada por Al-Kandari et al. [143],
que relataram a sintese de filmes de MoO3; depositado sobre TiO, pelo método de
crescimento de filmes em fase liquida. Tais materiais exibiram excelente atividade
catalitica, atuando na isomerizagao do hexano a 2-metilpentano e 3-metilpentano,
com conversao dos isébmeros de 80 % e 90 %, respectivamente. Em outro
trabalho, Natori e colaboradores [140] reportaram a sintese de filmes de TiO, e
TiO2/MoO3; wusando a técnica de Langmuir-Blodgett. Os resultados de
caracterizacao indicaram que os filmes eram formados por camadas separadas de
TiO2 e MoQOg3. A atividade fotocatalitica foi avaliada a partir da decomposicéo de
acido estearico sob irradiacdo de luz UV e Visivel. Foi observada uma
intensificacdo significativa da atividade catalitica do filme bicomponente em
comparacdo com o filme individual de TiO,. Outro sistema interessante foi
reportado por Miyauchi [142]. O referido autor descreveu a sintese de filmes finos
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de WOj3; suportado sobre nanopatrticulas de TiO, pelo método de spin coating. Este
sistema exibiu super-conversado hidrofilica, quando iluminado por luz visivel,
apresentando-se como um produto com potencial aplicacdo em sistemas auto-
limpantes. A melhoria no desempenho destes materiais € associada ao efeito
cooperativo entre as espécies quimicas componentes.

Este contexto nos motivou a estudar sistemas hibridos bicomponentes de
TiO/MoO3 e TiO/WO3, na forma de nanoparticulas carogo-casca, explorando as

propriedades fisico-quimicas exibidas por estes sistemas que permitam descrevé-los.

1.7. Técnicas de Caracterizacao

A caracterizacdo é uma etapa na qual é possivel obter informacdes
detalhadas das espécies quimicas analisadas além de informacdées do meio ao
qual elas estdo inseridas, permitindo assim, um entendimento e descricdo dos
materiais estudados. O corrente progresso da nanociéncia e nanotecnologia aliado
a fabricacdo e desenvolvimento de novos materiais, principalmente na escala
nanomeétrica, tem exigido um aperfeicoamento e o desenvolvimento de novas
técnicas instrumentais para andlise. Muitas destas técnicas geralmente requerem
pessoas preparadas para opera-las e interpretar os dados gerados, pois
geralmente envolve a manipulacdo de novos conceitos e aspectos particulares das
técnicas empregadas.

De uma forma geral, os sistemas quimicos nanoestruturados podem ser
caracterizados por técnicas convencionais, desde que as mesmas fornegcam
informacdes sobre morfologia, composicdo, estrutura cristalina e estrutura
eletrénica. Porém, detalhes mais especificos, como por exemplo, alteracdo de
propriedades em funcdo de tamanho e composicdo requer uma analise mais
apurada, visto que varios materiais na escala nanométrica apresentam
comportamento diferenciado em relagdo ao soélido estendido. Neste trabalho
destacamos o uso das técnicas de Espectroscopia na regidao do UV-Vis no modo
de Refletancia Difusa e Espectroscopia Raman, as quais serdo abordadas de
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forma breve e especifica em seguida, relacionando-as ao efeito de confinamento

quantico por tamanho.

1.7.1. Espectroscopia na Regiao do UV-Vis no Modo de
Refletancia Difusa (DRS) e o Efeito de Confinamento Quantico

A espectroscopia de refletancia difusa baseia-se na refletividade da luz pelo
material analisado de interesse (analito) em comparagdo com a luz espalhada por
um material usado como referéncia (ndo absorvedor de radiacdo). A razao entre a
luz espalhada pelo analito e a luz espalhada pela referéncia, registrada em funcao
do comprimento de onda (A), origina o espectro de refletancia difusa. E uma
técnica que permite uma andlise rapida, ndo destrutiva e que pode ser empregada
usando radiagdo na regidao do Ultravioleta (UV), Visivel (Vis) ou Infravermelho
préoximo (NIR). Tal fato esta relacionado a dimensao das particulas espalhadoras
gue sdo comparaveis ao A da radiacdo empregada na andlise [143]. Deste modo a
DRS tém sido fortemente empregada no estudo das propriedades Oépticas de
varios materiais, inclusive materiais que exibem efeito quantico por tamanho, tais
como nanoparticulas e filmes finos.

Como mostrado anteriormente, na Figura 4, o numero de niveis eletrénicos
em um material é dependente da quantidade de atomos que o compde. Esta
variagdo de niveis eletrbnicos afeta a estrutura de bandas do material,
consequentemente, a energia da banda proibida. Esta dependéncia de tamanho
das propriedades épticas € uma consequéncia do efeito de confinamento quéntico
por tamanho. Este efeito contribui para formacao de um maior espagcamento entre
a BV e a BC, levando ao surgimento de estados eletrbnicos discretos, e a
dependéncia de tamanho das propriedades épticas e eletrbnicas torna-se mais
pronunciadas. Este fendmeno é observado quando uma particula torna-se igual ou
menor do que o seu raio de Bohr, assim, efeitos quanticos por tamanho podem
ocorrer por causa do confinamento dos portadores de carga. Isto contribui para
que a taxa de transferéncia dos portadores de carga seja relativamente maior em
nanoparticulas quando comparado com o soélido estendido [144,145].
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O fendmeno de confinamento quantico pode ser monitorado a partir de
dados experimentais de DRS, empregando o Modelo da Aproximagdo da Massa
Efetiva (MAME). A teoria geral de absor¢éo pelos éxcitons de semicondutores foi
desenvolvida por Elliot [146], em 1957, baseado na Teoria da Aproximacédo da
Massa Efetiva. O raio de Bohr, ag, para o primeiro estado eletrénico excitado (n =
1) ou primeiro autovalor correspondendo ao primeiro éxciton do sistema é dado

pela equacéo 1.

2 2
_ dneEpn _ dre,exh™ M, + m, m, +m,

a, = = ae, L ——¢
2 2 0%R (1)
Herr€ m,e mym, m,m,

em que, h=h/2x; h: constante de Planck (h= 6,626x10* Js); e¢: carga do
elétron (1,602x107"° C); &g: constante dielétrica relativa; &: constante dielétrica no
vacuo (8,854 x10™ F cm™); ap: raio do atomo de hidrogénio (0,0529 nm); me:
massa efetiva do elétron; m,: massa efetiva do buraco; myp: massa do elétron livre
(9,110x10" Kkg) [147]; per. massa reduzida do par elétron (e) e buraco (h*)

expressa pela equagao 2.

1 ( 1 1 J _ m,mm,
= + ou :ueff - (2)

Mot m,m, m,m, m, +m,

Louis Brus [148,149], em 1984, descreveu o tratamento da teoria da
aproximagdo da massa efetiva de Elliott, sendo conhecido como Modelo da
Aproximacdo da Massa Efetiva. O MAME descreve o efeito de confinamento
quantico e aproxima a energia da banda proibida como fungdo do tamanho da
particula estudada, Eg* = f(2r), adotando-se como condi¢cdo de contorno geometria
esférica. O tamanho de cristalito médio pode ser obtido pelo espectro de absorcao
para particulas dispersas em uma suspensao [150] ou pelo espectro de refletancia
difusa para particulas dispersas em uma matriz sélida [151], metodologia que se
insere no presente trabalho. A aproximacao analitica da dependéncia de Eg* pelo
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tamanho da particula para o autovalor mais baixo, isto €, para o primeiro estado
eletrénico excitado (primeiro éxciton) € dado pela equagéo 3 [148,149]:

. her? 1 1 1,8¢6°
_ bulk 5
E, =& +2r2 [mm+mmJ_4 r (3)
by My nMy TEoER

2°ermo 3°%ermo

onde, E,* (eV) é determinada a partir da borda de absorgéo do espectro de DRS,
E,”* (eV) é a energia da banda proibida para o sélido estendido no volume infinito

e ro raio da particula a ser calculado (A), descrevendo-se a funcéo Eg* = f(2r).

1.7.2. Espectroscopia Raman e o Efeito de Confinamento
Quantico

A espectroscopia Raman tem como principio fisico fundamental o
espalhamento inelastico da radiacdo eletromagnética ap6s interacdo da
componente do campo elétrico da radiagcao com a distribuicao da nuvem eletrénica
da molécula. E uma técnica baseada em uma fonte de radiagdo monocromatica,
que pode empregar comprimentos de onda do NIR (infravermelho proximo) até o
UV, passando pela regido do visivel. No caso de materiais no estado sélido para
ocorrer interacdo entre a radiagdo eletromagnética e as vibragcbes da rede
cristalina é necessario que as vibracées da rede tenham A comparaveis ao da
radiacdo. Por exemplo, o comprimento de onda da radiacao na regiao do visivel é
da ordem de 500 nm, enquanto as dimensdes da célula unitaria no cristal sdo da
ordem de 1 a 10 nm. Neste caso, s6 havera interagdes com vibragdes de rede de
longo A. Estas vibracOes entre células adjacentes, quando em fase, sdo os
chamados “modos 6épticos” e podem interagir com a radiagcao eletromagnética
[152]. Para materiais no regime de tamanho do sélido estendido a regra de
selecdo prevé que para sistemas ordenados apenas os modos Opticos no centro
da primeira zona de Brillouin, vetor de onda g = 0, sdo Raman ativos (Figura 9).
Nesta condigdo os modos acusticos terdo frequiéncia zero.
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Frequéncia
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Vetor de onda

Figura 9. Relacdo de dispersdo para rede linear com dois atomos diferentes
mostrando os ramos dpticos e acusticos. Adaptada da referéncia [152].

Com a reducado dimensional esta regra pode nao ser totalmente valida, pois
os fénons estdo confinados num espaco restrito e todos os fénons da zona de
Brillouin podem contribuir para o sinal Raman. A contribuigdo dos fénons fora da
regido central, g # 0, aumenta com a diminuicdo do tamanho dos cristais e a
dispersao de fébnons causa um alargamento assimétrico e um deslocamento da
banda Raman [153]. O modelo basico devido a relaxacao da regra de selecao g =
0 para cristais de tamanho finito resulta na seguinte expresséo para a intensidade
da banda Raman [154,155]:

d3q
w-w@p?+(r, 27

l(w)a[dLp(L)x [, exp(- q2L2/8)

onde p(L) é a distribuicdo de tamanho de cristalito; g é expresso em unidades de

ma; (a. € a constante do reticulo); L € o tamanho do cristalito; w(q) é a disperséo
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de fénon; d é o didmetro do nanocristal; 7y é a largura intrinseca da banda Raman,;
w é a freqléncia da radiacao incidente e / a intensidade do espalhamento Raman.
Para propésitos analiticos, a curva de dispersdo de fénon na equacao (4), é
considerada como esfericamente simétrica e pode ser aproximada pelo modelo da

cadeia linear simples:

W(@f = A+ (A% - B[1 - cosiga)) 2 5

O parametro A esta relacionado com a freqiiéncia de fénon no centro da
zona de Brillouin e B determina a quantidade de dispersdo em w(q). Um valor
positivo (negativo) para o parametro B produz uma dispersao negativa (positiva).
Para o caso de uma dispersao (negativa, positiva) a equacao (4) prevé um
alargamento (baixa freqiéncia, alta freqiiéncia) assimétrico e um deslocamento da
banda Raman com o decréscimo do tamanho do cristalito. O equilibrio entre o
alargamento e o deslocamento da banda devido a relaxagcdo do vetor g
desempenha um papel importante na andlise da distribuicdo de tamanho de
cristalitos.

O MCF foi desenvolvimento para caracterizar alteracées nos foénons
dependentes do tamanho no espalhamento Raman de primeira ordem em
semicondutores com tamanho reduzido [155,156]. A reducdo de tamanho em
nanocristais, tais como TiO, e SnO, pode provocar desvios nos parametros de
rede (expansao ou contracdo da rede cristalina), que resulta na modificacdo da
dindmica da rede cristalina [156-158]. O espalhamento Raman em nanocristais de
TiO. tem sido investigado e interpretado por efeitos de tamanho originarios do
confinamento de fénons e da ndo-estequiometria [157,159,160,161].

O grupo de pesquisa do Laboratério de Materiais Funcionais — LMF, tem
usado a teoria de confinamento de fénons para avaliar alteracées nas bandas
Raman dependentes do tamanho em nanoparticulas individuais de TiO, e CeO,,
bem como em nanoparticulas do tipo carogo-casca de outros materiais
[84,154,162,163]. Além disso, também tem sido empregado o MCF para estimar
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tamanho de particulas de TiO, na fase anatasio a partir do monitoramento da
posicdo do modo E; em 144 cm™ nos espectros Raman. A anélise da teoria de
grupo indica que os modos Raman ativos do TiO, na fase anatasio apresentam a
seguinte distribuicdo irredutivel: A1y + 2B14 + 3E,. As bandas Raman atribuidas a
estes modos sdo observadas nos espectros Raman nas seguintes posigdes: 3Eq
(144, 196 € 638 cm™), B14 (396 cm™) e Byg + A1g (516 cm™) [105]. Santos et al. [84]
relataram a presenca de confinamento de fénons nos espectros Raman de TiO;
na fase anatasio a partir do monitoramento da posi¢do do modo Eg, o qual desloca
da posicao original (144 cm™ para o sélido estendido) em funcdo do tamanho das
nanoparticulas. No referido trabalho, os autores usaram o MCF para estimar o
tamanho médio das particulas de TiO, em diferentes amostras: 3,9 nm, 4,6 nm e
5,7 nm. No trabalho citado, os autores também relataram sobre a formacao de
nanoparticulas caroco-casca compostas de TiO. e MoO; a partir do
monitoramento da regidao de fénons do TiO; e das bandas do MoO3; nos espectros
Raman. Corréa et al. [162] também relataram sobre a formacao de nanoparticulas
caroco-casca com diferentes didmetros de carogo e espessura da casca,
compostos de TiO, e CeO,, a partir da analise das bandas Raman dos dois
oxidos. No referido trabalho os autores confirmaram a formacédo de estrutura
carogo-casca por HRTEM.

O uso do MCF tem se mostrado eficiente quando aplicado a determinacao
de tamanho de particulas com geometria esférica e monocomponente, sendo
necessario ajuste de parametros e modificagbes no modelo para aplicacdo em

outros tipos de estrutura.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho consiste na preparacao e
caracterizacdo de sistemas quimicos nanoestruturados, na forma de
nanoparticulas carogo-casca e na forma de filmes finos alternados, dos 6xidos
semicondutores: TiO,, MoO3; e WOs. Para tal finalidade pretende-se:

(i) Sintetizar e caracterizar os compostos a serem utilizados como
precursores de TiO,, MoO3; e WO:s.

(i) Obtencéo dos sistemas carogo-casca com controle sobre o didmetro do
caroco e a espessura da casca empregando o método de decomposicao de
precursores metalorganicos (MOD) aliado ao procedimento de ciclos de
impregnacao-decomposicao (CID).

(iii) Utilizacdo de técnicas dependentes do efeito de confinamento quéantico,
tais como espectroscopia UV-Vis no modo de refletdncia difusa (DRS) e
espectroscopia Raman, na avaliagdo dos sistemas.

(iv) Preparar filmes finos individuais e alternados de TiO, e MoO; pela
técnica de dip coating empregando o método MOD.

(v) Caracterizar os filmes finos por técnicas que permitam descrevé-los, tais
como perfilometria Optica, DRS, espectroscopia Raman, entre outras. E explorar
as potencialidades das técnicas de caracterizagao para inferir sobre a formacgao de

filmes nanoestruturados.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes Utilizados

Na Tabela 1 sdo apresentadas as caracteristicas dos reagentes utilizados

neste trabalho, empregados sem purificagdo prévia.

Tabela 1. Lista de reagentes usados nos experimentos

Reagente Férmula Procedéncia Pureza (%)
2-etilhexanoato de  Mo[OOCCH(C2Hs5)C4Hg]s Strem 152
molibdénio (VI)

Tetrapropdxido de Ti(OCH2CH2CH3)4 Aldrich 98,0
titanio (1V)

Acido CsH1602 Acros 99,0
2-etilhexandico

Hexano CeH14 Nuclear P.A.
Metanol CH.O Merck 99,9
Anidrido acético (CH3CO).0 Carlo Erba 98,0
Alcool n-propilico C3HsO Merck 99,5
Acetona C3HgO Synth 99,5
Zinco granulado Zn Synth P.A.
Tungstato de sédio NaW»04.2H.0 Fluka 99,0
dihidratado

Alcool etilico C2HesO Merck P.A.
Acetonitrila CHsCN Aldrich 99,5

Acido cloridrico

HCI Merck

37°

aPercentual de Mo e "Teor dissolvido em agua.
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3.2. Sintese dos Precursores Metalorganicos de Titanio e

Tungsténio

3.2.1. Sintese do Di-(propéxido)-di-(2-etilhexanoato) de Titanio
(IV), Ti(Prop)x(Hex).

Para a sintese do composto metalorganico Ti(Prop)2(Hex)., equacao 3.,
partiu-se de 20 mL (0,072 mols) de n-propoéxido de titanio (I1V), 23 mL (0,144 mols)
de acido 2-etilhexandico e 5,4 mL (0,072 mols) de &lcool n-propilico anidro. O

sistema foi deixado sobre refluxo em aproximadamente 100 °C durante 5h.

O
/7
C,Hs OHo

‘L 3.1)
@)

/)
H30(CH2)3—C|)H—C\/ Ti(OCH,CH,CHjg),) + 2 CH3CH,CH,OH,,
CHs O],

O alcool n-propilico adicionado e o subproduto da sintese foram removidos

por destilagao a vacuo.

3.2.2. Sintese do Di-[hexaquis(p-acetato)triacetato(ps-
oxo)tritungstato de Hexaquis(p-acetato)triaquo(ps-
oxo)tritungsténio (lIL1L,1V), W;X.

Para a sintese do W3X partiu-se de 5,0 g de tungstato de sddio, 5,0 g de
zinco metélico e 60 mL de anidrido acético, esquema da equacao (3.ll). Esta
mistura foi deixada em refluxo durante 10 h a temperatura de 120 °C.
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N32W204.2H20(s) + Zn(s) + (CH300)20(|)
(reagentes)
v (3.11)

[W3(p3-O)(p-CH3CO2)6(OH2)3][W3(3-0)2(H-CH3C02)s(CH3CO2)s]2s)
(principal produto)

A formacao do composto foi acompanhada a partir de leituras de aliquotas
da solugéo reacional, a cada 1 h, em um espectrofotobmetro UV-Vis monitorando a
banda em 668 nm no espectro de absorbancia. Apds o tempo de reacao o produto
final foi filtrado e lavado com etanol, sendo posteriormente seco em uma estufa
sob vacuo a 60 °C. Foram feitos testes de solubilidade com varios solventes e o
W;3X apresentou-se totalmente solivel em agua. Quando testado em metanol e
acetona, apresentou-se soluvel e com deposicdo de residuos da sintese, assim,
foi escolhido o metanol como solvente de purificacdo. Uma massa de 9,603 g do
produto da reacao foi dissolvida em 150 mL de metanol, filtrado e posteriormente
levado para um rota-evaporador para remocao do solvente. O material resultante,
W3X puro, foi seco em estufa sob vacuo a 60 °C durante 5 h, sendo

posteriormente armazenado em um dessecador.

3.3. Obtencao dos Sistemas Quimicos Nanoestruturados

3.3.1. Tratamento do Vidro Poroso Vycor (PVG)

O vidro poroso Vycor® 7930 (PVG), produzido pela Corning Glass, foi
cortado com o auxilio de um disco diamantado em equipamento de corte usando
agua como liquido de trabalho, em placas de tamanho (0,8 x 0,8 x 0,1) cm®.
Posteriormente, foi feito o polimento da superficie das placas com a utilizacao de
lixas de carbeto de silicio, em uma politriz. Antes da utilizacao, as placas de PVG
foram tratadas com solugdo de HCI 2,0 mol L™ por 30 min e, em acetona por 30
min sob agitacdo em ultrasom, para a eliminacdo de vapores de compostos
indesejaveis. Em seguida, as placas foram tratadas em forno tipo mufla a 550 °C
por 72 h, sendo transferidas para um dessecador e armazenadas sob vacuo.
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3.3.2. Obtencao das Nanoparticulas Individuais e das
Nanoparticulas Caroco-Casca In Situ no PVG

Para a sintese das nanoparticulas individuais (PVG/x.caro¢o) e das NCC
(PVG/x.caroco-y.casca), em que os coeficientes x e y correspondem ao nimero de
CID do caroco e da casca, respectivamente, as laminas de PVG foram imersas na
solucdo dos compostos metalorganicos em hexano, constituindo a etapa de
impregnacao. As laminas de PVG permaneceram nas solugdes sob agitacdo com
periodo de impregnacao de 8 h a temperatura ambiente. Foram preparadas
solucdes de Ti(Prop)2(Hex), e Mo(Hex)s nas concentragdes de 0,75 mol L' e 0,05
mol L, respectivamente. Para o precursor de tungsténio foi preparada solugdo
aquosa 0,03 mol L'. Estas concentracdes foram escolhidas para o
desenvolvimento experimental, pois nestas condicbes foi possivel observar
variacdo do tamanho das nanoparticulas preparadas com o numero de CID e
associa-las com o deslocamento da borda de absorcdo em espectros de DRS (ver
resultados e discussoes).

Apoés a impregnacao do precursor, as laminas de PVG foram lavadas com
0s respectivos solventes para garantir que o composto ficasse apenas no interior
da matriz porosa, minimizando a possibilidade de formacao de filmes na superficie
das laminas. A etapa de decomposicdo térmica do precursor consistiu em uma
etapa de eliminacgdo de residuos de solvente (140 °C/30 min, rampa 10 °C min™)
seguido da etapa de pirdlise a 550 °C para o Mo(Hex)s, 750 °C para o
Ti(Prop)2(Hex)2 e 600 °C para o W3X, empregando taxa de aquecimento de 10 ¢C
min™'. Todas as etapas de pirélise foram conduzidas sob atmosfera ambiente por
um periodo de 8 h. A remocao das amostras do forno foi realizada com o forno a
100 °C apos o término do resfriamento, realizando-se a pesagem da amostra apés
estabilizar a balanga por 10 s, fechando um CID (Figura 10). Este procedimento
evitou a absorcdo de umidade pelo PVG, garantindo maior reprodutibilidade das

medidas.
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Ti(Prop),(Hex),
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[ Decomposicao térmica (750°C/ 8h) | I Decomposicao termica (550 °C ou 600 °C / 8h) l
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Figura 10. Representacdo esquematica de um ciclo de impregnagao-

decomposicao alternado para a sintese das NCC no PVG (M = Mo ou W).

A repeticdo de sucessivos ciclos de impregnacao-decomposicao foi
realizada sendo obtidas amostras de varias naturezas. A alternancia do precursor
single-source nos CID, por exemplo, levando a impregnacédo-decomposicao do
Mo(Hex)s nas pecas de vidro contendo TiO, e da impregnacao-decomposicao do
Ti(Prop)2(Hex). nas pecas contendo MoOs, permitiu obter a estrutura do tipo
PVG/x.carogo-y.casca. O mesmo procedimento foi empregado na obtencdo das
NCC de TiO, e WO;. Todas as amostras receberam o mesmo tempo de
tratamento térmico, independentes do numero de CID. Apdés finalizar o conjunto de
CID todas as amostras foram armazenadas em dessecador sob vacuo.

3.4. Obtencao de Filmes Finos Alternados (FFA) de TiO, e MoO;

3.4.1. Limpeza dos substratos

Os substratos de quartzo fundido foram cortados no formato de Iaminas (1,0
x 2,0) cm? As laminas foram lavadas com detergente comum e em seguida
lavadas com detergente neutro Extran 10 % sob aquecimento por 2 h e,
finalmente, submetidas ao tratamento com uma solugdo de HNO3 0,20 mol L™ sob

aquecimento por 3 h. Os substratos foram armazenados em HNO; 0,20 mol L e
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antes de serem utilizados, foram lavados com agua destilada e acetona, sendo

posteriormente secos com ar quente.

3.4.2. Deposicao dos Filmes Finos

Foram preparadas solucdes de Ti(Prop)2(Hex). € Mo(Hex)s, objetivando as
concentragées de 0,25 e 0,50 mol L', usando hexano como solvente. Foram feitas
analises termogravimétricas para calcular a concentracdo real das solugbes a

partir da massa residual da decomposicao térmica (Tabela 2).

Tabela 2. Varidveis utilizadas na preparacdo dos filmes individuais de TiO, e
MOOs

Fatores Nivel (-) Nivel (+)
Filmes Individuais de TiO-
A. Concentracgao real das

solucdes do precursor 0,29 Ti(Prop)2(Hex). 0,51 Ti(Prop)2(Hex)z
(mol L™

B. NUmero de ciclos de

deposicao-decomposicao 3 6
(CDD)
C. Velocidade de imersao 50 100

(mm min’™")

Filmes Individuais de MoO;

A. Concentracgao real das

solugdes do precursor 0,28 Mo(Hex)s 0,44 Mo(Hex)e
(mol L)
B. NUumero de ciclos de
deposicao-decomposicao 3 6
(CDD)
C. Velocidade de imerséo 50 100

(mm min™)
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As deposicdes foram feitas usando a técnica de dip coating, utilizando um
equipamento MA 765 Marconi. Na Tabela 2 estdo agrupados os fatores
empregados na preparacao dos filmes de TiO, e MoOs. A principal diferenga sao
as concentracoes das solucdes dos precursores para cada 6xido, porém cada
tomada em dois niveis.

O numero total de ensaios esta listado na Tabela 3, denominada matriz de
planejamento e os sinais (-) e (+) representam os niveis em que os fatores se
encontram. Esta matriz foi construida empregando-se um planejamento fatorial
completo 23, com 3 fatores em 2 niveis cada, perfazendo um total de 8 ensaios, os
quais foram realizados de forma aleatéria. Cada ensaio leva a formac¢ao de uma

amostra de filme fino, perfazendo um total de 16 amostras, 8 para cada 6xido.

Tabela 3. Matriz de planejamento fatorial 2° usada na preparagdo dos filmes
individuais de TiO, e MoO3

Ordem Ensaio A B C
2° 1 _ _ _
8° 2 + _ _
1° 3 . + .
5° 4 + + _
7° 5 B B 4
6° 6 + _ +
3° 7 _ + +
4° 8 + + +

As deposicoes foram realizadas dos dois lados das laminas de quartzo e
posteriormente, removidas de um dos lados com papel umedecido com hexano.
Apébs cada deposicao as placas foram colocadas em forno tipo mufla para pirélise
do precursor metalorganico, a 500 °C para o Mo(Hex)s e 600 °C para
Ti(Prop)2(Hex), durante 30 min a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C

min”. Este procedimento foi chamado de ciclo de deposicdo-decomposicdo
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(CDD). Ao final dos CDD as amostras foram tratadas termicamente por mais 5 h
na mesma temperatura.

Apos as medidas de espessura dos filmes de TiO, e MoO3; foram realizados
mais alguns ensaios de deposicdo. Usando o ensaio 4 foram preparadas mais 6
amostras de filmes, sendo 3 de TiO; e 3 de MoOs;. Cada uma destas amostras
recebeu uma cobertura do outro 6xido. As amostras de TiO, foram cobertas com
MoQOs, seguindo os ensaios 1, 4 e 6. Entretanto, cada amostra de filme de MoOs;
recebeu uma cobertura de TiO,, seguindo os ensaios 1, 4 e 8. Estes ensaios
foram escolhidos porque tanto para os filmes de TiO. quanto para os filmes de
MoO3 o ensaio 4 resultou num filme mais espesso e o ensaio 1 resultou num filme
menos espesso. Nos ensaios 6 para MoOs; e no ensaio 8 para o TiO,, os valores
de espessura foram relativamente intermediarios entre os ensaios 1 e 4.

A modelagem matematica com os valores de espessura dos filmes finos foi
realizada usando o programa STATISTICA 6.0.

3.5. Métodos de Caracterizacao

3.5.1. Modelagem Computacional do Ti(Prop).(Hex), e Mo(Hex)s
Usando os Programas CAChe® 6.0 e VEGA ZZ.

A estrutura dos dois precursores foram desenhadas no CAChe e depois
suas geometrias foram ajustadas realizando calculos semi-empiricos de mecanica
molecular (MM3) e mecénica quéntica (AM1). Os arquivos foram transferidos para
o programa VEGA ZZ, no qual foi calculada a area superficial de van der Waals e

o volume das moléculas usando um raio de sonda de 1,40 A.
3.5.2. Difratometria de Raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura ambiente em um
difratbmetro Shimadzu, modelo XRD 7000. Todos os difratogramas foram obtidos
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com amostra na forma de p@, utilizando-se radiagdao Cu-Ka (A = 1,542 A), gerada a
40 kV com corrente de 30 mA.

As nanoparticulas impregnadas no PVG foram analisadas na linha de luz
D10B-XPD do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas-SP, que
opera na faixa de raios X. As medidas foram realizadas no modo de alta
intensidade usando um analisador de grafite (002). As amostras na forma de p6
foram colocadas em porta-amostra de aco inox. As medidas foram coletadas em
passos de 0,05°, no intervalo de 10° a 60° na escala 26, usando A = 1,24 A.

O acesso a linha de luz ocorreu ap6s aprovacao das propostas D10B-
XPD9092 e D10B-XPD9631 no LNLS.

3.5.3. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR)

Foi utilizado um espectrofotbmetro com transformada de Fourier FTIR,
modelo Spectrum BX, da Perkin Elmer. Utilizou-se a técnica de suspensao de
nujol no intervalo de 400 a 4000 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 40 varreduras.

3.5.4. Anadlise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica
Diferencial (DTA)

As medidas simultdneas de TGA/DTA foram realizadas em um equipamento
de Analise Térmica TGA/DTA — TA Instruments, modelo SDT Q600, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™' e atmosfera de ar sintético a uma taxa de 100 mL min’
', As amostras foram pesadas em porta-amostra de platina, usando-se uma

massa constante de aproximadamente 20 mg por amostra.
3.5.5. Espectroscopia Raman
As medidas de espectroscopia Raman forma realizadas no Laboratério de

Espectroscopia Molecular do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Renishaw Raman Imaging
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Microprobe System 3000, acoplado a um microscopio Optico com resolucao
espacial de 1,5 ym e laser de He-Ne (A = 632,8 nm), com uma poténcia de 8 mW
e resolucdo espectral de 2 cm™. As amostras de éxidos livres (6xidos que nao
estdo impregnados no PVQG) foram analisadas na forma de pés, com incidéncia
direta da radiagdo do laser nas mesmas. As amostras de nanoparticulas
individuais e na forma de carogo-casca, impregnadas no PVG, foram analisadas
incidindo a radiagdo do /aser sobre a regidao de fratura das pecas proxima a
superficie. As amostras de filmes finos foram analisadas incidindo a radiacao do

laser diretamente na superficie das amostras.
3.5.6. Perfilometria Optica

Estas medidas foram realizadas no Centro de Tecnologia da Informacao
(CTI-Campinas). As medidas de espessura dos filmes finos foram realizadas no
modo nao-contato em um perfilometro éptico da ZYGO, modelo NewView 5000,
com resolucao vertical de 0,1 nm e resolugao lateral de 0,45-11,8 um.

3.5.7. Espectroscopia na Regiao do Ultravioleta-Visivel no Modo
de Refletancia Difusa (DRS)

Utilizou-se um espectrofotdmetro Varian, modelo DMS-100, de duplo feixe,
no intervalo de 200 a 800 nm realizando a analise sobre as amostras na forma de
pd. Na técnica DRS foi usado BaSO, como referéncia e obtendo-se os dados a

partir das transformacdes de Kubelka-Munk por um software de rotina.
3.5.8. Espectroscopia no UV-Vis
Para monitorar a sintese do W3X foram realizadas medidas em um

espectrofotobmetro UV-Vis modelo Agilent 8453 com arranjo de iodo, durante a
sintese do composto trinuclear de tungsténio.
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3.5.9. Analise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio
(CHN)

A anadlise do precursor de tungsténio foi realizada em um aparelho da
Perkin-Elmer modelo 2400.

3.5.10. Microscopia de Forca Atémica (AFM) e Microscopia Raman
Confocal (CRM)

As imagens de AFM e de CRM foram obtidas no Centro de Componentes
Semicondutores da UNICAMP utilizando o equipamento NTEGRA spectra — AFM /
CONFOCAL RAMAN. As medidas foram realizadas no modo de contato
intermitente. Os espectros Raman foram coletados usando /aser de He-Ne (A =
632,8 nm).

3.5.11. Microscopia Eletrénica de Varredura com Analise
Espectroscopica de Dispersao de Energia (SEM/EDS)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram feitas em um
microscépio JSM 6360 com voltagem de aceleragcao de 20 kV. As amostras foram
metalizadas com platina. Foram feitas imagens da secc¢ao transversal com analise
de EDS do filme fino de TiO2 e MoOs.

3.5.12. Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolucao
(HRTEM)

As imagens de HRTEM foram obtidas no Laboratério de Microscopia
Eletrénica do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LME/LNLS), utilizando o
equipamento JEM 3010 da JEOL, operando a 300 kV. A amostra pulverizada,
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apods suspensao em isopropanol por sonicacao, foi depositada em uma grade de
cobre de 400 mesh recoberta com filme de carbono.

O acesso ao microscopio eletrbnico de transmissdo ocorreu apos
aprovacgao das propostas TEM-HR 7867, TEM-HR 8393, TEM-HR 9568 e TEM-HR
11205 no LNLS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao dos Precursores Metalorganicos de Titanio,

Molibdénio e Tungsténio

4.1.1. Ti(Prop).(Hex),

O precursor de titanio ndo é disponivel comercialmente e foi sintetizado
conforme procedimento descrito na literatura [164]. A Figura 11 ilustra os
espectros de absorcdo na regidao do infravermelho do acido 2-etilhexandico,
H(Hex), e do composto metalorganico de titdnio sintetizado neste trabalho,
Ti(Prop)z(Hex)a.
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Figura 11. Espectros de FTIR do (a) H(Hex) e (b) Ti(Prop)2(Hex)..

A reacao do acido carboxilico com o alcoxido metalico, formando o
composto metalorganico, implica na formacao do anion carboxilato, o qual exibe
bandas no IR devido aos modos vibracionais v,5(COO") e v¢(COO). Tais bandas

foram identificadas no espectro do composto sintetizado: vas(COO) = 1580 cm™ e
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1540 cm™ e v¢(COO) = 1425 cm™, corroborando com os dados descritos na
literatura [164,165] e confirmando a obtengao do precursor de titanio.

O composto metalorganico Ti(Prop)z(Hex). € usado no presente trabalho
como precursor single-source de TiO,. E descrito na literatura que o produto de
decomposicdo térmica do mesmo a 750 °C por 8 h impregnado em matrizes
vitreas, como por exemplo, o PVG leva a formacao de TiO, na fase anatasio
[154,166]. Esta informacado é importante para 0 andamento do presente trabalho,
pois como pode ser observado por XRD (Figura 12), a decomposicdo do mesmo
precursor livre a 750 °C leva a formacgdo de TiO. na fase rutilo (grupo espacial

P42/mnm e ficha cristalografica JCPDS numero 21-1276).
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Figura 12. Difratograma de raios X do produto da decomposicao térmica do
Ti(Prop)2(Hex)2 a 750 °C por 8 h.

4.1.2. Mo(Hex)s

Os resultados das analises termogravimétricas do Mo(Hex)s livre e

impregnado no PVG sdo apresentados na Figura 13.



47

L 100
@ 90 N T
(A
[}
©
£ Mo(Hex),
O e — PVG/Mo(Hex),
£
[F)
()]
©
=
[]
o
o]
o
o7 Mo(Hex),
§ 204 N\ PVG/Mo(Hex),
N ~ J
£ 40
o N
oG 60-
BE 1
§5w{ @
1004 e
——
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura ( °C)

Figura 13. Curvas termogravimétricas do precursor de molibdénio livre (—) e
impregnado no PVG (~): (a) curvas com escala de perda de massa real e (b)
curvas com escala de perda de massa normalizada.

Em ambas as curvas termogravimétricas sao observados trés eventos de
perda de massa. O primeiro evento, com término em 174 °C, corresponde a perda
de 40,7 % em massa de acido 2-etilhexandico presente em excesso no reagente.
Os outros dois eventos correspondem a perda dos grupos 2-etilhexanoato durante
a degradacdo da parte organica. A diferenca de perda de massa observada na
Figura 13 (a) esta relacionada a quantidade de amostra analisada, pois na que o
PVG esta impregnado com o Mo(Hex)s, apenas ~ 5 % em massa € referente ao
precursor. Ao analisar as curvas normalizadas, Figura 13 (b), observar-se que os
mesmos eventos tém inicio em temperaturas um pouco menores quando o
precursor de molibdénio esta impregnado no PVG. Este deslocamento dos
eventos térmicos para menores temperaturas ocorre devido a menor quantidade
do precursor impregnado no PVG em comparacao com a amostra de Mo(Hex)s
livre. Todas as curvas exibem uma tendéncia a estabilizagéo térmica apds 500 °C,

indicando uma provavel formagdo do 6éxido livre de residuo de carbono. O
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resultado de medidas de XRD para o residuo de decomposicao térmica do
Mo(Hex)s a 550 °C por 8 h é mostrado na Figura 14. O padrdo de XRD
corresponde ao a-MoOj; ortorrbmbico (Pbnm), relatado no banco de dados

JCPDS2 numero 5-508.
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Figura 14. Difratograma de raios X do produto da decomposicao térmica do

Mo(Hex)s livre em 550 °C por 8 h.

No espectro Raman ¢é possivel identificar as principais bandas
caracteristicas da fase a-MoOs com estrutura cristalina ortorrdémbica em 994 cm™,
818 cm™, 665 cm™ e 287 cm™ indicadas na Figura 15 com seus respectivos
modos de simetria. Estas bandas sdo atribuidas ao estiramento assimétrico com
carater de dupla ligagdo Mo=0O terminal, ao estiramento Mo-O-Mo simétrico e
assimétrico, e a regiao dos fénons de rede, respectivamente [167,168]. Como a
espectroscopia Raman € uma técnica de curta distancia, podendo ser usada como

sonda local da estrutura e ordem de ligacao é possivel afirmar que a amostra se
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apresenta semelhante ao MoO3; estequiométrico [168] no que diz respeito ao

arranjo local.
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Figura 15. Espectros Raman da amostra de MoOj3 livre obtida em atmosfera de ar

estatico a partir da decomposicao térmica do Mo(Hex)g a 550 °C.

A regido entre 285 e 295 cm™ do espectro Raman do MoOs é descrita na
literatura como indicativa do grau de nao-estequiometria do referido 6xido. A
relagdo entre as intensidades das bandas 285/295 fornece a razao O/Mo, do
referido 6xido, desde que estejam separadas no espectro. Esta separacédo entre
as bandas é comumente observada no espectro para razdes O/Mo superior a 2,94
[168]. Nao foi observado no espectro Raman (Figura 15) esta separacado das
bandas, indicando que o 6xido de molibdénio formado pode ser escrito como
MoOs4, ou seja, € um Oxido nao-estequiométrico, apresentando vacéancias de

oxigénio, com x > 0,06.
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Outra forte evidéncia da formacdao da fase a-MoOs; com estrutura
ortorrdmbica é obtida a partir da indexacdo dos planos cristalinos a esta fase
obtidos a partir dos espacamentos interplanar calculados usando os spots da
Transformada de Fourier (FFT), denominada em inglés como Fast Fourier
Transform, comparando com padrdes de difracdo de elétrons (Figura 16). A FFT
da parte cristalina da imagem (Figura 16), exibe um padréo octogonal igual ao
padrdao da difracdo de elétrons do MoOs ortorrdbmbico. Os planos cristalinos
observados (020), (002) e (022) na FFT estdo interligados no padrdo de difracao
de elétrons, os quais estdo orientados de acordo com o eixo de zona [100],
caracteristicos do MoOj3 ortorrémbico.

A analise detalhada da fase formada de MoQOg3; € de extrema relevéancia, pois
0 mesmo apresenta polimorfismo. A variacdo de um polimorfo para outro ocorre
geralmente sob mudancas das condicdes experimentais, tais como, temperatura,
pressao e atmosfera local. Além disso, nem sempre uma unica técnica € suficiente
para indicacdo da fase cristalina formada.

A partir destes resultados foi adotada a temperatura de 550 °C para
decomposicdo do Mo(Hex)s, impregnado no PVG, nos experimentos de obtencao
das nanoparticulas de MoOs.
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4.1.3. W3X

Na Figura 17 sdo mostrados os espectros eletrdnicos de absorcdo na
regiao do UV-Vis construido durante a sintese do composto trinuclear de
tungsténio, a partir da leitura de aliquotas da mistura reacional apds 10 tempos de
reacao. Este mesmo perfil de espectro, com a banda caracteristica em 668 nm, foi
observado por Richens e Powell [169] durante a sintese do composto trinuclear de

tungsténio, sendo uma das principais evidéncias de formacao deste composto.

Absorbancia

I T I T I T I T
400 500 600 700 800
A (nm)
Figura 17. Espectros UV-Vis do W;3X em diferentes tempos reacionais.
O comportamento térmico do composto W3X foi estudado a partir de

medidas de analise termogravimétrica e analise térmica diferencial (TGA/DTA),

sendo mostrado o resultado na Figura 18.
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Figura 18. Curvas TGA (—) / DTA (=), em ar sintético, do composto W3X.

A partir da analise das curvas TGA/DTA observa-se quatro eventos, os
quais sao indicados pelos maximos e minimos de temperatura na curva DTA
(Figura 18). Os eventos endotérmicos da curva DTA em 173 °C e 228 °C sé&o
referentes a perda de agua fisicamente adsorvida e a perda de 1,68 % de massa
de agua estrutural, respectivamente. Os dois eventos exotérmicos subsequentes
em 304 °C e 362 °C s3o referentes a degradacgéo da parte organica do WsX.

Considerando uma estrutura estequiométrica, a decomposicdo térmica
completa de 1 mol de W3X levaria a formagdo de 9 mols de WOj3. Os calculos
efetuados a partir do residuo da decomposicao térmica mostrada na Figura 18
indicam um valor de 4,9 mols de WOQOj;. Este resultado sugere uma nao-
estequiometria do W3X e/ou formacao de outros compostos como subproduto da
reacdo de sintese. Além disso, é importante mencionar que apesar de ser
realizado o tempo de 10 h de reacédo, como sugerido pelos autores da referencia
[169], é possivel que a mesma tenha sido incompleta. Estas observacdes sao
pertinentes, pois indicam a possibilidade de impureza da amostra, podendo ser

impureza composta por substéancias rica em carbono e hidrogénio como indicado



54

pelos dados de CHN (Tabela 4). Os percentuais determinados experimentalmente
para os elementos C, H e N apresentam-se um pouco divergentes dos valores
estequiométricos, sendo que as diferencas podem estad relacionada a erros
experimentais das medidas, além da possivel presenca de impurezas. O
composto ndo apresenta nitrogénio como pode ser observado pelo percentual nulo
determinado (Tabela 4).

Tabela 4. Percentuais de elementos obtidos por CHN para o W;3X

Elemento Percentual (%)
Estequiométrico Experimental
Carbono 17,97 24,12 £ 0,07
Hidrogénio 2,43 3,22 £ 0,01
Nitrogénio 0 0,06 £ 0,07

O comportamento térmico do precursor W3X impregnado no PVG também
foi avaliado por TGA/DTA, sendo as curvas mostradas na Figura 19.
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Figura 19. Curvas TGA (—) / DTA (=), em ar sintético, do composto W3X

impregnado no PVG a partir da imersdo em solucdo 0,03 mol L' do precursor.
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O primeiro evento de perda de massa, que se estende até
aproximadamente 200 °C, é atribuido a perda de agua usada como solvente do
W;3X e também adsorvida na superficie do PVG. Nesta amostra ha um predominio
de massa do PVG e isto dificulta visualizar os eventos de decomposicao do
precursor (1,3 % em massa). Entretanto, é possivel observar que ha uma perda de
massa continua, até aproximadamente 550 °C, com um maximo do pico
exotérmico observado em 430 °C referente a decomposi¢édo da matéria organica.

Os produtos de decomposicdo térmica do W3X livre em 400 °C, 500 °C e
600 °C foram caracterizados por XRD e espectroscopia Raman e sdo mostrados

nas Figuras 20 e 21, respectivamente.
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Figura 20. Difratograma de raios X dos produtos da decomposicao térmica do

W;X livre em diferentes temperaturas.

Os trés padrdes de difracdo de raios X, dos produtos resultantes da
decomposicdo do W3X em 400 °C, 500 °C e 600 °C sdo bem similares,
observando-se sobreposicdo dos principais picos. Nota-se uma ligeira diferenca
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na intensidade de alguns picos (Figura 20), porém a maior parte dos difratogramas

se sobrepde.
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Figura 21. Espectros Raman dos produtos da decomposicao térmica do W3X livre

em diferentes temperaturas.

Ha uma pequena reducdo da largura a meia altura dos picos mostrados na
insercdo da Figura 20 em funcdo do aumento da temperatura, sugerindo um
aumento no grau de cristalinidade. Com excecgdo do pico em 12,8° 20, tipico da
fase hexagonal referente ao plano cristalino (100), os demais picos sdo comuns a
outras fases do WOj3. Os dados de XRD indicam uma provavel mistura das fases
0-WOQO;3 (triclinica), y-WOj3; (monoclinica) e B-WQO;3; (ortorrobmbica), fichas
cristalograficas JCPDS 32-1395, JCPDS 43-1035 e JCPDS 20-1324,
respectivamente, com pequena quantidade da fase hexagonal. Resultado
semelhante foi reportado por Cazzanelli et al. [170]. Segundo os autores, a
diferenga entre estas fases do WOs seria observada na regido entre 31 e 34° 20 a
partir da diferenca de intensidade e perfis dos picos. Nenhuma diferenca
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significativa nos perfis foi observada nesta regido para as trés amostras
analisadas, como pode ser visualizado na insercdo da Figura 20. Isto ocorre por
causa das pequenas diferencas entre os parametros de rede das fases do WOs;,
sendo necessarias medidas de espectroscopia Raman abaixo de 100 cm™ para
distincdo das fases [170]. As bandas nesta regido de baixa freqiéncia
correspondem a modos de rede de natureza vibracional e sdo fortemente afetados
pelas transicbes entre fases de baixa simetria do WOs;, que envolvem
principalmente rotagdes coletivas das unidades octaédricas basicas (WQOg). A
espectroscopia Raman é sensivel o suficiente para detectar estas vibracbes que
sao caracteristicas de cada fase [170].

Os produtos de decomposicao térmica do W3X foram analisados por
espectroscopia Raman na regido entre 120 e 1200 cm™ em diferentes condicdes
de tempo e temperatura (Figura 21). Nota-se nos espectros Raman uma evolugéao
com a temperatura e com o tempo de tratamento térmico das bandas que podem
ser atribuidas as fases triclinica, monoclinica e ortorrémbica, anteriormente
mencionadas e identificadas por XRD [170,171]. Apesar da alta cristalinidade dos
produtos de decomposicdo do precursor de tungsténio, observada por XRD
(Figura 20), o perfil crescente da linha base nos quatro primeiros espectros Raman
(Figura 21 de baixo para cima) é forte indicio da presenca de residuos de carbono
responsaveis por absorver parte da radiacado incidente na amostra. O resultado
desta absor¢cdo é uma curva com perfil de fluorescéncia nos espectros. A
decomposicdo do W3X a 600 °C, com posterior tratamento térmico nesta
temperatura por 8 h, apresenta-se como a melhor condicdo experimental para
decomposicdo do precursor de tungsténio. Observa-se no espectro Raman do
material resultante deste tratamento térmico (Figura 21) uma maior definicao das
bandas do WO3; e sem evidéncia da presenca de residuo de carbono.

Estes resultados sugerem que, usar uma temperatura igual a 600 °C na
decomposicdo do W3X, com tratamento térmico por 8 h, é de fundamental
importancia para evitar a presenca de residuos de carbono, minimizando assim, o
fendbmeno de fluorescéncia. Neste trabalho foi adotada esta condi¢do experimental
na decomposicdo do W3X impregnado no PVG. Diferentemente do observado
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para os precursores de TiO, e de MoOs, dos quais se obteve evidéncia da
formacao de uma Unica fase cristalina apds a decomposicao térmica, os dados de
XRD e espectroscopia Raman indicam uma provavel mistura de fases resultante
do produto de decomposicao térmica do W3X (Figuras 20 e 21). Todas as quatro
fases observadas por XRD podem apresentar as bandas observadas nos
espectros Raman da Figura 21, exibindo apenas variagdes de intensidade. Porém
os dados de espectroscopia Raman sugerem maior evidéncia das fases triclinica,
monoclinica e ortorrdbmbica, corroborando com os dados de XRD. A discriminacao
das diferentes fases por espectroscopia Raman s6 seria possivel analisando a
regido de baixas freqiiéncias (abaixo de 100 cm™) o que nao foi alvo de estudo no
presente trabalho.

4.2. Influéncia da Natureza do Precursor no Ganho de Massa
Cumulativo durante os CID

Este estudo foi muito importante para o entendimento de como ocorreu o
ganho de massa cumulativo (GMC) dos 6xidos formados dentro do PVG, a partir
da decomposicdo térmica dos seus respectivos precursores, em fungdo do
namero de ciclos de impregnacao-decomposicao. Na Figura 22 sao mostradas as
curvas de ganho de massa cumulativo em fungdo do numero de CID para 10 CID
dos precursores de TiO2, MoO3 e WOs.

A partir do gréfico da Figura 22 é possivel observar que o ganho de massa
cumulativo até 10 CID apresenta um comportamento linear para os trés
precursores. O ganho de massa segue a seguinte ordem: TiO, > MoO3z > WOQOs;,
como pode ser evidenciado pelas curvas e pelos valores dos coeficientes
angulares (b). Este fendmeno pode ser associado diretamente as concentragdes
das solucdes usadas nos experimentos de impregnagdo e a natureza fisica dos
precursores. A concentracdo da solucdo de Ti(Prop)z(Hex). foi 0,75 mol L™,
enquanto a solucdo do Mo(Hex)s foi 0,05 mol L™ e a solugdo do WX foi 0,03 mol
L™, o que leva a uma maior quantidade de matéria de TiO, por area de PVG. Além

disso, outros fatores experimentais podem apresentar uma influéncia direta no
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ganho de massa, tais como, massa molar do Oxido, razdo metal/carbono e
tamanho da molécula, tendo este ultimo influéncia de impedimento estérico e de

difusdo das moléculas na estrutura porosa do PVG.

9
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Figura 22. Ganho de massa cumulativo dos trés precursores em funcao do
numero de CID. Todas as medidas foram feitas em triplicata.

Os dados de modelagem computacional, Tabela 5, mostraram que a area
superficial de van der Waals e o volume molecular do precursor de titanio
(estrutura molecular na Figura 23) € menor do que a area e o volume do precursor
de molibdénio (estrutura molecular na Figura 23), o que contribui para uma maior
difusdo de Ti(Prop)2(Hex). nos poros do PVG e um menor impedimento estérico
as moléculas adjacentes.
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Tabela 5. Pardmetros calculados e relacdo metal/carbono
Composto Area Superficial de  Volume molecular Relacao
van der Waals M/C

Ti(Prop)o(Hex). (88,87 +1,68) nm? (45,45 +0,95) nm® 0,045

Mo(Hex)s (134,85 + 2,07) nm? (90,61 +1,2) nm® 0,021

W;3X - - 0,187

Apesar da massa molar do TiO, (79,87 g mol') ser menor do que a massa
molar do MoOjs (143,94 g mol™), a relagcdo Ti/C (0,045) é maior do que a relacdo
Mo/C (0,021), sendo um fator a mais favoravel ao maior ganho de massa de TiO..
A relacdo W/C é a maior dentre os trés precursores (0,187), porém o precursor
W;3X apresenta o menor ganho de massa de WO3; em comparagdo aos outros
oxidos (Figura 22). Este fato pode ser atribuido a menor concentragao da solugao
deste precursor, como verificado anteriormente, em comparagdo com os demais,

além do grande volume estrutural do precursor (Figura 24).

Ti(Prop),(Hex), Mo(Hex),

CeCeoc

Figura 23. Modelos das estruturas dos compostos metalorganicos de Ti e Mo.
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Figura 24. Modelo da estrutura do composto trinuclear de tungsténio, WsX,

mostrando detalhadamente a estrutura do cation e do anion.

O composto de titanio, formado por dois grupos propéxido e dois grupos 2-
etilhexanoato ligados a um Ti*", apresenta moléculas com arranjo préximo de um
tetraedro. Ja, o composto de molibdénio, formado por seis grupos 2-etilhexanoato
ligados a um Mo®", apresenta moléculas com arranjo octaédrico (Figura 23).
Entretanto, a natureza quimica do WX é diferente dos precursores de titanio e de
molibdénio. Trata-se de um complexo trinuclear de tungsténio formado por um
cation e dois anions relativamente grandes (Figura 24). A impregnacao no PVG,
provavelmente, ocorre a partir da troca idnica entre os H" dos grupos Si-OH do
PVG com a forma catibnica dos precursores.

O precursor de tungsténio é um composto de carater idnico, tendo trés
ligantes H.O como diferenca principal dos seus ions (Figura 24). O anion
apresenta trés grupos acetatos, cada grupo ligado a um tungsténio do anel
trinuclear, em posicoes ocupadas por trés moléculas de agua na estrutura do
cation. O W3X apresenta uma grande relacao O/W, igual a 6, o que pode favorecer
a formacéo de 6xido de tungsténio com alto grau de estequiometria.

A opcdo em se trabalhar com baixas concentragbes da solugdo de
Mo(Hex)s, 0,05 mol L™, foi devido a possibilidade de controle do deslocamento da
banda proibida em fungdo do numero de CID para as nanoparticulas de MoO3;
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confinadas no PVG. No caso do W3X, solucdo de 0,03 mol L', além deste aspecto

foi também levado em conta a baixa solubilidade em agua do precursor.

4.3. Sistemas Nanoestruturados PVG/x.TiO,, PVG/x.MoO,,
PVG/x.WO; e PVG/NCC

4.3.1. Sistema PVG/x.TiO, (x =3, 5 e 7 CID)

Na Figura 25 é apresentado o difratograma de raios X da amostra
PVG/5TiO,, usada como representativa do sistema em destaque. As informacdes
obtidas por difracdo de raios X, a partir de medidas realizadas na linha de luz
XPD-10B do LNLS, sdo de extrema importancia para este trabalho, visto que,
medidas de difracdo de raios X em equipamentos convencionais ndo detectaram a
presenca das nanoparticulas de TiO, no PVG. Como ha uma diferenca de
intensidade significativa entre a regido que surge o halo vitreo (10 a 30° 28) e o
restante do difratograma, o intervalo 35-60° 26 é mostrado na insercdo da Figura
25. Na posigao 20,3° 26 surge um ombro sobre o halo na posi¢éo correspondente
ao conjunto de planos (101) do TiO, na fase anatasio (TiO."). Apesar desta
evidéncia, ndo é possivel atribuir de maneira inequivoca que este sinal € do TiO»
da amostra, pois 0 halo vitreo apresenta varias ondulagdes. Esta informacao
torna-se mais evidente ao analisar a segunda parte do difratograma (insercdo da
Figura 25). E possivel observar o surgimento de picos em posicdes caracteristicas
do TiO.", correspondentes & estrutura cristalina tetragonal com grupo espacial
l4:/amd (JCPDS 21-1272) da fase anatasio. Nao foi observada a presenca de
picos de difracdo correspondentes a fase rutilo, sugerindo que a fase anatasio das
nanoparticulas de TiO, sdo estabilizadas dentro do PVG. Este resultado corrobora

com os dados de espectroscopia Raman, mostrados na Figura 26.
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Figura 25. Padrao de difracdo de raios X usando radiagdo sincrotron da amostra
PVG/5TiO..

A banda em 144 cm™, atribuida ao modo Eg, é caracteristica do TiO, bulk na
fase anatasio, sendo a mais intensa do espectro. E possivel observar nos
espectros Raman o deslocamento desta banda em fungdo do numero de CID
(Figura 26). Quanto menor é o numero de CID maior é o deslocamento da banda
Ey para maiores nimeros de onda de acordo com o reportado na literatura
[172,173]. Este resultado é uma forte evidéncia de que a variacdo no niumero de
CID pode estar contribuindo para formacao de particulas com tamanhos
diferentes. O fendbmeno apresentado pode ser explicado pelo principio da técnica
de espectroscopia Raman, a qual apresenta como regra de selecdo para o
espalhamento Raman em sistemas ordenados, que apenas os vetores de onda
com g = 0, da Zona de Brillouin, sdo acessiveis [155,174]. No caso de
nanoparticulas esta regra nao € totalmente valida, pois os fénons estao confinados

no espaco e podem contribuir para o espectro Raman.
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Figura 26. Espectros Raman do sistema PVG/x.TiO2 (x = 3, 5 e 7 CID).

A contribuicdo dos fénons fora da regido central, g # 0, aumenta com a
diminuicdo do tamanho dos cristais e a dispersdo de fénons causa um
alargamento assimétrico e um deslocamento da banda Raman [174]. Este
deslocamento foi observado com maiores detalhes construindo as curvas
referentes as bandas Eg para o sistema PVG/x.TiO, (Figura 27). Observa-se
claramente um deslocamento para maiores numeros de onda da banda E4 do
TiO," em fungéo da diminuigdo do nimero de CID. Os valores de nimero de onda
foram obtidos a partir do célculo da primeira derivada das respectivas curvas,
como mostrado na insercdo da Figura 27. O didmetro das nanoparticulas de TiO»

foram calculados usando o MCF (173).
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Figura 27. Deslocamento da banda E, do TiO>" do sistema PVG/x.TiO, (x =3, 5 e

7 CID).

A Figura 28 exibe a fungédo do deslocamento da banda E4 do TiO" pelo

didmetro das nanoparticulas d, &E, = f(d), para as amostras PVG/x.TiOz (x = 3, 5

e 7 CID) considerando os deslocamentos Raman da Figura 27. Os valores dos

didmetros mostram que as particulas estdo no regime de tamanho nanométrico,

compativel com os efeitos de confinamento de fonons observados, e aumentam

de tamanho em fung¢ao do aumento do numero de CID. Este resultado mostra que

a metodologia de CID adotada no trabalho permite controlar o tamanho das

nanoparticulas.
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Figura 28. Curva padrdo do deslocamento da banda E4 do TiO." pelo diametro
das nanoparticulas d, 6E; = f(d), aplicando-se o MCF para as amostras
PVG/x.TiO2 (x =3, 5e 7 CID).

Foram feitas uma série de imagens de HRTEM do sistema de nanoparticulas
PVG/x.TiO, para contagem e determinacao do tamanho médio. Na Figura 29 sao
mostradas imagens representativas para cada CID junto com os seus respectivos
histogramas. Observa-se a partir das imagens de HRTEM que as particulas
crescem de forma dispersa nos poros do PVG, apresentam forma esférica e
possuem diametro médio de 3,4 nm para 3 CID (Figura 29 (b)); 4,3 nm para 5 CID
(Figura 29 (d) e 5,1 nm para 7 CID (Figura 29 (f)). Estes resultados de HRTEM
(Figura 29) corroboram com a determinagéo de tamanho obtida aplicando o MCF
aos dados de espectroscopia Raman (Figura 28), validando a metodologia

empregada.
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Figura 29. Imagens de HRTEM (a), (c) e (e) e histograma da distribuicdo de
didmetro das particulas (b), (d) e (f) do sistema PVG/x.TiO» (x =3, 5 e 7 CID).
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Um aspecto interessante que pode ser observado nos histogramas da
Figura 29 é o fato do aumento no numero de CID levar a uma distribuicdo de
tamanho cada vez maior, indicando que as particulas estdo crescendo a partir de
nucleos previamente formados nos primeiros ciclos. Mesmo no histograma para 5
e 7 CID observa-se a presenca de particulas muito pequenas, da ordem de 2,5
nm, igual para 3 CID (Figura 29). Este aspecto pode estd relacionado a
distribuicdo dos poros do PVG que variam de 4 nm a 20 nm, mantendo as
particulas que cresceram nos pequenos poros intactas, enquanto as que
nuclearam em poros maiores serviram como sementes para o crescimento das
particulas em funcdo dos sucessivos CID. Na andlise da imagem de HRTEM do
sistema PVG/7TiO, (Figura 30), usada como representativa, € destacada uma
particula com diametro médio de ~ 5 nm. A indexagao dos planos cristalinos indica
que a particula esta orientada no eixo de zona [111], exibindo os planos cristalinos
(101) e (220) com espacamento interplanar d = 3,52 A e 1,34 A, respectivamente,
caracteristicos do TiO, na fase anatasio.

Diferentemente da decomposicao térmica do precursor de titdnio livre que
leva a formacéao de TiO» na fase rutilo, a decomposicao térmica do Ti(Prop)2(Hex)2
impregnado nos poros do PVG leva a formacdo de TiO, na fase anatésio. Esta
mesma observagdo foi anteriormente reportada por Mazali et al. [154] para
sistema similar. Este deslocamento da temperatura de transicdo anatasio-rutilo
tem influéncia da matriz vitrea usada como suporte, neste caso o PVG, que
permite estabilizar a fase anatasio [154]. Li et al. [175] relataram que este
deslocamento da temperatura de transicdo tem influéncia direta do tamanho das
particulas. No referido trabalho os autores investigaram nanoparticulas de TiO. de
diferentes tamanhos, obtidas pelo método sol gel, sendo observado evidéncia da
formacéo da fase rutilo acima de 700 °C para particulas com 21 nm de diametro.
No presente trabalho os dados sugerem que esta temperatura de transicao foi
deslocada para maiores temperaturas de acordo com o observado no trabalho
citado [154].
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Figura 30. Imagem de HRTEM da amostra PVG/7TiO, com a FFT correspondente
a particula em destaque.

As Figuras 31-33 ilustram a estimativa das E;* para as nanoparticulas de
TiO2" dentro do PVG, seguindo a proposicdo de Karvaly e Hevesi [176], que
relataram a conexao tedrica entre a borda de absorgao e o formato do espectro de
DRS com a energia da banda proibida do éxido semicondutor. Assim, a borda de
absorcdo do espectro UV-VIS corresponde a E;* dos semicondutores medidos,
obtidas a partir da extrapolagao linear da curva, podendo ser avaliada pela funcao

[F(R)] = f(hv),  sendo E, =hv= (123%(,7”7 )j(ev ), para transigées

interbandas [176].
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Figura 31. Espectros de DRS do sistema PVG/x.TiO2 (x = 3, 5 e 7 CID) e energias
da banda proibida a partir do comprimento de onda da borda de absorcao. F(R) é

a funcao Shuster-Kubelka-Munk para os dados de refletancia.
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Figura 32. Espectros de DRS do sistema PVG/x.TiOz (x = 3, 5 e 7 CID) e valores

de energia da banda proibida calculadas usando n = 1/2.
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Figura 33. Espectros de DRS do sistema PVG/x.TiO, (x = 3, 5 e 7 CID) e valores

de energia da banda proibida calculadas usando n = 2.

O termo n é um numero que caracteriza o processo de transicdo Optica
envolvida [177,178]. Da teoria de semicondutores, n € igual a 1/2 para transicao
direta permitida (Figura 34, transicdo (a)); para transicdo direta proibida n = 3/2
(Figura 34, transicdo (b)) e para transicdo indireta permitida n = 2 (Figura 34,
transicdo com alteracdo do vetor de onda K (c)), transicbes envolvendo fénons
[178]. Nos graficos de F(R) em fungdo do comprimento de onda em nanémetros
(nm), os valores de energia da banda proibida (chamados de dados experimentais)
foram estimados a partir da extrapolagdo da porcédo linear das curvas de DRS
cruzando com a linha horizontal para F(R) igual a zero. Com a determinagdo do
comprimento de onda da borda de absorcdo e usando a relagdo 1239/A (nm)
estima-se os valores de energia em eV. A partir dos perfis das curvas é possivel
observar claramente o deslocamento da borda de absor¢cdo em fungdo do nimero

de CID, ou seja, em funcdo do didmetro das nanoparticulas (Figura 31).
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Figura 34. Transicoes Opticas interbandas em semicondutores (adaptada da
referéncia 156). (a) transicdo direta permitida, (b) transicdo direta proibida, (c)
transicdo indireta permitida, E,: energia da banda de valéncia, Ec: energia da

banda de conducéo e Eq4: energia da banda proibida.

O aumento do numero de CID leva a formacgéao de particulas maiores, sendo
necessario menos energia para promover a transicdo do elétron da banda de
valéncia para a banda de conducgdo. Esta variagdo de energia em funcado do
didmetro das nanoparticulas caracteriza a presenca de efeito de confinamento
quantico por tamanho

Observa-se na Figura 35 que os valores de energia calculados usando o
parametro n = 1/2 (Figura 32) ajustam-se melhor aos valores experimentais, para
todos os CID, do que os calculados para n = 2 (Figura 33). Este resultado
evidencia que o fendbmeno envolvido é uma transicdo do tipo direta permitida, de
acordo com a teoria de semicondutores [178,179]. Neste caso, os valores de Eg*
calculados correspondem ao valor real de energia da banda proibida para as
nanoparticulas de TiO>" confinadas no PVG. Os valores calculados sdo bastante
coerentes, pois as nanoparticulas encontram-se sob efeito de confinamento
quantico por tamanho e, portanto, possuem valores Eg* maiores do que o sélido
estendido (3,20 eV para o TiO>") [180]. Nos espectros de DRS este fenémeno é
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caracterizado pelo deslocamento da borda de absorcdo em funcdo do tamanho
das particulas (Figuras 31-33). As curvas da Figura 35 ilustram bem o efeito
quantico por tamanho, mostrando a variagcdo da energia da banda proibida em

funcdo do diametro médio das nanoparticulas de TiO..
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Figura 35. Comparacdo dos valores de E4 calculados com os valores
experimentais em funcdo do numero de CID e do di@dmetro das particulas
(estimados por HRTEM) para o sistema PVG/x.TiO2 (x = 3, 5 e 7 CID).

Embora os parametros me, my, €r, Uer € as para o TiOx" ainda sejam objeto
de estudo e controvérsia na literatura como é discutido por Monticone et al. [181],
os valores dos deslocamentos observados nos espectros DRS da Figura 31
evidenciam claramente o efeito de confinamento quéntico. Assim, é possivel fazer
uma analise qualitativa do tamanho das nanoparticulas em funcdo do numero de
CID, ou seja, em funcao do didmetro das nanoparticulas. Enright e Fitzmaurice
[182] descreveram um estudo que propde para o TiO," os parametros m, =



74

10,0mg, mp = 0,8mp e eg = 12,0, resultando num ag de aproximadamente 0,8 nm.
Em outro trabalho, estudando nanoparticulas de TiO.", Toyoda e Tsuboya [183]
propde os seguintes parametros m. = 1,0, my = 0,01 e &g = 31, resultando num ag
= 6,0 nm. Estes dados, junto com os valores experimentais de Eg*, foram usados
para calcular o diametro das nanoparticulas, 2r, de TiO, do sistema PVG/x.TiO,,
usando o MAME (equacgéo 3 descrita na introdugéo). Os valores encontrados séo
mostrados na Tabela 6 junto com os respectivos diametros determinados Pelo
MCF e por HRTEM.

Tabela 6. Diametros (2r) das nanoparticulas de TiO," calculados com o MAME
2r, Enrighte 2r, Toyoda 2r,usando  2r, dados

Amostra Eq (eV) Fitzmaurice e Tsuboya o MCF de HRTEM

(nm) (nm) (nm) (nm)
PVG/3TiO, 3,63 2,3 18,7 3,9 3,4
PVG/5TiO, 3,57 2,6 20,0 4,6 4,3
PVG/7TiO, 3,50 2,9 22,2 5,7 5,1

Os dados apresentados na Tabela 6 sdo coerentes com a variagao de
tamanho das nanoparticulas em funcédo do niumero de CID, mas divergem muito
entre os parametros. Os valores dos diametros estimados com o MCF e por
HRTEM aproximam-se dos dados calculados com o MAME usando os parametros
de Enright e Fitzmaurice (Tabela 6). Estes resultados indicam que o modelo de
Enright e Fitzmaurice € mais adequado para descrever este sistema, pois se
observa que os dados experimentais se ajustam bem aos parametros do modelo.
Além disso, estes resultados validam a metodologia empregada, usando o MAME,
para determinacao do didametro das particulas a partir de medidas de DRS.

4.3.2. Sistema PVG/x.MoO; (x = 3, 5, e 7 CID)

Na insercdo da Figura 36 é apresentada uma imagem tipica de HRTEM

junto com o difratograma de raios X da amostra PVG/5Mo0QOs.
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Figura 36. Padrao de difracao de raios X usando radiacdo sincrotron e imagem de
HRTEM do PVG/5Mo00:s.

A imagem de alta resolucao mostra que as nanoparticulas de MoO3; sao
cristalinas, o que é confirmado por XRD (Figura 36). O padrdo de XRD apresenta
picos caracteristicos da fase a-MoO3z com estrutura ortorrdmbica (JCPDS numero
5-508) junto com o halo vitreo do PVG. Esta fase é uma fase metaestavel do
MoQ3, geralmente obtida em temperaturas acima de 400 °C [184]. Esta fase é a
mesma obtida a partir da decomposi¢cdo térmica do Mo(Hex)e livre reportada
anteriormente, indicando que a estrutura do PVG nao interfere na fase final do
MoOs.

O conjunto de espectros Raman das nanoparticulas de MoO3; impregnadas
no PVG sao apresentados junto com o espectro do MoO; livre obtido na

temperatura de 550 °C e atmosfera de ar estatico (Figura 37).
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Figura 37. Conjunto de espectros Raman do sistema PVG/x.MoO3; (x = 3,5 e 7

CID).

Os espectros Raman das nanoparticulas impregnadas no PVG apresentam
as principais bandas do a-MoQOj; atribuidas aos grupos terminais Mo=0O e ao
estiramento simétrico Mo-O-Mo. Na amostra PVG/3MoO; estas bandas estao
deslocadas e alargadas, o que esta de acordo com a presenca de nanoparticulas
muito pequenas e dispersas [185]. Nesta amostra a banda em 995 cm™ esta
completamente deslocada para menor nimero de onda, em 952 cm’, isto é
caracteristico de baixa ordem de ligacao, consequentemente elevado carater de
ligacdo simples pode ser associado a esta ligagdo [185]. A medida que o niimero
de CID aumenta, aumentando o diametro das particulas, as bandas vao ficando
mais bem definidas e mais intensas, aproximando-se do perfil exibido pelo sélido
estendido. Isto € bem evidente ao observar o deslocamento da banda Raman
atribuida ao modo Aq4 (952 cm’™), para maior nimero de onda (995 cm™), com o
aumento do numero de CID, sendo um forte indicio do crescimento das particulas.
Este comportamento também pode ser observado a partir das relagées entre as
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intensidades das bandas em 820 e 995 cm™', mostradas na Tabela 7. O aumento
da razdo lgzo/lggs em funcdo do aumento do numero de CID indica que ha um
aumento no numero de ligacbes Mo-O-Mo e uma diminuicdo do numero de
ligacbes de superficie Mo=0, sugerindo uma maior relagdo volume/superficie.
Outra evidéncia do crescimento das particulas € o aumento de intensidade da
banda em ~ 288 cm™, em fungdo do aumento do niimero de CID, o que é coerente
com a formagéo continua da ligacao simples Mo-O, que ao se estabelecer leva ao
crescimento da rede cristalina. Entretanto, no caso em que as particulas sdo muito
pequenas, para baixo niumero de CID, ha uma maior contribuicdo das ligacoes
terminais sugerindo uma estrutura nao-compacta, sempre contendo vazios no
regime nanométrico e um aumento da superficie em relagdo ao volume do sélido
[186,187].

Tabela 7. Relacdo entre as intensidades das bandas lgyp / lggs do sistema
PVG/x.MoQO3

Amostra Relacao lgag / lggs
PVG/3MoO; 1,33
PVG/5M00; 1,49
PVG/7MoO; 2,41

a-MoO; (sélido estendido) 3,08

E importante destacar que a regido de fénons do MoO3 ndo é discutida na
literatura. Isto pode estar associado a formagdo de polimorfos com fases
diferentes deste 6xido o que dificulta tal estudo.

A formacao de MoOj3; nos poros do PVG pode ser compreendida a partir das
reacdes heterogéneas nos sitios acidos de Bronsted-Lowry, grupos silanéis da
superficie da silica (Si-OH), Figura 38. O ancoramento do precursor Mo(Hex)s na
superficie dos poros do PVG pode ocorrer a partir da saida de um ou mais cations
H* dos grupos silandis, que se ligam a um ou mais grupos 2-etilhexanoato
formando o acido 2-etilhexandico. Entdo, o molibdénio do precursor carregado
positivamente interage eletrostaticamente com os grupos Si-O. O tratamento
térmico leva a decomposicdo da cadeia carbOnica e formacao do 6xido de
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molibdénio ancorado a superficie do PVG. Nos sucessivos CID o precursor pode
ancorar nos grupos Si-OH ainda restantes ou nas ligagdes pendentes, pois a
decomposicao térmica pode levar a formacao de 6xido com ligagdes incompletas
do tipo PVG-Mo-O-. Os resultados de espectroscopia Raman e microscopia
eletrdbnica mostrados em seguida (Figura 39) dao fortes indicios que sustentam

esta hipotese, pois os sucessivos CID levam a formacéo de particulas cada vez

maiores.
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Figura 38. Etapas da preparacdo de nanoparticulas de MoO3; impregnadas em
PVG a partir da reacao entre o Mo(Hex)s € 0s grupos Si-OH da superficie do PVG.

O diametro médio das nanoparticulas de MoO3; no PVG foi determinado a
partir da contagem de particulas em imagens de HRTEM (Figura 39). Em todas as
amostras do sistema PVG/x.MoOj3 as particulas crescem de forma dispersa na
matriz vitrea, mostrando que a estrutura porosa do PVG impede o crescimento por
coalescéncia. Observa-se nos histogramas (Figura 39) que o tamanho médio das
nanoparticulas aumenta em fungédo do aumento do numero de CID. Sendo 3,2 nm
para 3 CID (Figura 39 (b)), 3,6 nm para 5 CID (Figura 39 (d)) e 4,2 nm para 7 CID
(Figura 39 (f)). O pequeno aumento no didmetro das nanoparticulas em fungéao do
numero de CID pode ser atribuido ao baixo ganho de massa proporcionado pelo
precursor de molibdénio. Este resultado também deixa evidente que, com a
metodologia empregada na obtencdo das nanoparticulas € possivel controlar o
didmetro de tais particulas independente do precursor. Isto se da devido o
crescimento das nanoparticulas acontecer via deposicdo camada por camada de
oxido, sendo o crescimento diretamente relacionado com o numero de CID.
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Figura 39. Imagens de HRTEM (a), (c) e (e) e histogramas da distribuicdo de
didametro das particulas (b), (d) e (f) do sistema PVG/x.MoO3 (x = 3, 5 e 7 CID).
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As particulas de MoO3; estao no regime de tamanho nanométrico apresentam
efeito quéntico por tamanho como pode ser observado ao analisar os espectros de
DRS (Figura 40). H4& um deslocamento da borda de absor¢cdo em fungdo do

didmetro das particulas, resultando em valores diferentes de Eg* (Figura 40).
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Figura 40. Espectros de DRS do sistema PVG/x.MoO; (x = 3, 5 e 7 CID) e
energias da banda proibida a partir do comprimento de onda da borda de
absorcao. F(R) é a funcado Shuster-Kubelka-Munk para os dados de refletancia.

Para o presente sistema observa-se que os valores de Eg* calculados
usando o parametro n = 1/2 (Figura 41) divergem dos valores calculados para n =
2 (Figura 42). Como os dados de energia calculados para n = 1/2 se ajustam
melhor aos dados experimentais (Figura 43), tem-se também para o presente
sistema o fendbmeno de transicao do tipo direta permitida, de acordo com a teoria
de semicondutores [178,188]. Os valores calculados sao bastante coerentes, pois
as nanoparticulas encontram-se sob efeito de confinamento quéntico por tamanho
e, portanto, possuem valores de Eg* maiores do que o sélido estendido (2,90 eV
para o MoQO3). Além disso, também se observa uma diminuigédo nos valores de Eg*

em fungado do aumento do didmetro médio das nanoparticulas (Figura 43).
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Figura 41. Espectros de DRS do sistema PVG/x.MoO3; (x = 3, 5 e 7 CID) e valores

de energia da banda proibida calculadas usando n = 1/2.
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Figura 42. Espectros de DRS do sistema PVG/x.MoO3; (x = 3, 5 e 7 CID) e valores

de energia da banda proibida calculadas usando n = 2.
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Figura 43. Comparacdo dos valores de E4 calculados com os valores
experimentais em funcdo do numero de CID e do di@dmetro das particulas
(estimados por HRTEM) para o sistema PVG/x.MoO3 (x = 3, 5 e 7 CID).

Uma observacao importante sobre o sistema PVG/x.MoOj; foi o aspecto
visual das pecas de vidro (Figura 44). O PVG contendo as nanoparticulas de
MoO3; confinadas em seus poros, apresenta cor verde claro o que nao condiz com
os valores de Eg* calculados (Figuras 40-42). Os valores de energia acima de 2,90
eV indicam que a absorcdo de radiacdo eletromagnética ocorre na regido do
Ultravioleta, portanto, o sistema deveria apresentar-se incolor. A cor verde exibida
pelo sistema PVG/x.MoO3; sugere a presenca de vacancias de oxigénio, devido a
formacao de 6xido de molibdénio nao-estequiométrico. A formacdo de éxido de
molibdénio com vacancia de oxigénio € favorecida no interior dos poros do PVG,
pois se trata de um ambiente com atmosfera de carater redutor, decorrente dos
gases de decomposicao térmica.

Devido a presenca de defeitos, relacionados a vacéncias de oxigénio, as
particulas podem apresentar tanto Mo®* quanto Mo>*, ou até Mo**, na composicdo
do 6xido, o que favorece a transferéncia de carga entre as espécies [Mo>*Os]-
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[Mo®"Qg] — [M0®*Os]-[M0°*O¢]. Esta transferéncia ocorre com gasto de
aproximadamente 2,0 eV de energia, a qual corresponde a regidao do vermelho no
espectro eletromagnético [189,190]. Devido a absorcdo de luz vermelha, as
nanoparticulas de MoOs; confinadas no PVG exibem verde como cor
complementar. Dois testes de sensoriamento foram realizados com o sistema

PVG/3MoOQ; frente a espécies quimicas oxidante e redutoras (Figuras 44 e 45).

Figura 44. Teste de sensoriamento do PVG/3MoOs; exposto a uma solucao de
permanganato de potassio (0,04 mol L™).

Figura 45. Teste de sensoriamento do PVG/3MoOs; exposto a solugdo de
hidrazina 2,0 x 10 mol L™, em seguida, exposto a uma solucdo de permanganato
de potassio (0,04 mol L™).

O teste mostrado na fotografia da Figura 44 é descrito a seguir: as pecgas de
PVG inicialmente incolores, tornam-se verde claro apés 3 CID de MoOs. Esta
coloracdo ocorre devido & presenca das espécies reduzidas Mo®>* e Mo*". Estas
espécies reduzidas promovem transi¢cdes eletrbnicas d-d e transigbes polaron
entre espécies oxidadas e reduzidas [189-191]. Ao gotejar duas gotas da solucao
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de KMnO,4 0,04 mol L (espécie quimica oxidante), a peca muda rapidamente de
cor, passando de verde claro para amarelo, indicando uma oxidagao das espécies
quimicas Mo®* e Mo**.

A principal diferenca do teste da Figura 45 para o anterior foi 0 uso de uma
solucdo de hidrazina 2,0 x 10 mol L™ (espécie quimica redutora). A mudanca de
cor observada, de verde claro para azul escuro, indica que o MoOj foi reduzido.
Ao gotejar solucdo de permanganato de potassio sobre a mesma ocorre efeito
contrario, oxidagdo. Um aspecto interessante a se destacar é que o interior da
peca de vidro continua azul, s6 que com menor intensidade, e as bordas adquire
uma tonalidade amarelada, indicando que s6 a superficie do PVG foi oxidada. Isto
pode ter acontecido devido a incompleta penetracao da solucdo de KMnOs.

Apesar de nao ser restaurada totalmente a cor original das pecas de
PVG/3MoQO; testadas, até por causa do fotocromismo exibido por estes materiais,
estes resultados sdo promissores no que diz respeito ao uso destes sistemas
como sensores, necessitando estudos mais detalhados para tal finalidade.

4.3.3. Sistema PVG/x.WO; (x = 3, 5, e 7 CID)

No padrao de XRD (Figura 46) das nanoparticulas de WO3 impregnadas no
PVG sé foi possivel observar picos para 10 CID de WOs.

Identifica-se no padrdo de XRD a presenca de halo vitreo no intervalo 10-
30° 26, caracteristico do PVG, e picos em 24,5; 29; 42,7; 49 e 52° 26 que podem
ser atribuidos as fases 06-WOQOj; (triclinica) e y-WO3; (monoclinica) do 6xido de
tungsténio, fichas JCPDS 32-1395 e JCPDS 43-1035, respectivamente. A
presenca do halo vitreo dificulta a observacdo dos demais picos, ndo permitindo
assim, afirmar se apenas as duas fases citadas foram formadas ou se ha a fase
hexagonal e ortorrdbmbica observadas na decomposicdo do W3X livre. Os planos
de rede observados na imagem de HRTEM (insercao da Figura 46) também sao
atribuidos as fases ©6-WOQOj (triclinica) e y-WOs; (monoclinica). O éxido de
tungsténio pode existir na fase ortorrémbica, triclinica ou monoclinica [192,193]. A
identificacdo por XRD das fases triclinica e monoclinica do WO; torna-se dificil
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devido os principais picos de difracao, correspondentes aos planos (001), (020) e
(200), apresentarem valores de espacamento interplanar muito proximos [170].

Nesta situagéo o uso da espectroscopia Raman adquire papel fundamental.
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Figura 46. Padrdao de difracdo de raios X usando radiagdo sincrotron para
PVG/7TWO3; e PVG/10WO3 e imagem de HRTEM do PVG/7WOs3; as letras M e T

representam a fase cristalina monoclinica e triclinica, respectivamente.

Os espectros Raman do sistema PVG/x.WQO3; sdo mostrados na Figura 47.
Para 3 e 5 CID apenas a banda em 794 cm’ é detectada, as demais
correspondem ao PVG. Entretanto, na amostra PVG/7WQO3; uma mudancga abrupta
€ observada no espectro, sendo possivel observar bandas caracteristicas do WOs3,
as quais podem ser associadas a presenca de uma mistura das fases 6-WO;
(triclinica) e y-WO3 (monoclinica) [170]. A forte intensidade da banda em 906 cm™,
atribuida aos grupos terminais de superficie W=0, indica que as particulas séao

muito pequenas, consequentemente apresentam uma alta relacdo atomos de
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superficie/atomos no volume. As bandas em 446 cm™ e 609 cm™ podem ser
atribuidas a fase monoclinica e triclinica, respectivamente. Estas bandas
apresentam intensidades relativamente baixas para sélido estendido. No caso de
nanoparticulas estes modos demonstram apresentar alta polarizabilidade,

consequentemente, surgem de forma bem intensa no espectro Raman.
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Figura 47. Espectros Raman do sistema PVG/x.WO3 (x = 3, 5 e 7 CID).

O diametro médio das nanoparticulas de WO3; no PVG foi determinado a
partir da contagem de particulas em imagens de HRTEM (Figura 48). Em todas as
amostras do sistema PVG/x.WO; as particulas crescem de forma dispersa na
matriz vitrea como pode ser observado nas imagens de HRTEM (Figura 48). O
didmetro médio das particulas aumenta em fungcao do aumento do numero de CID
de WQOj3;, sendo 2,9 nm para 3 CID (Figura 48 (b)), 4,6 nm para 5 CID (Figura 48
(d)), e 5,7 nm para 7 CID (Figura 48 (f)).

Os valores de E, determinados, seguindo a mesma metodologia anterior,

sdo apresentados nas Figuras 49-51. Observa-se um deslocamento das curvas
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dos espectros de DRS em fungao do didametro das particulas (Figuras 49-51),

evidenciando a presenca de efeitos de confinamento quantico por tamanho.
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Figura 48. Imagens de HRTEM (a), (c) e (e) e histogramas da distribuicdo de
didametro das particulas (b), (d) e (f) do sistema PVG/x.WOQO3 (x =3, 5 e 7 CID).
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Figura 49. Espectros de DRS do sistema PVG/x.WOQO;3 (x = 3, 5 e 7 CID) e energias
da banda proibida a partir do comprimento de onda da borda de absorcao. F(R) é
a funcao Shuster-Kubelka-Munk para os dados de refletancia.
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Figura 50. Espectros de DRS do sistema PVG/x.WQO;3 (x = 3, 5 e 7 CID) e valores
de energia da banda proibida calculadas usando n = 1/2.
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Figura 51. Espectros de DRS do sistema PVG/x.WQO;3 (x = 3, 5 e 7 CID) e valores
de energia da banda proibida calculadas usando n = 2.

Nota-se na Figura 52 que os valores de energia calculados usando o
parametro n = 1/2 ajustam-se melhor aos valores experimentais, para todos os
CID, do que os calculados para n = 2. Este resultado evidencia que o fendmeno
envolvido é uma transicao do tipo direta permitida, de acordo com a teoria de
semicondutores [178]. Estes dados sado bastante coerentes, pois as
nanoparticulas encontram-se sob efeito de confinamento quantico por tamanho e,
portanto, possuem valores de Eg* maiores do que o WO;3; bulk (2,80 eV). A
diminuicdo nos valores de energia em funcdo do aumento do diametro médio
(Figura 52) é coerente com o deslocamento da borda de absor¢cado para maiores
comprimentos de onda. Os altos valores de Eg* conferem propriedades isolantes
as nanoparticulas de WOs;, pois as mesmas apresentam absorcdo na regidao do
Ultravioleta. Este resultado indica que a decomposicao térmica do precursor W3X,
nos poros do PVG, leva a formacdo de nanoparticulas de WO; com alta
estequiometria e ausente de vacancias de oxigénio. Este resultado é coerente
com a coloracao incolor apresentada pelas pecas de PVG impregnadas com WOs.
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Figura 52. Comparacdo dos valores de E4 calculados com os valores
experimentais em funcdo do numero de CID e do didmetro das particulas
(estimados por HRTEM) para o sistema PVG/x.MoO3 (x = 3, 5 e 7 CID).

4.3.4. Sistema com Caroco Fixo e Casca Variavel PVG/5TiO,-
x.MoO; (x =3,5 e 7 CID)

O grafico da Figura 53 exibe a curva de GMC para o sistema PVG/5TiO,-
x.MoQOs. O presente sistema foi preparado visando obter um caroco de TiO, apéds
5 CID do precursor Ti(Prop)2(Hex),, encapado com uma casca de MoOj; com
diferentes espessuras ap6s 3, 5 ou 7 CID do precursor Mo(Hex)e, totalizando trés
amostras. Esta metodologia foi empregada para todos os sistemas de NCC.

Os primeiros cinco pontos do grafico da Figura 53 representam o GMC para
5 CID de TiO,, que exibe um comportamento linear. A inclinagdo da curva muda a
partir do sexto ponto, representando o GMC do MoQO3;, componente da casca. O



91

menor ganho de massa do MoOs; esta de acordo com o observado e discutido
anteriormente (Figura 22), além do ganho de massa neste caso ocorrer sobre as

nanoparticulas de TiO, cujo ganho de massa é mais pronunciado.
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Figura 53. Ganho de massa cumulativo do sistema PVG/X.TiO2-y.MoOs.

Na Figura 54 é apresentada uma fotografia com quatro pecas do sistema
PVG/5TiO2-x.M0oQO3, individualmente, e recobertas com casca de MoO; de

diferentes numero de deposicao.

X=0 X=3 X=5 X=7

Figura 54. Foto do sistema de nanoparticulas PVG/5TiO2-x.M0oO3 (x =0, 3,5, e 7
CID).
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O sistema PVG/5TiO, apresenta-se incolor e a medida que é depositado
MoOs3 no sistema, objetivando a formacado de NCC apresenta cor amarela. Esta
coloragao fica mais intensa com o aumento do numero de CID (Figura 54). Este
resultado sugere que a combinacdo dos dois 6xidos resulta num material que
absorve radiagdo num comprimento de onda maior em comparagdo com as
particulas individuais de TiO,, 0 que pode ser resultado do alinhamento da
estrutura de bandas dos dois componentes. O TiO, na fase anatasio é bastante
explorado em aplicagdes fotocataliticas, e uma das complicacées € que 0 mesmo
absorve luz na regido do ultravioleta. Na forma combinada com MoO; passa a
absorver na regiao do visivel, no azul, e exibe o amarelo como cor complementar,
como observado na Figura 54, indicando a possibilidade de foto-excitacdo com
uma fonte de luz visivel e possibilidade de aplicacdo de tal sistema em
fotocatéalise. A origem deste fendbmeno pode ser entendida a partir de uma analise
semelhante a do sistema PVG/x.MoQOs;, sendo que para o sistema PVG/5TiO,-
x.MoO3 (representado na Figura 55) o MoOj; estaria formando uma casca sobre o
caroco de TiO.. Neste caso, sugeres-se que o ancoramento de MoO3; sobre TiO»
contribui para minimizar as vacancias de oxigénio do MoOs;, levando a um
aumento na estequiometria deste 6xido. Ao observar a Figura 54 nota-se que a
peca da amostra PVG/5TiO2-8MoO3; mantém-se quase que incolor devido a maior
quantidade de TiO2 no sistema, pois a quantidade de MoO3 é pouca em relacao ao
TiO» (Figura 55). A medida que se aumenta o nimero de CID de MoOj; é esperado
a formacado de uma casca cada vez mais espessa (Figura 55), contribuindo para o
aumento do tamanho dos cristalitos que compde a casca e deslocando a absorgcéao
do sistema do UV (pecas incolor) para o visivel (absor¢cao no azul e exibindo o
amarelo como cor complementar).

O carater cristalino do sistema PVG/5TiO»-x.MoO3 foi avaliado por XRD
(Figura 56). E conhecido que as particulas do sistema PVG/5TiO, exibe largos
padroes de difragao, caracteristico da fase cristalina anatasio, devido ao pequeno
tamanho das nanoparticulas. Ao aumentar o niumero de CID de MoOj3; surge um
ombro sobre o halo do PVG e um pico de difragdo na posicdo 28,8° 28,
caracteristico da fase a-MoOs3.
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Figura 55. Representacdo do sistema de nanoparticulas carogo-casca, formado
por carogos de diametro fixo e cascas de espessuras variaveis.
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Figura 56. Padrdao de difracdo de raios X usando radiacao sincrotron do sistema
PVG/5TiO2-x.MoO3 (x = 3, 5 e 7 CID).

Com o aumento do numero de CID o halo vitreo comega a ficar cada vez
mais assimétrico, indicando que as ondulacbes sobre os mesmos podem ser
referentes a picos sobrepostos pelo halo. Os dados de XRD nao fornecem
evidéncias sobre a formacdo do arranjo carogo-casca entre os dois Oxidos, até
porque o poder de penetracdo da radiacdo € suficiente para acessar os dois
componentes da heteroestrutura. Nesta condicdo a espectroscopia Raman (Figura



94

57) torna-se uma ferramenta importante, pois apesar da radiacao do /aser penetrar
o suficiente na estrutura caroco-casca, possibilitando a identificacdo dos dois
componentes, esta técnica difere da XRD por ser sensivel a conectividade atdmica

permitindo obter informacodes a curta distancia.
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Figura 57. Conjunto de espectros Raman do sistema PVG/5TiO2-x.MoO3 (x = 3, 5
e 7 CID).

A ilustracdo da Figura 55 auxiliara no entendimento e interpretacdo dos
espectros Raman. Dentro da perspectiva da formacéao de heteroestrutura caroco-
casca PVG/5TiO2-x.MoO3, o diametro do caroco seria igual para todas as
amostras. Entretanto, as cascas apresentardo espessuras diferentes, de acordo
com a variagao do nimero de CID (3, 5 e 7 CID). A banda em 152 cm™ é atribuida
ao modo E4 do TiO," para nanoparticulas, como verificado anteriormente para o
sistema PVG/x.TiO,, sendo a principal evidéncia de formacao desta fase (Figura
57). Pode-se observar a partir dos espectros Raman da Figura 57, que a banda Eg4
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mantém-se praticamente na mesma posicdo a medida que se aumenta a
espessura da casca de MoOs;. Este comportamento € bastante coerente, visto que
o numero de CID de TiO, é mantido constante (Figura 55). As bandas
relacionadas ao MoO;z aparecem a partir de 5 CID em 953 cm™ e 977 cm”
atribuidas ao estiramento da ligacao Mo=0O com baixa ordem de ligacéo, indicando
distorcdo da estrutura octaédrica [189]. O sinal Raman observado para o MoOs
indica que 0 mesmo apresenta-se na fase a-MoOz com estrutura ortorrémbica,
semelhante ao observado para o sistema PVG/x.MoOz;. Com o aumento do
namero de CID de MoQOj; esta banda tende a deslocar-se para maior nimero de
onda, 993 cm™, sugerindo aumento na ordem de ligacdo com o crescimento das
particulas (Figura 57).

A banda em 820 cm™ & atribuida ao estiramento simétrico Mo-O-Mo, das
regides de compartilhamento dos octaedros MoQOg, sendo a banda mais intensa do
MoOQOs. A intensificacdo da mesma indica aumento das conectividades Mo-O-Mo,
sugerindo formagéo e crescimento da rede cristalina.

As magnitudes dos valores de Eg* sdo mostradas, junto com as respectivas

curvas construidas a partir dos dados experimentais de DRS (Figura 58).

3.5
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= 2.0
=2 ] Sistemas individuais:
@ 1.5 PVG/7MoO;: 3,29 eV
T8 1 PVG/5M003: 3,33 eV
1.0+ PVG/3M003: 3,35eV
1 PVG/5Ti02: 3,57 eV
0.5
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Figura 58. Espectros de refletdncia difusa e energias da banda proibida do
sistema PVG/5TiO,-x.MoO3 (x= 3, 5 e 7 CID).
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O perfil das curvas espectrais para o sistema PVG/5TiO.-x.MoO3; é
semelhante ao dos sistemas individuais das nanoparticulas de TiO,, MoO3; e WO;
discutidos anteriormente. Este resultado indica que o fendmeno de transicao
envolvido é do tipo direto, indicando que o valor de Eg* pode ser calculado a partir
da extrapolacdo da porcao linear da borda de absorcdo, seguindo a mesma
metodologia dos sistemas individuais de nanoparticulas. Nao h& sobreposicao
entre as trés curvas, ou seja, ha um deslocamento da borda de absorgdo em
funcdo do numero de CID de MoQOj; (Figura 58), indicando que o sistema também
exibe efeito quantico por tamanho. O valor de Eg*, calculado a partir da funcao
F(R) em fungdo do A (nm), para o sistema PVG/5TIO; € igual a 3,57 eV. Para o
sistema PVG/3MoQ; foi observado um valor de E, igual a 3,35 eV. Entretanto,
com a deposicao de MoO; para formacao da casca sao observados outros valores
de energia em fungdo do nimero de CID de MoQs. O valores de E, observados
foram 3,52 eV, 3,44 eV e 3,40 eV, respectivamente (Figura 58). Estes valores sdo
intermediarios entre os valores de E, dos sistemas individuais das nanoparticulas
de TiO> e MoO3; mostrados anteriormente para os respectivos nimero de CID.
Estes resultados sdo uma forte evidéncia de que o MoO3 nao esta nucleando e
crescendo individualmente nos poros do PVG, sugerindo que ha contato fisico
com as nanoparticulas de TiO, previamente formadas. Este resultado corrobora
com a cor apresentada pelas pecas de PVG mostradas na Figura 54, visto que os
sistemas de nanoparticulas individuais de MoO3; no PVG apresentaram cor verde,
enquanto quando acoplados com TiO, exibiram cor amarela. A mudancga de cor
observada quando o MoQj; interage com o TiO, pode ter origem na minimizacao
de vacancias de oxigénio no MoOj, pois as ligacbes pendentes seriam
compensadas ao ancorar nas particulas de TiO, previamente formadas.

Para um melhor entendimento destes dados de E, vamos analisar primeiro
0 que acontece com o alinhamento de bandas quando o MoO3; é acoplado ao
TiO,, formando uma heterojuncdo como soélido estendido (Figura 59). A diferenca
em energia do topo da BV do TiO, para o minimo da BC do MoOs3 é de 2,65 eV,
sendo este valor a E; para o sistema, sendo um valor coerente com a cor

amarela. Porém nao condiz com os valores calculados, maiores que 2,65 eV
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(Figura 58), indicando que a cor estéd associada a transigcoes eletrbnicas referente
a vacancias de oxigénio no MoO3; ndo-estequimétrico. Estas observacoes estao de
acordo com trabalhos relatados na literatura sobre o tema. Trabalhos
experimentais e tedricos sobre nanoparticulas caroco-casca IlI-VI, IlI-V e 6xidos
semicondutores [71,195,196] indicam que a Eg* € uma funcdo dos efeitos de
quantizacao por tamanho e da composicao relativa das particulas (isto €, relativo a
espessura do caroco e da casca). No caso limite € esperado que a energia da
banda proibida do sistema de nanoparticulas carogo-casca seja maior ou igual a

do componente que apresenta menor £,

E(NHE) Interface
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F ¥
0.0+ BC
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Figura 59. Alinhamento das bandas de valéncia (BV) e das bandas de conducéo
(BC) na heterojuncao entre TiO, e MoO3 como soélidos estendidos. (Adaptada de

referéncia 93).

Neste trabalho, os dados de energia da banda proibida para o sistema
caroco-casca PVG/5TiO.-x.MoO3; estdo de acordo com a primeira condicdo. Os
valores de energia para 3, 5 e 7 CID de MoO3 no sistema de NCC sdo maiores
que os valores de energia dos respectivos numero de CID individuais. Este
resultado € um forte indicio que o MoOj3; esta nucleando e crescendo sobre o
caroco de TiO,. Por exemplo, enquanto 3 CID de MoOs individual leva a formacao

de nanoparticulas com uma distribuicao de didametro médio igual a 3,2 nm, o
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mesmo numero de CID depositado sobre um carogo de TiO, de diametro médio
igual a 4,3 nm levara a formacédo de uma casca de MoO3; com espessura menor
que 3,2 nm. Neste sentido, o valor de Eg* passa a ser maior em comparag¢ao ao
valor de Eg* para o sistema individual como observado nos dados de DRS (Figura
58). Outro fendbmeno possivel é a ocorréncia de transigao eletronica direta na
heterojuncdo, como mostrado na Figura 59. Neste caso, as nanoparticulas
encontram-se sob confinamento quéntico levando a uma maior expansao entre as
bandas, justificando os valores de E, maiores que 2,65 eV. Neste sentido, com o
aumento do numero de CID de MoOs mais niveis eletrénicos vao se formando,
justificando o decréscimo no valor de E,, o que é coerente com a formagédo de
uma casca mais espessa de MoOs. Este resultado reforca a evidéncia da
formagao de uma heteroestrutura do tipo carogo-casca entre o TiO, e MoOs.

O sistema PVG/5TiO,-7MoQ3, tomado como representativo, foi analisado
por HRTEM, sendo apresentadas na Figura 60 duas imagens junto com o
histograma de distribuicdo de tamanho.

Diametro = 5,1 nm
25 _Contagem de 215 particula:

30 JEENN Frequéncia — Distribuigao ( C)

204
15

10

Numero de particulas

0
25 30 35 40 45 50 55 6.0 65 7.0 7.5/
Diametro (nm)

Figura 60. (a) e (b) Imagens de HRTEM do PVG/5TiO,-7MoO3; com diferentes
magnificacdes e (c) histograma de distribuicao de diametro.
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A imagem (a) de HRTEM da Figura 60 é tomada como representativa do
sistema e mostra que as particulas formadas mantém-se de forma dispersa na
matriz vitrea ap6s a etapas de deposicao do MoO3; sobre o TiO,. A contagem de
215 particulas em diferentes imagens de HRTEM mostra um diametro médio igual
a 5,1 nm. Este valor € um pouco maior quando comparado com a amostra
PVG/5TiO, que apresentou didmetro meédio igual a 4,3 nm. Este resultado é um
indicio de que a deposicao de MoO3 no sistema pode esta contribuindo para um
aumento do diametro médio das nanoparticulas. Esta afirmacdo mostra-se
coerente, visto que, uma analise detalhada do histograma (Figura 60) mostra que
a populagcdo com menores diametros foi reduzida. As menores particulas do
sistema apresentam didmetro médio maior que 3,0 nm, indicando uma redugéao na
populacao de particulas pequenas, o que pode ter acontecido devido a deposicao
de MoOj; sobre as particulas de TiO, previamente formadas. Nao foi possivel
observar por HRTEM estrutura carogo-casca no presente sistema. Na imagem (b)
da Figura 60 é mostrada, em destaque, uma nanoparticula com didametro médio de
4,5 nm exibindo o espacamento interplanar (101), igual a 3,52 A tipico do TiO» na
fase anatasio. Em torno desta nanoparticula observa-se regides mais escuras o
que pode ser indicio da formagdo de uma casca de MoOs;. Porém a espessura
deste contorno ndo € suficiente para observacdo de cristalinidade para posterior
indexacdo. Tal fato pode ser entendido quando se observa o baixo ganho de
massa do MoO3; em comparacao com TiO.. Para 5 CID de TiO, foi observado um
GMC de 6 %, resultando numa distribuicdo de tamanho das particulas de
aproximadamente 4,3 nm. Enquanto, para 7 CID de MoOg3 sobre os 5 CID de TiO»
foi observado um GMC de ~ 2 % (Figura 53). Considerando a formacao de
estrutura caroco-casca entre os dois 6xidos, a deposicao deste percentual de
massa de MoOj3 sobre um carogo de TiO,, levara a formacdo de uma casca muito
fina, o que dificulta a observagao por HRTEM. E importante mencionar que apesar
da alta resolugdo do microscépio eletronico utilizado, 1,7 A de resolugéo pontual,
uma camada muito fina podera aparecer como um dominio amorfo, como uma
regido de baixa cristalinidade, ou ainda sem planos orientados que possam ser
observados [2]. Os resultados de XRD (Figura 56) indicaram o surgimento de
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picos atribuidos ao MoOQOs;, sendo evidéncia da formacdo de dominios com certa
periodicidade para exibirem difracdo. Porém, considerado que as nanoparticulas
encontram-se imersas em uma matriz vitrea, PVG, a discriminacdo de diferentes
dominios cristalinos em imagens de HRTEM torna-se dependente da espessura e
da orientacao destes dominios.

4.3.5. Sistema com Caroco Variavel e Casca Fixa PVG/x.TiO,-
5Mo0O; (x=3,5e 7 CID)

Um fato interessante e diferente do sistema anterior foi observado ao variar
o numero de CID do caroco de TiO,, fixando o numero de CID da casca de MoOs
em 5 CID, obtendo o sistema PVG/x.TiO>-5MoQO3. Este sistema esta ilustrado na

Figura 61.

Figura 61. Representacdo do sistema de nanoparticulas carogo-casca, formado
por carogos com didmetros variaveis e cascas obtidas fixando o numero de CID.

Os resultados de difracao de raios X deste sistema sdo mostrados na
Figura 62. Observa-se o surgimento de picos referentes ao TiO." com o aumento
do didmetro do carogo e um pico caracteristico do a-MoQO3z em 28,8° 20, referente
ao plano cristalino (041). O aumento do numero de CID de TiO» contribui para um
alargamento e assimetria do halo do PVG, porém nao fornece informacdes
conclusivas a respeito da formacao de estrutura carogo-casca entre os dois 6xidos
(Figura 62).
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Figura 62. Padrao de difracdo de raios X usando radiacao sincrotron do sistema
PVG/x.TiO2>-5MoQO3 (x = 3, 5 e 7 CID).

A analise dos espectros Raman (Figura 63) mostra que ha um
deslocamento da banda Eg4 do TiO," para maiores nimeros de onda em funcgéo da
diminuicdo do didmetro das nanoparticulas de forma semelhante ao observado
para o sistema PVG/x.TiO,. Este resultado indica a formacdo de carogos com
didmetros variaveis em funcdo do numero de CID (Figura 61). Na amostra
PVG/3TiO,-5MoO; aparecem as bandas em 820 e 996 cm™ atribuidas ao MoOs;
com intensidades significativas. Esta dUdltima banda sofre alargamento e
deslocamento para menor numero de onda em fungdo do aumento do nimero de
CID do TiO2, ndo sendo observada no espectro da amostra PVG/7TiO2-5M0QOs.
Como o numero de CID de MoO;3 foi fixado em 5 CID, o crescimento do caroco de
TiO2 contribuira para que a casca de MoO; formada seja cada vez mais fina
(Figura 61).

A analise dos dados de espectroscopia Raman fornece fortes indicios de

formacao da heteroestrutura carogo-casca entre os éxidos de TiO, e MoQOs. Tal
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fato torna-se possivel devido ao sinal Raman apresentar-se sensivel a variagao no
namero de CID dos componentes, permitindo assim, modular o didmetro do
caroco e a espessura da casca. Diante desta informacdo e da dificuldade de
visualizar a estrutura caroco-casca por HRTEM foi preparada uma amostra com 3
CID de TiO,, para formacao do caroco, encapada com uma casca de 13 CID de
MoOs. Idealizando a formacao de estrutura carogo-casca entre os dois 6xidos, a
amostra chamada de PVG/3TiO2-13MoO3 apresentaria um carogo relativamente
pequeno e uma casca com espessura suficiente para discriminar por HRTEM.
Esta idéia é uma alternativa, visto que, a analise da amostra PVG/5TiO,-7MoQO3
por HRTEM indicou que a dificuldade de observar estrutura carogo-casca pode ser
a limitagdo do tamanho dos dominios cristalinos da heteroestrutura.

A Figura 64 é um exemplo bem representativo da amostra PVG/3TiO,-
13MoQO3 e que reproduz razoavelmente os demais sistemas.

..................................

PVG/7TiO,-5MoO,
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Figura 63. Conjunto de espectros Raman do sistema PVG/x.TiO2-5Mo0O3 (x = 3, 5

e 7 CID).
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Figura 64. Imagem de HRTEM com trés transformadas de Fourier (FFT) das

areas selecionadas da amostra PVG/3TiO>-13MoQs.

A particula indicada com uma seta apresenta duas regides distintas: uma
regido central, aparentemente n&o-cristalina (sem spots na FFT) ou com baixa
cristalinidade, correspondente ao caroco para 3TiO,, com formato nao-esférico. O
caroco de TiO, esta recoberto por uma casca que apresenta dominios cristalinos e
com espessura de aproximadamente 2 nm, correspondente a casca para 13MoO3
(FFT com spots). A diferenga de contraste entre as duas regides é bastante
coerente com o contraste de massa entre os dois 0xidos. O Mo (95,942 u.m.a.)
por ser um atomo mais pesado que o Ti (47,867 u.m.a.), apresenta maior poder de
espalhamento do feixe de elétrons e aparece como um dominio mais escuro em
imagens de campo claro [2]. Para a particula na parte inferior da imagem nao foi
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observado planos que pudessem ser atribuidos ao TiO,, apenas os planos de rede
(060) e (200) caracteristicos do a-MoOs (Figura 64). Entretanto, isto ndo parece
ser predominante na amostra, visto que, os espectros Raman (Figura 63)
fornecem indicios que ha predominancia de particulas bicomponentes e com
provavel formacao de heteroestrutura caroco-casca. Uma analise mais detalhada
da particula carogo-casca da Figura 64 foi feita a partir de uma imagem de
HRTEM em modo de campo escuro (Figura 65).

Figura 65. Imagem de HRTEM, em modo de campo escuro, da amostra
PVG/3TiO2-13MoO:s.

Neste modo de obtencdo de imagem as regides que apresentam
cristalinidade aparecem brancas, pois sdo as regides que difratam os elétrons de
forma coerente, enquanto as regiées escuras sdo dominios ndo cristalinos [2].

Observa-se na imagem de HRTEM (Figura 65) que uma regiao cristalina, referente
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a casca de MoQOs, esta contornando uma regidao mais escura. Esta regidao central,
referente ao caroco de TiO,, apresenta baixa cristalinidade ou nao apresenta
planos orientados e aparece na imagem de campo escuro com uma tonalidade
mais escura, indicando que a mesma exibe pouco espalhamento do feixe de
elétrons. A analise das imagens de HRTEM (Figuras 64 e 65) indica que ha
formagéo de estrutura carogo-casca entre o TiO, e MoOs. Este resultado deixa
evidente a necessidade de se modular o numero de CID na tentativa de se obter
particulas com dominios cristalinos espessos o suficiente para serem visualizados
por HRTEM.

O perfil das curvas dos espectros de DRS para o sistema PVG/X.TiO-
5MoQ; indicam fenémeno de transicdo eletrénica direta como observado para

todos os sistemas até aqui estudados (Figura 66).
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Figura 66. Espectros de refletdncia difusa e energias da banda proibida do
sistema PVG/xTiO2-5Mo00O; (x = 3, 5 e 7 CID).

No sistema PVG/x.TiO.-5MoO3; o caroco varia de tamanho, enquanto o
numero de CID da casca € mantido constante em 5 CID de MoO3;. Com o aumento



106

do didametro do caroco, ha formacao de uma casca cada vez menos espessa.
Observou-se comportamento contrario ao sistema PVG/5TiO2-x.MoO3 nos valores
de E, para o presente sistema. Os mesmos variaram de 3,51 eV para PVG/3TiO,-
5MoQO; a 3,41 eV para PVG/7TiO.-5MoQO; (Figura 66). Considerando que para o
sistema PVG/5Mo03; o valor de Eg* foi 3,33 eV, os maiores valores de energia para
0 presente sistema sdo coerentes com formacédo de uma casca de MoO3; menos
espessa que as particulas individuais para 5 CID de MoOs. Entretanto, a tendéncia
de diminuigdo nos valores de Eg* em funcéo da diminuicao de espessura da casca
de MoOj; indica que para o presente sistema a resposta espectroscopica
observada nao corresponde ao MoOs;. O valor de energia observado para a
amostra PVG/5TiO»-5MoQO3, igual a 3,44 eV, sugere que a resposta
espectroscopia ndao é da casca de MoQOs;, apresentando-se contraria ao sistema
anteriormente discutido PVG/5TiO2-x.M0oO3;. Este dado apresenta-se mais
coerente se a transigédo eletrénica envolvida for uma transicdo direta da BV do
TiO; para a BC do MoOg3, como consequéncia do alinhamento de bandas dos dois
oxidos em uma heterojuncao. Esta transicao para o sistema como sélido estendido
€ 2,65 eV, porém nos sistemas que sao alvo de estudos no presente trabalho, as
particulas estdo sob confinamento quantico levando a um alargamento da banda
proibida de ambos componentes da heteroestrutura. Com o aumento do caroco de
TiO,, amostra PVG/7TiO.-5MoQO3, os dados de GMC sugerem que a casca de
MoO; deve ser muito fina. Assim, a queda no valor de E; observada, de 3,44 eV
para 3,41 eV pode ser reflexo do mesmo tipo de transicdo na heterojuncao, € o
menor valor de energia é coerente com o crescimento do caroco de TiO,. Este
resultado € coerente com a segunda hipotese feita para os dados de Eg* para o
sistema anterior PVG/5TiO2.-x.M0oQO3, sugerindo que a transicdo eletronica
observada ndo é do componente da casca e sim da heterojuncéo. Este tipo de
comportamento foi reportado por Ivanov e colaboradores para um sistema de NCC
formado por um caroco de ZnSe, encapado com cascas de diferentes espessuras
de CdSe [197]. Os autores relataram que a heteroestrutura que exibiu transicao
eletrbnica a partir da heterojuncdo promove uma separagdo espacial dos
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portadores de carga, elétron e buraco, e se apresentaram mais eficientes como

amplificadores de luz.

4.3.6. Sistema com Caroco Fixo e Casca Variavel PVG/5Mo00;-
x.TiO; (x =3, 5 e 7 CID)

O presente sistema de NCC difere dos anteriores na inversdo da ordem do
oxido componente, tendo o MoO3; como componente do caro¢co e o TiO, como
componente da casca. O GMC do presente sistema, PVG/5MoQOs3-x.TiO,, é
apresentado na Figura 67 e mostra comportamento similar quanto a natureza do

precursor metalorgéanico.
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Figura 67. Ganho de massa cumulativo para o sistema PVG/5M003-x.TiO, (x = 3,
5e 7 CID).
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O ganho de massa cumulativo apresenta comportamento linear em suas
partes. A primeira parte é referente ao GMC para 5 CID de MoOsz; como
componente do caro¢o. Os demais 7 CID que segue sao referentes ao GMC do
TiO,, como componente da casca. A mudanga de inclinagao esta de acordo com a
mudanca de precursor, como observado anteriormente para outros sistemas.

Na Figura 68 é apresentada uma fotografia com quatro pecas de PVG
impregnadas com nanoparticulas de MoOj3 obtidas com 5 CID, individualmente e

cobertas com cascas de TiO, de nUmero de CID diferentes.

X=0 X=3 X=5 X=7

Figura 68. Fotografia do sistema de nanoparticulas PVG/5MoQO3-x.TiO, (x = 0, 3,
5,e 7 CID).

O sistema PVG/5Mo0Os3-x.TiO, apresenta comportamento contrario do
PVG/5TiO2-x.MoO3 (Figura 54), podendo ser feita a mesma analogia quanto ao
fenbmeno envolvido. A amostra PVG/MoO3; exibe a cor verde e a medida que vai
sendo encapada com casca de TiO. de diferentes espessuras, formando o sistema
PVG/5Mo03-x.TiO, apresenta cor amarela (Figura 68). A tonalidade da cor é
dependente do numero de CID, consequentemente, dependente da espessura da
casca de TiO,. Quanto mais espessa menos intensa é a cor, tendendo para o
incolor com o aumento do numero de CID de TiO,de 3 CID para 7CID (Figura 68).
Como discutido anteriormente, a presenga de cor nestes sistemas é atribuida a
transicdo eletronica referente a transferéncia de carga [Mo®*Os]-[Mo®"Og] —
[Mo®*Os]-[Mo®*Qg], relacionada & presenca de vacancias de oxigénio na estrutura
do MoQOg3. Ao observar a variagéo de cor em fungéo do numero de CID nota-se que

este fenbmeno parece estar relacionado com defeitos na superficie das
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nanoparticulas de MoOs. Esta hipbétese é reforcada a partir da observacao da
tendéncia ao incolor com o aumento da espessura da casca de TiO,, sugerindo
que este efeito € suprimido com o aumento da quantidade de 6xido de titanio no
sistema. Esta hipdtese torna-se valida se o TiO, estiver nucleando e crescendo
sobre as nanoparticulas de MoO3; previamente formadas, formando uma casca, o
qgue leva a supressao dos defeitos de superficie das particulas de MoOs, validando
assim, a hipotese de formacao de estrutura carogo-casca entre os dois 6xidos.

Os difratogramas de raios X mostram que ha uma intensificacdo dos picos
atribuidos ao TiO," com o aumento da espessura da casca e este aumento de
espessura parece ser o suficiente para mascarar os picos do MoOs, pois nao é
detectado nenhum pico atribuido a este 6xido (Figura 69).
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Figura 69. Padrao de difracdo de raios X, usando radiagédo sincrotron, do sistema
PVG/5Mo0O;3-x.TiO, (x = 3, 5 e 7 CID).
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A partir da analise dos espectros Raman (Figura 70) nota-se que os modos
vibracionais atribuidos ao MoO3; sdo muitos sensiveis a presenca de TiO, na
casca. As bandas em 820 e 852 cm™ atribuidas a ligacdo Mo-O-Mo da conexao
entre os octaedros, presentes na amostra PVG/5MoO3;, ndo aparecem nas

amostras em que o caro¢o de MoOj esta coberto por uma casca de TiO..

PVG/5Mo0O,-7TiO,
634 g :

PVG/5Mo00,-5TiO,
s 2 636

PVG/5Mo0,-3TiO,

PVG/5MoO,
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T T T T T T T T
200 400 600 8(1)0 1000
Numero de onda (cm )

Figura 70. Conjunto de espectros Raman do sistema PVG/5Mo0Os3-x.TiO2 (x = 3, 5
e 7 CID).

Outro efeito observado foi 0 deslocamento para menores niumeros de onda
e a diminuicdo de intensidade da banda em 995 cm™, atribuida aos grupos
terminais Mo=0, localizados na superficie da estrutura de camadas do MoOs.
Efeito semelhante ocorreu com a banda em 953 cm™, tipica do mesmo grupo
terminal, porém com menor carater de dupla ligacdo. Este efeito € comumente
observado em grupos terminais quando os mesmos se ligam a outros grupos
pertencentes a estruturas depositadas ou ancoradas sobre o material suporte.

Observa-se que este efeito é intensificado a medida que se aumenta a casca de
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TiO,, chegando ao quase completo desaparecimento da banda em 995 cm™ na
amostra com 7 CID de TiO, (Figura 70). O comportamento dos grupos terminais
frente a espectroscopia Raman, o0s quais se apresentam como ligacdes
pendentes, aparecem como sitios de ancoramento do TiO, na casca. Como o
didmetro do caroco de MoO3; é mantido constante, a medida que se aumenta o
namero de CID de TiO, forma-se uma casca cada vez mais espessa, justificando
o deslocamento para menor numero de onda da banda Eq de 159 cm™ para 149
cm™, além do surgimento da banda em ~ 634 cm™, também atribuida ao TiO» na
fase anatasio. Do ponto de vista fenomenoldgico o ancoramento do MoO3; sobre
TiO2 e vice-versa é favorecido devido ao pequeno lattice mismatch entre os
parametros de cela unitaria a,c do a-MoOs e 0 parametro a do TiO." (4,7 % e 2,3
%, respectivamente), o que contribui para uma boa combinacdo das redes
cristalinas e crescimento de um 6xido sobre o outro [71].

Os valores de Eg* para o sistema PVG/5MoQO;-x.TiO, sdo apresentados na

Figura 71.
4.0
3.5-
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Figura 71. Espectros de refletancia difusa e energias da banda proibida para o
sistema PVG/5MoO3-xTiO, (x =3, 5 e 7 CID).
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As curvas dos espectros apresentam mesmo perfil dos sistemas
anteriormente discutidos, indicando transicdo eletronica do tipo direta. A
proximidade da borda de absorcao dificultou uma discussdo com maiores detalhes
para o presente sistema, refletindo em valores de Eg*muito préximos. Nos dados
de E,, também é observado um comportamento semelhante ao do sistema
PVG/5TiO2-x.MoQ3, pois o valores de Eg* determinados sdo maiores do que o do
componente de menor Eg*, 3,33 eV para o PVG/5Mo0O3;. Porém os valores
estimados sdo menores do que os dos respectivos CID das nanoparticulas
individuais de TiO,".

Estes valores intermediarios de energia também fornecem subsidios para
sustentar a idéia da formacdo da heteroestrutura carogo-casca, visto que, 0s

mesmos sugerem ocorréncia de transicao eletronica na heterojuncao TiO2-MoOs.

4.3.7. Sistema com Caroco Variavel e Casca Fixa PVG/x.MoO;-
5TiO, (x=3,5e 7 CID)

Ao variar o numero de CID do componente do caroco, obtendo particulas
com diametro variavel de MoQOg3, observa-se nos difratogramas de raios X (Figura
72) que os picos (200) e (211) se mantém e ndo ha um surgimento de picos
atribuidos ao MoQ3; entre 30-60° 26 em fungédo do aumento do didametro do carogo.
Entretanto, observa-se um aumento da assimetria do halo vitreo em funcao do
aumento do numero de CID de MoQOs;, 0 que pode ocorrer devido a intensificagao
de picos sobrepostos pelo halo.

Como discutido anteriormente, a banda atribuida ao modo Mo=0, grupo
terminal de superficie do MoOs, sofre efeito de massa, ou seja, a mesma
apresenta-se sensivel ao ancoramento de entidades quimicas sobre o grupo
terminal. Para a amostra PVG/3MoQs-5TiO, esta banda surge em 957 cm™ com
baixa intensidade. Com o aumento do numero de CID de MoOj3 observa-se que a
mesma banda apresenta um aumento relativo de intensidade, indicando a
formacao de um carogo mais espesso. A formacao de um caro¢co de MoO3; com
maior didmetro levara a formagcao de novos grupos terminais, visto que, 0 nimero
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de CID do TiO foi fixado em 5 CID, justificando assim, o aumento de intensidade
da banda (Figura 73). Tal efeito € observado nos espectros Raman, sugerindo que
h& recobrimento do caroco de MoO3; com TiO,, sendo uma forte evidéncia da
formagcdo de uma estrutura caroco-casca. Esta informacéo fica mais evidente ao
analisar o deslocamento da banda Eg4 do TiO,. Com o aumento do didmetro do
caroco de MoQOgs, a casca torna-se cada vez mais fina, pois o numero de CID é
mantido constante. O efeito observado é o deslocamento da banda E4 de 153 cm™
no PVG/3MoQs-5TiO; para 160 cm™ no PVG/7MoO3-5TiO- (Figura 73). Os valores
de energia da banda proibida junto com as curvas construidas com os dados de
DRS para as amostras do referido sistema sdo mostradas na Figura 74. Como
observado para os sistemas de NCC até aqui discutidos, as amostras do presente
sistema também apresentam valores de E, intermediarios entre os valores dos
sistemas individuais PVG/x.TiO2 e PVG/x.M0oOs.
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Figura 72. Padrao de difracdo de raios X usando radiacao sincrotron do sistema
PVG/x.M0O3-5TiO» (x = 3, 5 e 7 CID).
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Figura 73. Conjunto de espectros Raman do sistema PVG/x.M0O3-5TiO, (x = 3, 5
e 7 CID).
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Figura 74. Espectros de refletancia difusa e energias da banda proibida do
sistema PVG/x.M0QO3-5TiO, (x = 3, 5 e 7 CID).
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Este resultado indica ocorréncia de transicdo eletrbnica direta na
heterojuncdo entre os dois 6xidos. Os valores de Eg* diminuem em funcédo do
aumento do didmetro de MoQOs, sendo coerente com a formagdo de mais niveis

eletronicos na interface, contribuindo assim, para um menor valor de £,

4.3.8. Sistema com Caroco Fixo e Casca Variavel PVG/5TiO,-
x.WO; (x = 3,5 e 7 CID)

O GMC para o presente sistema segue comportamento linear nas partes
referentes a formacao do caroco de TiO2 (~ 5 %) e a casca de WO;3 (~ 3 %). As
medidas realizadas em triplicata indicam reprodutibilidade do GMC a cada CID,

pois 0s erros s&o muito pequenos (Figura 75).
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Figura 75. Ganho de massa cumulativo para o sistema PVG/5TiO2-x.WOQO3 (x = 3,
5e 7 CID).



116

A amostra de nanoparticulas carogo-casca do sistema PVG/5TiO2-7WO;3 foi
analisada por HRTEM (Figura 76). A analise da imagem de HRTEM revela que a
maioria das nanoparticulas apresentam geometria esférica, com planos de rede
atribuidos ao TiO,® e as fases triclinica e/ou monoclinica do WOs.
Semelhantemente aos sistemas carogo-casca formados por TiO, e MoOs;
(discutidos anteriormente), ndo foi observado estrutura carogo-casca por HRTEM
para o presente sistema. A razao para nao observar a estrutura carogo-casca por
HRTEM €& muito provavelmente devido a uma combinacéo favoravel de redes na
interface entre o carogo e a casca [198] e também devido a pequena espessura da

casca.

; - e
W, b P2 Ly

-

Figura 76. Imagem HRTEM de PVG/5TiO»-7WO; e transformadas de Fourier de

cada area cristalina.
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Nos padrdes de difracao de raios X para o sistema PVG/5TiO2-x.WO3; foram
identificados picos que podem ser atribuidos as fases 8-WOQO; (triclinica) e y-WO3
(monoclinica), de forma semelhante ao observado para o sistema PVG/x.WO3;. Os
picos caracteristicos de WO3; ganham em intensidade com o aumento do nimero
de CID (Figura 77). Além disso, pode ser observado também um ombro sobre o
halo do PVG na posicao caracteristica do pico (101) do TiO, na fase anatasio. Os
dados de XRD nao fornecem evidéncias sobre a formagdo do arranjo caroco-
casca entre os dois 6xidos. Como veremos em seguida, a andlise dos espectros

Raman fornece maiores indicios sobre a formacao de NCC (Figura 78).
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Figura 77. Padrao de difracdo de raios X usando radiacao sincrotron do sistema
PVG/5TiO2-x.WO3 (x = 3, 5 e 7 CID).

As bandas Raman identificadas nos trés espectros correspondem ao TiO,
na fase anatasio e as fases 6-WQOj3 (triclinica) e y-WO3 (monoclinica) identificadas
nas amostras individuais. A analise do modo E4 do TiO, mostra que a posi¢cao da
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banda permanece praticamente constante em 152 cm™ da amostra PVG/5TiO»-
3WO; para a amostra PVG/5TiO.-5WOQO3 (Figura 78). Este resultado é coerente,
pois o numero de CID do caroco de TiO, foi mantido constante. Porém, a mesma
banda nao é observada na amostra PVG/5TiO.-7WQ3;, apesar da evidéncia da
banda em 635 cm™' (Figura 78). Este resultado sugere que a casca de WOs, para a
amostra PVG/5TiO.-7WQOs3, apresente espessura suficiente para suprimir a
assinatura Raman do TiO,. O surgimento e a intensificacao das bandas em 904 e
960 cm™ atribuidas ao estiramento simétrico W-O-W e ao grupo de superficie com
carater de dupla ligacao W=0, respectivamente, ficam mais evidentes nas
amostras com 5 e 7 CID de WOQOg;, indicando a formacdo de uma casca mais

espessa em comparacao com a amostra PVG/5TiO,-8WO; (Figura 78).
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Figura 78. Conjunto de espectros Raman do sistema PVG/5TiO>-x.WO3 (x=3,5 e
7 CID).

Os dados de DRS para o sistema PVG/5TiO.-x.WO3 sdo semelhantes aos
dados de DRS dos sistemas de NCC formados por TiO, e MoO3, sendo um bom



119

referencial quanto a reprodutibilidade da metodologia na preparacdo das
amostras. As curvas de F(R) em funcdo do A (nm) apresentam perfil tipo de
transicao direta (Figura 79), podendo estimar de forma direta os valores de Eg*. Os
valores de E; calculados séo intermediarios entre os valores das nanoparticulas
individuais do PVG/5TiO, (3,57 eV) e do sistema PVG/x.WQO;3; (4,29 eV para 3CID,
421 eV para 5 CID e 3,78 eV para 7CID). Este resultado indica transicao
eletrénica direta na interface TiO»-WOs3, resultado do alinhamento da estrutura de
bandas dos dois 6xidos, sendo uma evidéncia de acoplamento entre 0s mesmos
na forma de estrutura caroco-casca. O alinhamento da estrutura de bandas do
TiO2 e WO3 gera uma juncao semelhante a jungéao TiO.-MoO3; mostrada na Figura
69 para soélido estendido. No presente sistema as nanoparticulas carog¢o-casca
estdo sob efeito de confinamento quantico, justificando assim, os valores de Eg*

superiores aos do sélido estendido.

3.0
25 —— PVG/5TiO,-7WO,: 3,56 eV

_ —— PVG/5TiO,-5WO,: 3,66 eV
00 —— PVG/5TiO,-3WO : 3,69 eV

Sistemas individuais:

PVG/7WO,: 3,78 eV
PVG/5WO,: 4,21 eV

F(R) (u.r.)

(2]

1.04 PVG/3WO,: 4,29 eV
- PVG/5TIO,; 3,57 eV
0.5-
0.0
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 79. Espectros de refletdncia difusa e energias da banda proibida do
sistema PVG/5TiO,-x.WOs3 (x = 3, 5 e 7 CID).

A borda de absorcdo sofre deslocamento para o vermelho em fung¢do do
aumento da espessura da casca de WQOg;, caracterizando efeito de confinamento
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quantico por tamanho (Figura 79). O comportamento observado nos espectros
Raman para as NCC corrobora com o crescimento das nanoparticulas em funcao
do aumento do numero de CID, comportamento este observado para os sistemas
individuais ja discutidos. Porém, é importante mencionar que para o presente
sistema a diminuicao no valor de Eg*, em funcdo do aumento da espessura da
casca, esta associada a diminuicdo no espagcamento entre as bandas relativas a
interface entre os dois 6xidos. E um resultado conseqiiente do alinhamento das

bandas e nao pode ser atribuido a apenas um componente da heteroestrutura.

4.3.9. Sistema com Caroco Variavel e Casca Fixa PVG/x.TiO,-
5WO0O; (x =3,5 e 7 CID)

Os dados de XRD do sistema PVG/x.TiO>-5WQO3; fornecem apenas indicios
da presenca dos dois 6xidos na amostra (Figura 80). Sao observados picos que
podem ser atribuidos ao TiO, e WOj3 nas fases previamente identificadas.

Nos espectros Raman das amostras PVG/3TiO2-5WQO3; e PVG/5TiO2-5WO3
os modos Eg do TiO, anatasio surgem com baixa intensidade, enquanto as bandas
em 904 cm™ e 960 cm™, atribuidas ao WOs, sdo bem mais intensas (Figura 81).
Estas bandas sdo mais proeminentes quando o carog¢o do TiO, € pequeno (3 ou 5
CID) sugerindo a formacao de uma casca de WO3; mais espessa. Esta observacao
também é verdadeira ao analisar as bandas em 787 cm” e 808 cm’, ambas
também atribuidas ao WOQOj;, as quais sdo observadas apenas na amostra
PVG/3TiO2-5WO:s.

Com o aumento do diametro do caroco de TiO as bandas em 904 cm™ e
960 cm™ tornam-se mais alargadas e menos intensas, sugerindo a formagao de
uma casca mais fina, podendo levar a distor¢cdes no arranjo octaédrico do WO;. O
aumento no didmetro do carogo de TiO, € caracterizado pelo deslocamento da
banda Eg4 para menores numero de onda em fungdo do aumento do numero de
CID (Figura 81). Este comportamento foi também observado por Elder et al. [71] e
Santos et al. [84], em espectros Raman, para particulas carogo-casca dos éxidos

de titdnio e molibdénio. A banda em 249 cm’, assinalada com asterisco,
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corresponde a modos de rede do WO3; e aparece com maior intensidade em
nanoparticulas em comparagdo com o sélido estendido [199], sendo também uma

forte evidéncia que as nanoparticulas estdo no regime de tamanho nanométrico.
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Figura 80. Padrao de difracdo de raios X usando radiacao sincrotron do sistema
PVG/x.TiO>-5WO;3 (x = 3, 5 e 7 CID).

O deslocamento da borda de absorcédo ocorre em funcdo do aumento do
didmetro do carogo de TiO,, levando a uma diminuigdo nos valores de Eg7
caracterizando efeito quantico por tamanho (Figura 82). Os valores intermediarios
de E,* caracterizam um mecanismo de transi¢do eletrénica na heterojungéo TiO,-

WO; de forma idéntica aos demais sistemas de NCC.
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Figura 81. Conjunto de espectros Raman do sistema PVG/x.TiO>-5W0O;3 (x =3, 5 e
7 CID).
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Figura 82. Espectros de refletancia difusa e energias da banda proibida do
sistema PVG/x.TiO2-5WOQO3 (x = 3, 5 e 7 CID).
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Nos ultimos capitulos foi mostrado e discutido os sistemas de NCC
formados entre o TiO, combinado com MoO3; ou com WOQO;. Os resultados de
espectroscopia Raman, DRS e HRTEM fornecem informagbes a respeito da
formacdo de heteroestrutura do tipo caroco-casca. Todos o0s sistemas
apresentaram comportamento similar frente as técnicas de caracterizagao,
indicando que a metodologia de CID se mostra eficiente na preparacdo destes
sistemas. Os resultados de espectroscopia Raman e de DRS ofereceram fortes
evidéncias do controle do diametro do caroco e da espessura da casca. O sistema
formado por TiO, e MoO3; também foi explorado na forma de filmes finos e seréao
mostrados e discutidos na sequéncia.

4.4. Filmes Finos

Dentro do contexto do estudo de sistemas quimicos nanoestruturados, uma
alternativa para melhor compreensdao da estruturacdo e organizagao destes
sistemas consiste em explorar sistemas bidimensionais, tais como, filmes finos
alternados. O controle da espessura do filme é um fator determinante na qualidade
do mesmo em determinadas aplicacdes, sendo necessario, portanto, aperfeicoar
as condigbes experimentais de obtencdo. Os efeitos sobre a espessura final dos
filmes finos de TiO, e MoO3; foram avaliados usando um planejamento fatorial
completo 2°. Em um planejamento fatorial 2° os experimentos ndo sdo repetidos,
de modo, o erro experimental é calculado de forma diferenciada. A medida que o
namero de variaveis aumenta o0 modelo matematico ajustado aos dados inclui um
namero maior de termos. Com trés fatores, o modelo matematico completo
prossegue até a interacao de todos os 3 fatores, como em uma expansao de uma
funcdo em uma série de poténcias [200,201].

E importante destacar que o planejamento fatorial consiste em projetar um
experimento de forma que ele seja capaz de fornecer a informacao desejada.
Neste trabalho, o objetivo principal foi otimizar o sistema, ou seja, avaliar quais
sdo as variaveis experimentais (fatores) que influenciam a espessura dos filmes,

que é a resposta procurada. A funcao que descreve esta influéncia é a superficie
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de resposta [200,201]. As medidas de espessura foram realizadas empregando-se
a técnica de perfilometria Optica e serdo apresentadas e discutidas
posteriormente. Assim, antes da preparacdo de sistemas alternados foram
sintetizados os filmes individuais buscando-se um melhor entendimento das
condigdes experimentais relacionadas a metodologia empregada.

4.4.1. Filmes Finos Individuais de TiO,

Os filmes depositados pela técnica de dip coating apresentam o chamado
“efeito de borda” [202]. Este efeito consiste em um aumento de espessura a partir
da regidao na qual o filme é depositado (borda superior), até a regidao que é
removida por ultimo (borda inferior). Portanto, para se ter um valor confiavel de
espessura, as medidas foram feitas na regidao central dos filmes, entre a borda
superior e inferior (Figura 83). O valor de espessura é tomado como sendo o
deslocamento vertical para baixo do feixe Optico, que percorre o filme, ao passar
pela regiao riscada de cor azul na superficie central do filme (Figura 83).

Oblique Plot -4

+1.427032
pm
-0.83062
1.37

mm

mm

Figura 83. Medida de espessura de filme fino. A regido de menor relevo, de cor
azul, no centro do filme é o ponto de referéncia para determinar o valor de

espessura.



125

Os resultados de espessura obtidos para os filmes finos individuais de TiO»
sdo mostrados na Figura 84. O filme mais espesso, 182,9 nm, foi obtido no ensaio
4 (Figura 84), no qual as variaveis concentracao (A) e ciclos de deposicéo-
decomposicao (B) sdo tomadas no nivel superior (+). Este resultado € bastante
coerente, pois uma maior concentracdo da solucdo do precursor € um maior
namero de ciclos de deposicao-decomposicdo (CDD)  contribuem
significativamente para uma maior espessura do filme. A menor espessura, 20,7
nm, foi a do filme obtido no ensaio 1 (Figura 84), no qual os fatores estao todos no

menor nivel.
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Figura 84. Valores de espessura determinados para os filmes de TiO..

O tratamento dos dados permite verificar quais fatores (variaveis)
influenciam as respostas, a interagcdo entre estes fatores, bem como a sua
extensdo. Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados dos calculos para os
efeitos das variaveis de preparagédo sobre as espessuras dos filmes de TiO, além

de outros parametros estatisticos.
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Tabela 8. Estimativa dos efeitos dos dados de espessura dos filmes finos de TiO,

Fator Efeito paE(;rrgo b8 P gbv A9
Média/interagao 70,06 1149 6,10 _ 0,10 7590 216,02
A 4592 2297 1,99 029 24600 337,85
B 50,57 22,97 220 027 241,35 342,50
c 1312 2297 057 067 -30505 278,80
AB 2737 2297 1,19 044 26455 319,30
AC 3652 2297  -159 036 -32845 25540
BC 2917 2297 127 042 321,10 262,75
ABC 22,97 : : : : :

*LC: Limite de Confianga.

Os valores de cada um dos efeitos listados na Tabela 8 junto com os outros
parametros estatisticos foram obtidos usando o programa STATISTICA 6.0. Tal
programa consiste em efetuar o calculo dos efeitos por meio de uma equagao
matricial [203].

Os resultados apresentados na Tabela 8 nos permitem inferir os seguintes
comentarios:

(i) os valores do teste t sdo menores do que o tabelado, t,-s = 2,306, a 95% de
confianga indicando que os efeitos ndo sao significativos;

(i) todos os valores de p, probabilidade de erro envolvida ao aceitar o valor
observado como valido, para as medidas dos efeitos foram maior que 5%,
indicando que os efeitos ndo sao significativos, pois excedem o valor maximo
aceitavel [200].

(iii) outra evidéncia da nao significancia dos efeitos foi observada nos valores dos
limites de confianca, pois todos incluem o zero ndo sendo possivel, portanto,
afirmar que o efeito existe [201].

O efeito de interacdo dos 3 fatores (ABC) é redundante, pois resulta de
uma combinacgao linear de outros efeitos e ndo pode ser estimado. Neste caso,
considera-se que os fatores principais e as interacbes de duas variaveis sao
suficientes para descrever a superficie de resposta [200,201].
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Construindo o grafico dos efeitos versus a probabilidade normal, Figura 85,
verifica-se que os pontos sugerem um comportamento linear. Este resultado indica
qgue nao ha efeitos significativos nos dados de espessura dos filmes finos de TiO»

e esta de acordo com os comentarios prévios.
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Figura 85. Grafico de probabilidade normal dos efeitos das variaveis sobre a

espessura dos filmes de TiO,. Efeitos principais (e) e efeitos de interacao ().

Apesar da nao significancia estatistica das variaveis investigadas sobre a
espessura dos filmes de TiO,, é importante ressaltar que os efeitos principais A e
B se apresentam como os mais influentes. Os resultados permitem inferir que o
aumento da concentracdo da solucdo do precursor Ti(Prop)z(Hex). de 0,29 mol L™
para 0,51 mol L levou a um aumento na espessura dos filmes de TiO,. Efeito
semelhante também foi observado quando o nimero de CDD aumentou de 3 para
6. O efeito negativo mais relevante que contribui para formacdo de um filme
menos espesso € resultante da interacdo dos fatores A*C, igual a -29,17 (Tabela
8), sendo o ponto mais extremo-esquerdo a reta do grafico da Figura 85. Este
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ultimo resultado, obtido no ensaio 6, mostra que ao aumentar a concentracao da
solucdo e a velocidade de puxamento, simultaneamente, levou a formacdo de um
filme com espessura intermediaria, 55,3 nm, indicando que o aumento da
velocidade de puxamento contribui para menor aderéncia do precursor ao
substrato.

Quando ajustamos a linha reta aos pontos experimentais no grafico de
probabilidade normal, devemos ser mais influenciados pelos dados no meio do
grafico do que pelos dados nos extremos. Nybergh [204] sugere fazer a reta entre
25% e 75% de probabilidade acumulada. No presente estudo utilizamos o
intervalo de 20 a 80 %, visto que os resultados apresentados na Tabela 8 dos
efeitos mostram que os efeitos ndo sao significativos, podendo assim, serem todos
ajustados a reta que cruza o zero da abscissa.

Os espectros Raman das oito amostras de filmes finos de TiO, (Tabela 3)
sdo mostrados na Figura 86.
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Figura 86. Espectros Raman dos filmes de TiO, (E1 a E8 refere-se aos ensaios
realizados).
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Os espectros Raman apresentam perfis idénticos, diferenciando-se apenas
nas intensidades dos modos E4 nas posigbes 144 cm™ e 634 cm™, atribuidos ao
TiO,". As demais bandas, assinaladas com sinal (=), sdo referentes ao SiO, do
quartzo fundido usado como substrato (Figura 86). Um aspecto importante a ser
destacado, sobre os espectros Raman dos filmes do 6xido de titdnio, € que as
bandas referentes ao modo E4 ndo sofrem deslocamento em fungéo da espessura
dos filmes, indicando que os filmes apresentam-se semelhantes ao soélido
estendido e nao apresentam evidéncias de confinamento de fonons. Este
resultado indica que em todos os filmes as unidades componentes de TiO, estdo
acima do raio de Bohr.

4.4.2. Filmes Finos Individuais de MoO;

Os valores de espessura dos filmes finos de MoO3; sdo mostrados na Figura
87.
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Figura 87. Valores de espessura determinados para os filmes de MoOs.
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De uma forma geral os resultados de espessura dos filmes de MoQOj;
apresentam-se semelhantes aos filmes de TiO,, mostrando que as variaveis
influenciam de forma semelhante a espessura final dos filmes. O filme mais
espesso de MoO3; também foi obtido no ensaio 4, 190,6 nm (Figura 87). A principal
diferenca foi o alto valor de espessura obtido no ensaio 6, o qual ndo parece ser
muito coerente com o planejamento, pois 0 mesmo indica que ha sinergismo entre
as variaveis A e C no maior nivel o que nao faz muito sentido fisico. Para uma
concentragdo do precursor mantida fixa e uma menor velocidade de deposicao
resultaria num filme mais espesso, pois esta condicdo favorece o contato das
moléculas do precursor com a superficie do substrato, resultando numa maior
adsorcao, e nao o contrario como foi observado. Porém esta dispersdo nao parece
influenciar significativamente no resultado final do planejamento, apresentando-se
como uma oscilagao aleatéria sem influéncia fisica no conjunto total dos dados.

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados dos calculos para os efeitos
das variaveis de preparacao sobre as espessuras dos filmes de MoO3; além de

outros parametros estatisticos.

Tabela 9. Estimativa dos efeitos nos dados de espessura dos filmes finos de
M003

Fator Efeito psc;rrgo s P -9L5(‘:’/o +9L5(?)/o
Média/Interagdo 73,65 30,75 2,39 0,25  -317,07 464,37
A 66,55 61,50 1,08 0,47  -714,88 847,98
B 5,45 61,50 0,09 0,94 -77598 786,88
C 6,30 61,50 0,10 093  -775,13 787,73
AB 2,70 61,50 0,04 097  -778,73 784,13
AC -22,65 61,50 -0,37 0,77  -804,08 758,78
BC -81,35 61,50 -1,32 0,41 -862,78 700,08
ABC -61,50 - - - - -

*LC: Limite de Confianca.

Ao analisar os resultados do planejamento fatorial da preparacéo dos filmes
de MoOj3; chega-se as mesmas conclusdes para os filmes de TiO,. Os valores do
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teste t sdo menores que o tabelado a 95% de confianga, os valores de p sao
maiores que 5% e os limites de confianga incluem o zero, evidenciando a n&o
significancia dos efeitos na preparagdo dos filmes finos de MoOs;. Isto é
confirmado ao analisar o grafico dos efeitos versus a probabilidade normal, Figura
88. Verifica-se que os pontos sugerem um comportamento linear em torno do
zero, indicando que nao ha efeitos significativos nos dados de espessura dos
filmes finos de MoOs.

Apesar da nao significAncia das variaveis na espessura dos filmes de
MoQOs, o grafico da Figura 88 revela que na preparacao destes filmes os efeitos
mais significativos sdo os indicados pelos pontos mais extremos a reta, neste
caso, A e B*C. Os mesmos representam a concentragdo da solugéo do precursor
Mo(Hex)e e a interagao entre CDD e a velocidade de puxamento, respectivamente,
sendo A um efeito que contribuiu para uma maior espessura dos filmes, enquanto
o efeito de interacdo B*C contribui para formacéao de filmes menos espesso.
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Figura 88. Grafico de probabilidade normal dos efeitos das variaveis sobre a
espessura dos filmes de MoQOg;. Efeitos principais (e) e efeitos de interacao ().
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Na Figura 89 sdo mostrados os espectros Raman do conjunto dos oito
filmes de MoOs;. As bandas observadas e indicadas nos espectros sao
caracteristicas da fase a-MoO3;, como observado anteriormente para o sistema de
nanoparticulas PVG/5MoQOs;. Os espectros dos filmes obtidos nos ensaios E4,
maior espessura, e E8, espessura intermediaria, sdo os mais bem definidos,
indicando alta cristalinidade. Entretanto os filmes obtidos nos ensaios E1 e E5,
gue estdo entre 0s menos espessos, apresentaram-se menos definidos, indicando
baixa cristalinidade, ou seja, apresentam perfil Raman caracteristico de filmes
amorfos [205].

Intensidade (u.a.)
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Figura 89. Espectros Raman dos filmes de MoO; (E1 a ES8 refere-se aos ensaios
realizados).

Ha uma diferenca topoldgica relevante entre filmes cristalinos e filmes
amorfos: no primeiro caso uma continua conexao da ligacdo simples Mo-O é
estabelecida, enquanto no ultimo caso a contribuicdo mais forte das ligagdes
terminais sugere uma estrutura ndo-compacta, sempre contendo vazios no nivel
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nanomeétrico [205,206]. Esta informacao permite inferir que os filmes de MoOj;
mais espessos sao 0s que apresentam maior cristalinidade (Figura 89).

Nenhuma evidéncia de efeito de tamanho foi observado no sinal Raman dos
filmes de MoOQs;, indicando que os mesmo apresentam perfil idéntico ao sélido
estendido. A mudangca do perfil espectral estd associada a diferencas de
espessura sugerindo que a metodologia de CDD comporta-se de forma
semelhante a metodologia de CID empregada na preparacdo de nanoparticulas
caroco-casca. Desta forma, julga-se possivel analisar os resultados dos dois
proximos topicos, referentes a preparagdo de filmes finos bicomponentes,
seguindo a mesma perspectiva dos sistemas de NCC.

4.4.3. Filmes Finos Alternados de TiO,/MoOs;

Para sintese dos filmes alternados foram escolhidos os ensaios que
proporcionaram valores de espessura menores, maiores e intermediarios,
buscando-se informacdes sobre as situacdes extremas dentre as oito amostras
para cada tipo de filme. A nomenclatura adotada para representacédo dos filmes
alternados mostra a letra “E”, referente a ensaio, seguida de um numero, referente
ao numero do ensaio escolhido no planejamento fatorial a ser realizado.

A presenca dos dois 6xidos foi confirmada por espectroscopia Raman,
como pode ser observado na Figura 90. A intensidade das bandas Raman
atribuidas ao MoO3; € mais pronunciada para a amostra TiO2(E4)-MoO3(E4), na
qual a camada de MoO3; é mais espessa. No espectro da mesma amostra ainda é
possivel observar os sinais Raman do TiO,", modos Ey, indicando que a
espessura da camada de MoOj3; nao é suficiente para suprimir estes sinais (Figura
90). Entretanto, para as amostras TiOz(E4)-MoOs3(E1) e TiO2(E4)-MoO3(E6),
espectros de cor preto e azul, respectivamente, as bandas do TiO," sdo mais
intensas, enquanto as bandas do MoO3; sdo menos intensas o que esta de acordo
com a formacao de uma camada mais fina deste ultimo 6xido.

Um aspecto importante a se destacar € a posigéo fixa do modo E4 do Tio"

em 144 cm'. Resultado este coerente, pois o ensaio 4 foi mantido fixo na
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preparacdo da camada de oOxido de titdnio. Este mesmo comportamento foi
observado nas amostras de NCC com caroco fixo de TiO, e casca variavel de
MoOQO3, mostrando que a metodologia de CDD comporta-se de forma semelhante a

metodologia de CID, permitindo assim, controlar a espessura das camadas

depositadas.
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Figura 90. Espectros Raman dos filmes alternados de TiO»-MoO; (E1, E4 e E6
sao referentes aos ensaios realizados).

A andlise dos espectros Raman da Figura 90 fornece fortes indicios da
formacao de filmes bicamadas, sendo a primeira composta de TiO, e a segunda
composta de MoOs;. Para um melhor entendimento do presente sistema foram
feitas medidas de AFM (Figura 91) da amostra TiO,(E4)-MoO3(E4). Observa-se na
imagem 2D (Figura 91 (a)) de AFM uma distribuicdo de grdos e uma camada
levemente branca por toda superficie, os quais podem fazer parte da camada
superior de MoO; do filme. Os graos apresentam diametros na escala
nanomeétrica, com uma distribuicao variando entre 39-157 nm, sendo visualizados
como as regides mais altas do filme na imagem 3D (Figura 91 (b)).
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Figura 91. Imagens de AFM (a) 2D e (b) 3D da amostra TiO,(E4)-MoO3(E4).

A imagem 3D mostra que ha certa rugosidade na superficie do filme. Esta
irregularidade pode ter origem na primeira camada de TiO, depositada, a qual
pode ter contribuido para formacao de regidées onduladas sugerindo um maior

acumulo do material que compde a camada superior em algumas regides da
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amostra. Estes resultados sugerem que a formacao do filme alternado ocorre via
crescimento layer-by-layer, no qual ocorre formacado de camadas alternadas [74].
E um tipo de crescimento no qual os &tomos do material depositado sdo
fortemente atraidos pelos atomos do substrato ou do componente da primeira
camada, contribuindo para formacao de uma camada continua sobre a camada do
componente inferior. A amostra TiOy(E4)-MoO3(E4) também foi analisada por
CRM (Figura 92), a qual pode ser interpretada de forma idéntica a imagem de
AFM (Figura 91).

Os trés pontos indicados na imagem da Figura 92 (a) foram analisados por
espectroscopia Raman confocal, sendo o resultado apresentado como espectros
na Figura 92 (b). O P1 corresponde a regido mais alta do filme. No espectro
correspondente a esta regido (Figura 92 (b)) as bandas caracteristicas do MoO3
sdo mais intensas do que as bandas atribuidas ao TiO,". Este resultado indica que
0s graos sao regides formadas exclusivamente por MoOs. A pouco presenca de
TiO," é devido o mesmo ser o componente da camada inferior, porém o laser
penetra o suficiente para detecta-lo. O ponto P2 € uma baixa regido do filme, na
qual é possivel detectar uma maior presenca de TiO,". Observa-se no espectro P2
(Figura 92 (b)) uma diminuicdo de intensidade das bandas caracteristicas do
MoOs e um aumento de intensidade da banda em 144 cm™ do TiO,*. Resultado
semelhante foi obtido ao analisar a regiao P3, intermediaria entre P1 e P2. O
espectro desta regidao também indica a presenca dos dois 6xidos componentes do
filme, porém as bandas do MoO; sdo bem menos intensas em relacdo as do
espectro P1 (Figura 92 (b)). Estes resultados mostram que as regides mais
internas do filme sdo mais ricas em TiO,, enquanto as regides mais altas sdo mais
ricas em MoQOs;, resultado coerente com o previsto para composicao do filme.
Assim, a medida que o /aser penetra na amostra as bandas atribuidas ao MoOs,
componente da camada superior do filme, diminuem de intensidade enquanto a
banda em 144 cm™ atribuida ao TiO,", componente da camada inferior, torna-se
mais intensa. Os resultados obtidos a partir de medidas de CRM fornecem fortes
indicios de formacgao de filme fino bicamada entre os dois componentes, com um
ordenamento: Substrato/Camada interna de TiO,/Camada superior de MoOs.
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Figura 92. (a) Imagem de CRM e (b) espectros Raman da amostra TiO2(E4)-

MoO3(E4). Os trés espectros correspondem aos pontos P1, P2 e P3 indicados na

imagem.
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Este resultado indica que é possivel depositar uma camada de um Oxido
sobre o outro, formando um filme alternado, como ja foi reportado em outros
trabalhos para nanoparticulas carogo-casca [71,84]. Os resultados de CRM
mostram que mesmo numa estrutura do tipo bicamada o /aser penetra o suficiente
para detectar o componente da camada inferior, porém com menos intensidade.
Este resultado corrobora com o observado neste trabalho para as NCC, pois
mesmo com o0 aumento da espessura do componente da casca também foi
possivel identificar o componente do caroco, sendo que os FFA sdao mais
espessos que as NCC.

O pequeno lattice mismatch entre os parametros de cela unitaria a,c do a-
MoOjs e o parametro a do TiO." (4,7 % e 2,3 %, respectivamente), contribui para
uma boa compatibilidade das redes cristalinas e crescimento de um éxido sobre o
outro [71], como ilustrado na Figura 93 e reportado anteriormente para 0s

sistemas de NCC.

Segunda Camada
Primeira Camada

Substrato

Figura 93. Modelo da formacao de filmes finos bicamadas de diferentes éxidos. A
primeira camada (em azul) representa a deposicao do primeiro éxido e a segunda
camada (em vermelho) representa a deposicao do segundo 6xido.

Foi preparada uma amostra de filme fino seguindo a mesma metodologia da
preparacdo da amostra TiO2(E4)-MoO3(E4), porém usando solucdoes dos
precursores na concentracdo de 1,0 mol L' cada. O objetivo foi preparar uma
amostra seguindo a mesma metodologia adotada para os filmes finos, mas que
apresentasse espessura suficiente para ser visualizada por microscopia eletronica
de varredura. A anadlise da regiao de fratura da amostra por SEM/EDS confirmou a
formacao de FFA bicamada (Figura 94). Os mapeamentos realizados em
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diferentes regibes da amostra (Figura 94 (c) e (d)) mostraram uma maior
concentracdo de TiO, na primeira camada, com espessura de aproximadamente
500 nm.

Figura 94. (a) e (b): Imagens de SEM. (c), (d) e (e): Andlise EDS do filme
TiO2(E4)-MoO3(E4).
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A camada superior € mais rica em MoOs; e apresenta espessura
aproximadamente trés vezes maior que a camada inferior (Figura 94 (b)).
Observa-se na imagem que o MoOs; cresce na forma de placas (Figura 94)
caracteristico da fase a-MoO3; com estrutura ortorrémbica [82]. Na imagem da
Figura 94 (b) observa-se uma elevagcao da camada de MoO3; no fundo, o que
resultado da penetracdo do feixe de elétrons e deteccdo de algum grdo na
camada superior do filme. A imagem nao apresenta resolucdo suficiente para
discriminar a interface TiOo/MoQOg3;, porém os dados de espectroscopia Raman e
HRTEM para os sistemas de nanoparticulas mostraram a possibilidade de
formagédo de estrutura carogo-casca entre os dois Oxidos. Além disso, tanto a
metodologia de CID quanto a metodologia de CDD permitem que o crescimento
das estruturas ocorra por deposicdo de camada sobre camada a partir da
execucao de cada ciclo. Ou seja, as metodologias permitem um crescimento
controlado das estruturas a partir do ancoramento dos precursores e formacao da
camada de um 6xido sobre o outro de forma ordenada.

Ao variarmos a ordem de deposicao dos 6xidos, obtendo um filme com
camada inferior formada por MoO3; e a camada superior formada por TiO,, 0s
resultados de espectroscopia Raman sugerem formagdo de estrutura do tipo
bicamada (Figura 95). A deposicdo de camadas de TiO» de diferentes espessuras
sobre a camada de MoOj; quase suprime o sinal Raman do MoOs;. Observa-se
que, mesmo para uma camada mais fina de TiO,, amostra MoO3(E4)-TiO5(E1), as
bandas em 820 e 996 cm™, atribuidas ao MoOs, apresentam-se pouco intensas. A
banda em 996 cm™ atribuida a ligacdo Mo=0, ligacdes de superficie, sofre efeito
de massa com a deposicdo de uma camada de TiO.. Este efeito também foi
observado para o sistema de NCC PVG/5Mo03-x.TiOs, ja discutidos anteriormente
e recentemente publicado [84]. E possivel observar a presenca das bandas
atribuidas aos modos E4 do TiO;", sendo estas mais intensas nas amostras em
que as camadas de TiO, foram obtidas nos ensaios 4 e 8, camadas mais
espessas (Figura 95). As bandas alargadas em torno de 803 e 970 cm™ sdo
caracteristicas do SiO, (Figura 95), visto que o substrato usado para deposicao
dos filmes sdo de quartzo fundido.
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Figura 95. Espectros Raman dos filmes alternados de MoOs-TiO, (E1, E4 e E8
sdo referentes aos ensaios realizados).

A partir da discussao dos espectros da Figura 95 é possivel inferir que ha
coeréncia entre os resultados e a formacao de uma estrutura alternada entre os
oxidos. Os sistemas de filmes finos alternados apresentam comportamento
semelhante ao observado para as nanoparticulas caroco-casca frente a
espectroscopia Raman no que diz respeito a identificagdo dos componentes.
Outra coeréncia, com o0 observado para os sistemas de NCC, foi a variacao do
sinal Raman em funcao da espessura do filme fino, similarmente ao observado ao
variar o numero de ciclos do componente da casca nos sistemas de NCC. Estes
resultados fornecem fortes indicios de que ha formacado de camadas alternadas
dos componentes e ndao a ocorréncia de reacdo de estado soélido entre os

componentes da heteroestrutura.



142



143

5. CONCLUSOES

O ganho de massa cumulativo linear em fungcdo do numero de ciclos de
impregnacao-decomposicdo estda associado ao aumento do tamanho das
nanoparticulas de TiOz, MoO3; e WO3 impregnadas no vidro poroso Vycor (PVG).
O mesmo comportamento foi observado para os sistemas de nanoparticulas
caroco-casca, indicando a formacdo de particulas com carocos de diametros
variaveis e cascas de diferentes espessuras.

As particulas sintetizadas estdo no regime de tamanho nanométrico e
abaixo do raio de Bohr, exibindo efeito quantico por tamanho como observado por
DRS e espectroscopia Raman.

A descricdo do efeito de confinamento quéantico se mostrou viavel através
do Modelo da Aproximacao da Massa Efetiva e do Modelo de Confinamento de
Fénons. A aplicagdo dos modelos possibilitou a determinagcdo do raio das
nanoparticulas de TiO, a partir de dados espectroscopicos como Raman e DRS,
constituindo importante metodologia de caracterizacao de tamanho de particula.

As principais bandas Raman dos trés éxidos estudados mostrou-se sensivel
a variacao do numero de ciclos de impregnacédo-decomposicdo do componente do
caroco e do componente da casca. A partir desta analise pode-se inferir sobre a
formacao de heteroestrutura caroco-casca nas combinacoes TiO,/MoO; e
TiO2/WOs.

As curvas nos graficos de DRS variaram em funcao do didmetro do caroco
e da espessura da casca, o que permitiu estimar os valores de Eg* e associa-los a
formacao de uma heterojuncao entre os 6xidos componentes das nanoparticulas
carogo-casca, visto que, estes dados de energia foram diferentes dos sistemas
individuais.

A dificuldade em visualizar a estrutura caroco-casca por microscopia
eletrénica de transmissao de alta resolucéao para os sitemas estudados pode ser
atribuida ao baixo regime de tamanho do caroco e da casca, bem como a
combinacdo de rede favoravel entre os oéxidos, dificultando a observacdo de

contrastes.
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Os dados de espectroscopia Raman dos filmes finos ndo mostraram
evidéncias de efeito de confinamento quantico por tamanho como observado para
os sistemas de nanoparticulas. Resultado este coerente com a espessura dos
filmes finos, 0s quais mostraram que os mesmos apresentam dimensdes acima do
raio de Bohr. Uma analise mais detalhada dos dados de espectroscopia Raman
permitiu verificar que os filmes finos alternados sdo formados por uma estrutura
bicamada entre os dois éxidos componentes.

Apesar da maior dimensao dos filmes finos alternados em comparag¢ao com
as nanoparticulas carogo-casca, as quais se encontram no regime de tamanho
nanométrico, também foi possivel identificar por espectroscopia Raman a
presenca dos dois éxidos mostrando que a camada do componente superior nao
suprime o sinal Raman do componente inferior. Este resultado valida o observado
para os sistemas de nanoparticulas caroco-casca, mostrando que o componente
da casca nao possui espessura para suprimir o sinal Raman do componente do
carogo.

O método de decomposicdo de precursores metalorganicos aliado aos
procedimentos de ciclos de impregnacdo-decomposicdo e ciclos de deposicao-
decomposicdo permitiu obter nanoparticulas carogco-casca e filmes finos
alternados, respectivamente, demonstrando a viabilidade na construcdo de

sistemas multicomponentes hierarquicamente organizados.
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