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RESUMO
Sintese de Nanoparticulas de Oxidos Semicondutores tipo Caroco-
Casca em Ambiente Confinado

Este trabalho reporta o estudo e o desenvolvimento da metodologia de sintese e
de caracterizagcdo de nanoparticulas isoladas e nanoparticulas heteroestruturadas
caroco@casca (NCC) envolvendo os Oxidos semicondutores (TiO,, CeO. e SnOy)
impregnados em suporte poroso funcional (vidro poroso Vycor — PVG). Empregou-se a
metodologia de Ciclos de Impregnacao-Decomposicdo (CID) alternados de compostos
metalorganicos, a partir da técnica de decomposicdo de precursores metaloganicos
(MOD). A metodologia CID prosseguiu com a impregnacdao dos compostos
metalorganicos di-(propoxido)-di-(2-etilhexanoato) de titanio (IV) [Ti(OnPr)2(hex),], 2-
etilhexanoato de cério (lll) [Ce(hex),] e 2-etilhexanoato de estanho (II) [Sn(hex)2] no
PVG em condigcdes controladas. Os estudos das curvas de ganho de massa cumulativo
em funcao de cada CID evidenciaram que para 3 CID os sistemas responderam com
um ganho cumulativo de massa de 17,5% (PVG/3Sn0y), 4,3% (PVG/3Ce0,) e 2,5%
(PVG/3TiO,) com a concentracéo inicial dos precursores de partida de 0,75 molL™. O
efeito de confinamento quantico foi descrito pelo Modelo da Aproximacado da Massa
Efetiva (MAME), observado experimentalmente na borda de absorcdo dos espectros de
refletdncia difusa, DRS, e pelo Modelo de Confinamento de Fénons (MCF), no
deslocamento dos modos vibracionais nos espectros Raman. O tamanho de cristalito
para a amostra PVG/3TiO, por TEM e Raman/MCF foi de 4,7 e 4,9 nm,
respectivamente, mostrando boa aproximacdo. O sistema PVG/xTiO, apresentou
variacdes sistematicas (blue shift) da energia da banda proibida (Ey*) do TiO," (6xido de
tithnio anatésio) nos espectros DRS, evidenciando que E;* é uma fungdo direta do
tamanho de particula (E;* = f(2r)) e da metodologia CID. O raio de Bohr, ag descrito na
literatura para a aplicabilidade do MAME ao sistema PVG/xTiO, ndo reproduziu a
fungéo Ey* = f(2r) de acordo com os resultados TEM. A Partir dos espectros Raman e
DRS e os dados teéricos MCF, realizou-se a determinagdo empirica do ag de 6,4 nm
para os cristalitos de TiO," impregnados no PVG, constituindo nova metodologia para

determinacdo do tamanho de cristalito das amostras PVG/xTiO.. A aplicabilidade do
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MAME ao sistema PVG/xCeO. ndo ofereceu sucesso, pois os cristalitos de CeO-
sofrem acoplamento elétrons-fonons sofrendo um red shift da borda de absor¢do do
espectro DRS. A média de tamanho de cristalito obtida por TEM e estimado por
espectroscopia Raman e associado ao MCF esta em torno de 5,0 nm para amostras de
PVG/5Ce0; 0,75-1,0 molL™" do precursor Ce(hex)s. Os resultados obtidos por DRS para
o sistema PVG/xSnO. demonstraram que o efeito de confinamento quéntico ocorre
apenas para precursores de concentragdo abaixo de 0,25 molL". A média de tamanho
encontrado para as imagens TEM das amostras PVG/1Sn0O, 0,10 molL™ e PVG/1Sn0O;
0,25 molL’ é de 3,5 e 58 nm e a associacio DRS/MAME 3,8 e 4,6 nm,
respectivamente. Sobre a obtengdo das NCC, as amostras PVG/xTiO.@yCeO, e
PVG/xCeO.@TiO, (x =3,5e 7 ey =3, 5 e 7) demonstraram mudancga da inclinacao da
reta de ganho de massa cumulativo apds a alternancia dos precursores Ti(OnPr)z(hex)
e Ce(hex)s A partir das estimativas das E,* para as amostras PVG/3TiO.@xCeO- (x =
1, 2 e 3) comparadas com as amostras PVG@xCeO,, relacionou-se tais energias com a
formagdo das NCC. A NCC PVG/3TiO.@3CeO, 0,75 molL™ apresentou tamanho de
cristalito de 6,9 nm, constituindo um caroco de TiO. de até 4,7 nm (Raman/MCF, TEM e
DRS/MAME) e uma casca de CeO. inseridos pelos 3 CID do precursor de cério
(PVG/3Ce0, constitui 4,1 nm pelo MCF) nucleando sobre o caroco PVG/3TiO,
corroborando com os dados descritos pelo ganho de massa cumulativo com a mudancga
da inclinagéo da reta. Observou-se que o sistema PVG/5CeO.@3TiO, constituiu uma
borda de absor¢cdo em torno 3,23 eV, sendo uma evidéncia qualitativa do recobrimento
e a formacao de NCC PVG/5CeO.@3TiOs, pois, se as nanoparticulas PVG/5CeO; nao
estivessem sido encapadas ver-se-ia uma borda de absorcdo correspondendo a
PVG/5Ce0O; em torno de 3,17 eV. O sistema PVG/xCeO.@yTiO, (x=3,5e7ey=3,5
e 7) foi estudado por espectroscopia Raman. Os resultados mostraram deslocamentos
sistematicos do modo vibracional Ey do TiO." dependentes da espessura da casca e a
estabilizagdo da banda T,; do CeO, no caroco. Espectros Raman do sistema
PVG/xTiO,@yCeO, (x =3,5e 7 ey =3, 5e 7) demonstraram a formacdo de bandas

muitos deslocadas, quando o CeO; se encontra na casca.
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ABSTRACT
Synthesis of Semiconductors Oxides Core-Shell Nanoparticles into
Confined Ambient

This work reports the development of a synthesis and characterization
methodology for isolated nanoparticles and core-shell heterostructures nanoparticles
(CSN), involving the semiconducting oxides (TiO,, CeO, and SnO.) impregnated into a
functional porous support (porous Vycor glass - PVG). The alternated impregnation—
decomposition cycle (ICD) methodology was applied from metallo-organic precursors
by the used metalloorganic decomposition (MOD) technique. The ICD methodology
used Ti (IV) di-(n-propoxy)-di-(2-ethylhnexanoate) [Ti(OnPr)z(hex)z],.Ce(lll)  2-
ethylhexanoate [Ce(hex)s] and Sn(ll) 2-ethylhexanoate [Sn(hex).] impregnation into PVG
in controlled conditions. The studies of the cumulative mass gain curves as functions of
each ICD evidenced that, for 3 ICD, the systems had cumulative mass gains of 17.5%
(PVG/3Sn0,), 4.3% (PVG/3Ce02) e 2.5% (PVG/3TiO,) with initial precursor
concentrations of 0.75 mol L™. The quantum size effect was described by the effective
mass approximation model (EMAM), observed experimentally in the absorption edge of
the diffuse reflectance spectra (DRS), and by the phonon confinement model (PCM), in
the vibrational modes of the Raman shift. The PVG/3TiO, sample crystallite size was
determined by TEM and Raman/PCM to be 4.7 and 4.9 nm, respectively, showing a
good approach. The PVG/xTiO, system showed systematic blue shift variations in the
band gap energies (Ey*) in DRS spectra, showing that E,* is a particle size function (Eg*
= f(2r)) and ICD methodology. The Bohr radius (ag), described in literature for the EMAM
application, did not describe the E,* = f(2r) function for the PVG/xTiO, system, in
concordance with TEM data. From Raman and DRS spectra associated with PCM data,
followed by the empirical as determination for TiO," (anatase titanium oxide) crystallites
impregnated in PVG found to be 6.4 nm, constituting important methodology for
crystallite size determination in PVG/xTiO, samples. The EMAM on the PVG/xCeO,
system was not successful, the CeO, crystallites suffers a red-shift in the DRS
absorption edge as a result of effects arising from electron—phonon coupling. The

average crystallite size from TEM data and estimated by Raman spectroscopy
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associated with PCM are found to be around 5.0 nm for PVG/5CeQ, (0.75-1.0 mol L™
precursor concentration) samples. The DRS results for the PVG/XSnO, system
demonstrates that the quantum size effects occurs only below 0.25 molL™" precursors
concentrations. The PVG/1SnO, 0.10 mol L™ and PVG/1Sn0; 0.25 mol L' average size
found from TEM images were 3.5 and 5.8 nm, respectively, and the DRS/EMAM showed
3.8 and 4.6 nm, respectively. The PVG/xTiO.@yCeO, and PVG/xCeO@TiO2 (x=3,5 e
7andy =3, 5 e 7) CSN samples demonstrated an inclination change of the cumulative
mass gain line with the Ti(OnPr)2(hex). and Ce(hex)s precursor alternation. From the
estimated E;* for the PVG/3TiO.@xCeO, (x = 1, 2 e 3) samples compared with
PVG@xCeO, samples, it was possible to relate the energies with the CSN formation.
The PVG/3TiO.@3Ce0O,, 0.75 mol L' CSN present a particles size of 6.9 nm,
constituting a TiO." core around 4.7 nm (Raman/PCM, TEM and DRS/EMAM) and a
CeO; shell insert from 3 ICD from cerium precursor (PVG/3CeO, presents 4.12 nm by
PCM). The data suggest that the CeO, shell nucleated around the PVG/3TiO. core,
corroborating with the inclination change of the cumulative mass gain line. It was
observed that the PVG/5CeO.@3TiO, system presents an absorption edge around 3.23
eV. This shows qualitative evidence about the PVG/5CeO.@3TiO, CSN formation.
Therefore, if the PVG/5CeO, core is not covered, it will show an absorption edge around
3.17 eV. The PVG/xCeO.@yTiO, (x =3,5e 7 ey = 3,5 e 7) system was studied by
Raman spectroscopy. The results showed systematic shifts in TiO5" Eg4 band dependent
for the TiO, shell thickness and the CeO, T5; band stabilization related to the CeO-
covered in the core. Raman spectra on the PVG/xTiO.@yCeO, (x=3,5e7ey=3,5¢e
7) system showed a big band shift when CeO, was in the shell.
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BC Banda de conducéo

BV e, Banda de valéncia

AEgy e, Variagao da energia da banda de valéncia

AEgc o, Variacao da energia da banda de conducéao

P Dipolo elétrico linear induzido

Qe Polarizabilidade

Eq Modo vibracional do TiO.* (E, = 144,0 cm’

Tog e, Modo vibracional do CeO, (T, = 464,0 cm™)

Alg e Modo vibracional do SnO, (A = 631,0 cm™)

OE; Deslocamento do Ey

O0Tog e Deslocamento do Tz

O Constante do reticulo

TD e Largura intrinseca da linha Raman

Q) Fung&o de dispersao de fénons

WO e Banda Raman para o 6xido estendido no volume infinito

w) Intensidade da banda Raman

R e, Erro associado a linearizagao

b Coeficiente angular da linearizagéao

- Coeficiente linear da linearizacao

T e Tamanho de cristalito pela equacao de Scherrer

Bt Largura a meia-altura (em radianos) na equacgao de
Scherrer

B Largura a meia altura do pico de difragédo (111) do Si

policristalino (padréo)
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LISTA DE UNIDADES E CONSTANTES

Metro

Centimetro (1 cm = 1x102 m)

Micrémetro (1 ym = 1x10° m)

Nandémetro (1 nm = 1x10° m)

Angstron(1 A = 1x107° m)

Numero de onda

Grama

Quilograma

Lito (1 L=10°md

1 mol = 6,023x10%

Concentracao

Hora

Minuto

Segundo

Vetor forca (N)

Joule (1 J = 1 Kgm®s™? = 6,242x10'® eV)

Elétron volt (1 eV = 1,602x107° J)

Graus Celsius

Coulomb

Quilo-volt

Faraday

Miliampere

Velocidade da luz no vacuo (c = 2,998x10% m.s™)
(h =h2x=1,055x103*Js = 0,658x10"° eVs)
Constante de Planck (h =6,626x10%* Js)

Carga do elétron (e = 1,602x107'° C)

Constante dielétrica no vacuo (g = 8,854 x10™* Fem™)
Constante da Lei de Coulomb (1/4z¢4= 8,988x10° Nm?C?)
NUmero de Avogrado (N; = 6,023 102 mol™)
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Raio do H (ap =4ze0h°/mpe® = 0,0529 nm)

Energia de Bohr (E; = -mpe*/(4rne0)?2 h%= -2,17x1078 J
Massa do elétron livre (mp = 9,110x10°%" kg)

Linha de emissao de radiagdo X para o Cu (A = 1,542 A)

Fator de forma na equacgao de Scherrer (K= 0,09)
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I. INTRODUCAO

I.1. NANOPARTICULAS

O desenho e a sintese de materiais nanoestruturados, com propriedades
funcionais moduladas, passam pelo controle de trés parametros: tamanho, morfologia e

123) 'O controle do tamanho fisico associado & morfologia e a hierarquia

estruturagao'
estrutural dos materiais na escala de 0,1 a 100 nm, caracterizando o regime de
tamanho nanomeétrico, é tratado pela Nanociéncia no sentido de modular fenédmenos
mesoscopicos caracteristicos destas dimensdes de tamanho. Tais caracteristicas levam
as propriedades quimicas e fisicas (eletrdnicas, épticas, magnéticas) diferentes e/ou
intensificadas se comparado aos seus respectivos sélidos estendidos.

O parametro tamanho das nanoparticulas acarreta em elevada razao
area/volume e efeitos de confinamento quantico (Apéndice A) devido a restricdo de
movimento dos elétrons condicionado pelo confinamento espacial. Com relacéo a area
superficial, quando uma particula diminui em tamanho, uma maior por¢cdao de seus
atomos é encontrada na superficie. Por exemplo, uma particula esférica de 30 nm de
didmetro tem 5% de seus atomos na sua superficie, com 10 nm apresenta 20 % dos
atomos na superficie, enquanto, uma particula com 3 nm apresenta 50 % de seus
atomos na superficie. Desta forma, nanoparticulas apresentam uma razao de aspecto
muito maior se comparado ao sélido estendido, podendo alterar as propriedades que
dependem da superficie®™.

Por outro lado, efeitos quéanticos podem aparecer devido a restricio de
movimento dos elétrons em uma, duas ou trés direcoes, dependendo da morfologia do
material. O parametro dimensionalidade reflete a natureza do efeito quéntico, pois a
dimensionalidade do sélido classificada em tridimensional (3d, nenhuma restricdo
espacial), bidimensional (2d, restricdo em uma dire¢ao), unidimensional (7d, restricao e
duas direcdes) e zero dimensional (0d, restricdo em trés direcbes do espaco) evidencia
a diregdo da restricio espacial sofrida pelos elétrons®.

O parametro hierarquia estrutural, trabalhada na escala de tamanho nanométrico,

reflete um sistema, multicomponente e multifasico, arranjado de maneira a exibir efeitos
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sinérgicos, apresentando funcdes ou propriedades especificas decorrentes desta
estruturacdo. Como exemplo de nanoparticulas hierarquicamente estruturadas, tem-se
as nanoparticulas caroco@casca'®, as quais representam emergente e ativa area das

ciéncias dos materiais’ #2119,

1.2. NANOPARTICULAS CAROCO@CASCA

Consideraveis esforcos tém sido empregados para o desenho e a sintese de
materiais nanoestruturados com propriedades funcionais. Neste contexto o preparo de
nanoparticulas compostas por um carog¢o envolto por uma casca de diferente natureza,
definido no presente trabalho como nanoparticulas carogco@casca (NCC), vem se
destacado nos ultimos anos como importante e crescente area de pesquisa frente a
quimica dos materiais avancados. As NCC apresentam propriedades O6pticas,
eletrbnicas, magnéticas, cataliticas e fendbmenos quimico/biolégicos diferenciadas, em
decorréncia da acao sinergistica entre os componentes, justificando as perspectivas de
emergente e ativa area das ciéncias dos materiais avangados. Nesta direcdo uma
grande variedade de materiais funcionais NCC tem sido recentemente reportada nas
areas da microeletrbnica, pontos quanticos, Optica, magnética, fotoativos e area
médica™".

A extensa variedade de NCC passiveis de sintese constitui uma plataforma, pois
permite a obtencdo de nanomateriais com funcionalidades diversas, em consequéncia
das multiplas possibilidades de combinagdes caroco@casca e diametro/espessura. As
NCC podem ser classificadas de acordo com as diferentes composi¢des do caroco e da
casca. Os carogos frequentemente apresentam componentes tais como:
semicondutores, metais, Oxidos magnéticos, moléculas encapsuladas, enquanto a
casca estabiliza o caroco criando compatibilidade entre o caroco e o ambiente, ou
trocando carga, funcionalidade ou reatividade com a superficie. Podem-se classificar as
NCC de acordo com a composicao quimica da estrutura carogo@casca, tal como:
inorganico@inorganico; inorganico@organico, organico@organico,
organico@inorganico e inorganico@biomoléculas ©.
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Morriss e Collins'® foram pioneiros na sintese de NCC inorganicos Au@Ag com
didmetro de caroco constante e variando a espessura da casca composta por Ag.
Extensivos estudos sobre NCC bimetdlicas de metais nobres foram conduzidos por

Henglein e colaboradores!'®®)

, usando y-radidlise como meio de geracao de radicais
em solugdo aquosa, permitindo o controle adequado da reducdo de sais metalicos.
Exemplos de NCC bimetalicas incluem Au@Cd e Au@TI"®, Au@Pb®, Au@Sn'"®,
Ag@In® Ag@Pb""”, Ag@Cd"'®, sendo reportado sucessivas reducdes radioliticas
produzindo a nanoparticula trimetdlica Pd@Au@Ag!'® (constituida por uma
monocamada de cada componente) com interessantes caracteristicas épticas.

No campo das nanoparticulas magnéticas existe um grande horizonte de
aplicagdes destacando-se seu emprego em dispositivos de novos refrigeradores que
utilizam o efeito magneto-calérico®”, aplicagdo em novas tintas para impressoras a jato
de tinta®", imagem®, novas valvulas magnéticas'®®, aplicagdes médicas como entrega
controlada de drogas®”, em novos tratamentos contra o cancer® e em filmes finos
basicamente para armazenamento magnético de informacao®®. A principal dificuldade
para o emprego de nanoparticulas magnéticas tais como de Co, Ni e Fe, advém da sua
instabilidade frente a oxidacdo provocada pelo ar atmosférico. Portanto, com a
introducao do conceito de NCC, muito se pode fazer para o avanco desta area. Neste
sentido, inicialmente Rivas e colaboradores®®” reportaram a sintese de nanoparticulas
de cobalto recobertas com prata, baseando-se em sucessivas reducdes do Fe?* ou Co?*
e Ag" empregando o método de microemulsdo. Um procedimento similar empregando-
se surfactantes catiénicos foi realizado posteriormente por Seip e O’Connor®® para a
sintese de Fe@Au, no qual medidas magnéticas realizadas demonstraram o
comportamento superparamagnético das NCC.

Teng e colaboradores® reportaram NCC Pt@(Fe»Os) obtido pela decomposicdo
térmica de Pt(acac), e Fe(CO)s. Com o subseqiente tratamento térmico, observou-se a
conversédo desta NCC em uma liga, na mesma escala nanométrica, composta por uma
solugdo solida FePt®). Zeng e colaboradores®" utilizaram similar estratégia para
produzir NCC (FePt)@(Fe304). Inicialmente foi isolado FePt seguindo com crescimento
da casca Fe304 mediante a deposi¢ao térmica de acetilacetonato de ferro, Fe(acac)s,
na presenca do redutor alquildiol e de surfactantes®"). Este protocolo foi estendido para
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a obtencdo da NCC CoFe@Fe;O, empregando CoFe. Kim e colaboradores®®?
reportaram que o método de decomposicao térmica sequiencial pode ser aplicado para
se obter NCC Co@CdSe. Tais NCC exibiram propriedades bifuncionais, ou seja,
magnética e fluorescéncia Optica. A coercividade magnética da NCC Co@CdSe
apresentou-se idéntica a da nanoparticula de Co, enquanto que no espectro éptico um
largo deslocamento Stokes foi observado para as NCC Co@CdSe comparado as
nanoparticulas de CdSe, sendo atribuido este efeito a forma anisotropica da casca
CdSe. Aléem da referida decomposi¢cdo térmica sequencial foi demonstrado que o
emprego da transmetalacdo redutiva € uma boa estratégia para a obtencao de NCC
magnéticas compostas por Co@Au, Co@Pd e Co@Cu®?, sendo reportado por Mandal
e Krishnan® a sintese de NCC Co@Au via transmetalacdo redutiva sem a presenca
de agentes redutores, constituindo a rota mais recente reportada na literatura para a
sintese NCC magnéticas.

Pesquisas voltadas para o preparo de NCC a partir da deposicao de 6xidos sobre
nanoparticulas tém sido reportadas, particularmente empregando nanoparticulas com
caroco metdlico. Neste sentido, pretendeu-se usar as propriedades de alguns 6xidos
como TiO2 ou SnO, em combinacdo com as propriedades de condugédo do carogo,
explorando potencias aplicagdes bioldgicas e eletronicas®.

Um exemplo é a sintese da NCC Ag@TiO, por Pastoriza-Santos e
colaboradores® através da reducdo do AgNOz em mistura de DMF/etanol, na presenca
de tetrabutéxido de titdnio, o qual é condensado na superficie dos carocos de prata. A
deposicdo camada sobre camada resulta em uma NCC, que seguido por dissolugéao
dos carocos de Ag com amobnia, permite subseqlientemente o desenvolvimento de
filmes, fon-seletivos e biocompativeis, compostos por nanocascas de TiO,®®, os quais
foram reportados para o monitoramento da difusdo da dopamina, importante composto
envolvido nos processos neuroquimicos.

No campo da catdlise, Elder e colaboradores®” reportaram a sintese de
nanoparticulas caroco@casca, TiO>-(MoO3)x em que as propriedades de fotoabsorcao
estao relacionadas ao tamanho e o grau de interagdo quimica entre ambos, carogo de
TiO2 e casca de MoO3. Foi mostrado que as propriedades de absorcado 6ética exibidas

pelos materiais TiO»>- (MoQOgs)x estdo associados ao processo de transferéncia de
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N

portadores de carga devido a heteroconjugacdo das bandas proibidas dos
semicondutores estabelecida em consequéncia da ligacao quimica na interface entre o
caroco TiO, e a casca MoQOs. Isto permite que as fungdes de onda do nudcleo

sobreponham as fungdes da casca na faixa da heteroconjugacéo (Figura 1).

interface carogo@casca
TiO,-(M0O3), 4 Ti0,-(M00O3), ; TiO,-(MoO3)gsy  Ti0,-(MoO3), 1
s CB

CB

[
~3.2eV
~2,65 eV

~2,85eV

VB

TiO, carogo

MoO, casca
E eslados de casca MoOy  estados do carogo TiO

Figura 1. Idealizacdo da seccgéo transversal das NCC TiO,-(MoOgs)x (a proporcédo da
espessura da casca e do tamanho do caroco sdo exatos) e o arranjo das bandas
proibidas do caroco TiO, e da casca MoOj; na faixa de heteroconjugacéao interfacial,

onde se tem bandas de valéncia (BV) e bandas de condugéo (BC)®".

Reporta-se a aplicacao de nanoparticulas metéalicas recobertas por uma casca
semicondutora na fabricagcdo de NCC com ampla capacitancia eletrénica. Oldfield e
colaboradores® exploraram essa possibilidade empregando Au encapsulado com uma
casca de SnO; policristalino. A idéia consiste na grande diferenga entre a energia do
nivel de Fermi do caro¢co e da energia da banda de conducdo da casca, assim 0s
elétrons difundem através da casca podendo ser presos no caro¢o por um longo

periodo de tempo®®®.
1.3. SISTEMAS QUIMICOS INTEGRADOS: SUPORTE POROSO/NCC

O procedimento e a rota adotada para a sintese das NCC constituem alvo de
grande importancia dentro do conjunto de estratégias para obtencao destes materiais,
pois as variaveis: composicao, tamanho de cristalito, morfologia, estruturacao pela



& Y
¥ , - . R ¥
urcme Dissertagao de Mestrado — Deleon Nascimento Corréa e

razdo carogo/casca das NCC sao dependentes do protocolo de sintese, que
determinardo as propriedades finais do material.

Dentro destas perspectivas, véarias rotas de sintese de NCC visando os mais
diversos objetivos sdo reportadas na literatura. Entre os principais métodos de obtencéo
das NCC pode-se citar o emprego de oxido de trioctil-fosfina (TOPQO) para obtengao
NCC ‘quantum dots’ (CdSe@ZnS®?, CdSe@CdS“?, LnAs@CdSe e LnAs@LnP“"); o
método de sintese por microemulsdo (CdSe@CdS“?, CdSe@CdS“?, Fe@Ag e
Co@Ag®”); o emprego de y-radidlise para se obter Au@Sh!"®, Au@Sn'®, Ag@Cd"®,
Ag@Hg"?; reducdo quimica (Au@Ag“?, Ag@Au*?, PS@Ag*), reducdo em etanol
(Pd@Pt“9); o processo sol-gel (Fe,0:@Si0,*", Au@Si0,"*?); decomposicdo térmica
seguida de transmetalacdo (Ag@Co™*?), entre outros procedimentos com citagdo mais

(51

restrita como transmetalacdo redutiva®, precipitagdo quimica® e deposicdo camada

sobre camada pela complexagcao polieletrolitica do precursor®®?.

Em todos os sistemas citados, as NCC encontram-se no regime nanométrico, no
qual apresentam elevada instabilidade devido as suas altas tensdes superficiais. Sob
condi¢des normais de nucleacdo e crescimento, tais particulas tendem a crescer acima
do dominio nanométrico. Portanto, mesmo que as nanoparticulas sejam formadas, elas
tendem a se agregar ou a sofrer o ‘ripening’ de Ostwald®3°%.

Quando um sistema, multicomponente e multifasico, é arranjado de maneira a
apresentar efeitos cooperativos, de modo que o sistema, como um todo, passa a
desempenhar uma fung¢do especifica, a qual difere dos componentes individuais, é o
que denominamos modernamente de sistemas quimicos integrados (SQI) *®. Um SQl,
também denominado de nanoestrutura ou microssistema, pode ser, por exemplo, um
conjunto de enzimas com uma funcao especifica ou um complexo sistema eletronico
envolvendo compostos semicondutores, dopantes, interfaces, entre outros.

Portanto, de acordo com Bard®®, em um SQI, os materiais suporte porosos
podem ser utilizados para controlar o tamanho do material sintetizado ‘in sitv’. Dentro
desse contexto, um método utilizado com sucesso para interromper o crescimento dos
cristalitos, bem como estabiliza-los, envolve o uso de matrizes sélidas que controlam o

tamanho do cristalito por meio da sua estrutura porosa, sendo capazes de prevenir o
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‘ripening’ de Ostwald, visto que a dimensao dos poros ira determinar o tamanho maximo

do cristalito® (Figura 2).

T
Nucleagdo

Limite de Nucleagéo

Concentragao do Precursor
T
Injecdo

Crescimento

'Ripening' de Ostwald Saturagdo

0 200 400 600 soo 1000 1200
X Tempo

(a) oQo
oo
D D

0
?5 Matriz Porosa (D,)

Figura 2. llustracao esquematica dos estagios de nucleacao e crescimento de cristalitos
monodispersos: a) em solugdo e b) no interior de uma matriz porosa (adaptado da
referéncia®®). (D = diametro e t = tempo).

De uma maneira geral, os SQI podem apresentar os seguintes componentes®
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e suportes: classificados pelas suas propriedades elétricas (isolantes, semicondutores,
condutores), épticas ou mecéanicas. Como suportes tipicos tém-se: metais, polimeros,
vidros, materiais bidimensionais, argilas, zedlitas, vidros porosos, entre outros;

e catalisadores: metais, compostos semicondutores e organometalicos, enzimas;

e portadores de -carga: condutores eletrbnicos como pares redox, polimeros
condutores e condutores iGnicos;

e ligantes e agentes de acoplamento: silanos;

e centros fotossensiveis: semicondutores inorganicos, pigmentos, compostos
organicos e organometalicos fotossensiveis;

e centros eletroativos: pares redox;

e centros quimicamente sensiveis: receptores bioldgicos (anticorpos, enzimas),
ligantes metalicos seletivos e centros estéreo-especificos.

As possibilidades de estudo do efeito de tamanho sobre as propriedades dos
materiais € um campo de pesquisa bastante amplo. Entretanto, a maioria dos trabalhos
sobre éxidos semicondutores, que podem ser classificados como ceramicas avangadas,
ainda, se referem a sistemas constituidos por um Unico metal de transicao, ou seja, a
oxidos simples. Entretanto, dentro da classe das ceramicas eletrénicas avangadas
existe um grande leque de oportunidades de estudo passando pelos éxidos binarios ou
ternarios e semicondutores obtidos por dopagem extrinseca.

A literatura reporta varias rotas de obtengéo de cristalitos ‘in situ’ no interior dos
poros de matrizes hospedeiras tais como: impregnacao/decomposicao de carbonilos
metalicos, compostos organometalicos, alcoxidos e via processo sol-gel, e o processo de
decomposicdo de compostos metalorganicos (MOD)®®, rota de sintese das
nanoparticulas adotada no presente trabalho.

Aspecto relevante a ser destacado e motivacdo importante que enquadra a
proposicdo da sintese de NCC, advém de estudos da decomposicdo térmica de
precursores no interior de suportes porosos funcionais (PVG — vidro poroso Vycor®” e
vitroceramica com esqueleto de fosfato de niébio®®, em que tais estudos mostraram
que os sitios de interacdo da superficie dos poros foram regenerados apés a
decomposicdo térmica®. Tal fato abriu a possibilidade da realizacdo de ciclos de

impregnacao-decomposicao (CID) sucessivos, 0 que acarretou em um ganho de massa
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linear no interior dos poros®, permitindo o controle da quantidade da espécie
convidada que se deseja inserir no interior dos poros, constituindo uma nova
metodologia de controle de tamanho, além da capacidade de alternancia dos
componentes envolvidos, abrindo a possibilidade de estruturacdo das NCC. Portanto,
os ciclos de impregnacao-decomposicdo, CID, consistem em repetir, empregando o
mesmo mondlito poroso, o procedimento de impregnagdao do composto metalorgéanico e
sua posterior decomposigao.

As potencialidades da metodologia de controle de tamanho de cristalito e obtencao
de sistemas quimicos integrados sao sustentadas pelos dados descritos para o TiO.. A
decomposicdo térmica do precursor di-(n-propoxido)-di-(2-etilhexanoato) de titéanio (1V)
realizada a 500 °C e 600 °C leva a uma mistura das fases TiO," (anatasio) e TiO." (rutilo)
enquanto a 700 °C, ocorre unicamente a fase TiO". Quando a decomposicéo é realizada
‘in situ’ em uma vitroceramica com esqueleto o-NbPOs a 750 °C®? e no PVG a 1000
°C®" ha ocorréncia unicamente da fase TiO;", a mais importante do ponto de vista da
atividade fotocatalitica.

Outro aspecto extremamente importante a ser destacado € o fato que os
cristalitos de TiO," obtidos ‘in situ’ sdo menores em relagdo aos obtidos quando da

0 Tal fato merece

decomposicdo do precursor metalorganico ‘livre’ (~ 32 nm)'
destaque, haja vista, que a redugdo no tamanho do cristalito aumenta a taxa de
coalescéncia das particulas e, no caso particular do TiO,, também favorece a reducao
da temperatura de transicdo de fase anatasio-rutilo®. No sistema TiO,"/PVG, apés 3
ciclos de impregnacdo-decomposicdo (tratamento térmico total de 24 h a 750 °C),
obteve-se cristalitos com tamanho médio de 4 nm®". No sistema TiO,"/vitroceramica
porosa com esqueleto a-NbPOs (10 ciclos de impregnag¢ao-decomposi¢cao perfazendo
80 h a 750 °C) sdo inferiores a 20 nm®”. A relevancia desses resultados pode ser
evidenciada comparando-se com os dados descritos por Ding e Liu®®. Esses autores
obtiveram pés de TiO," e TiO," pelo método sol-gel com tamanho de cristalito = 13 nm
e verificaram que apds tratamento térmico a 750 °C por 2 h, os cristalitos de TiOz"
passaram a apresentar tamanho de cristalito superior a 100 nm.

Os sucessivos CID produzindo um incremento de massa linear, associado a nao

ocorréncia de processos de coalescéncia, sinalizando no sentido do crescimento dos
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cristalitos por incremento de massa, ou seja, 0 tamanho dos cristalitos seria fungao do
nimero de ciclos de impregnacdo-decomposicao®’. Tal fato foi confirmado para os
sistemas PVG/TiO, e PVG/CeO, empregando espectroscopia Raman e microscopia
eletronica de transmissdo®'84,

Um aspecto importante ainda a ser ressaltado € a estabilidade da fase dos
compostos semicondutores obtidos ‘in sitv’ frente aos sucessivos eventos de
decomposicdo e de tratamento térmico, assim como a n&o ocorréncia de reagao de
estado solido entre as matrizes hospedeiras e os 6xidos convidados®®¢"64,
Adicionalmente, temos a observancia do controle da quantidade e do tamanho dos
cristalitos dos 6xidos convidados bem como a capacidade de regeneracao dos sitios de

interagao da superficie.
1.4. SUPORTE POROSO FUNCIONAL: VIDRO POROSO VYCOR

Os estudos de sistemas em que O6xidos semicondutores sdo imobilizados
(ancorados) em um suporte de vidro poroso Vycor (PVG) tém despertado muito
interesse principalmente quando aplicados em catélise®, por apresentarem uma
atividade fotocatalitica especifica por unidade de massa maior em relacdo aos éxidos
ndo suportados®.  As vantagens deste suporte sdo as de um produto
tecnologicamente bem desenvolvido, disponivel no mercado (Corning Glass) com poros
abertos e excelentes propriedades de absorcdo. Devido a sua porosidade, a sua area
interna é de aproximadamente 250 m? g”' com um diametro de poros variando entre 4 e
20 nm, sendo que o volume dos mesmos chega a 28% do volume total. Além disso, é
bastante resistente a ataques quimicos, tem rigidez e suporta temperaturas de até 1000
°C, exibindo elevada transmitancia na regiao do UV-VIS. QOutra caracteristica importante
do vidro poroso Vycor refere-se a alta reatividade dos grupos acidos silandis (-Si-OH)
presentes na superficie dos poros que atuam como sitios de interacdo para os materiais
incluidos (convidados).

E importante mencionar que o aquecimento do vidro poroso Vycor leva a
condensagéo dos grupos Si-OH vizinhos, no interior dos poros, com a eliminagao de

H,0®". O ntimero de grupos OH na superficie dos poros pode ser controlado pela
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variacao da temperatura de desgaseificacao do vidro poroso Vycor, ja que existe uma
correlacdo bem estabelecida entre a quantidade dos grupos OH remanescentes na
superficie e a temperatura de tratamento®®. Considerando a natureza quimica dos
poros, o PVG apresenta quantidades substanciais de grupamentos silandis (Si-OH),
cujos hidrogénios possuem valor de pK, = 9, 0 que possibilita seu uso como trocador
ibnico. Além disso, devido ao método de preparacao, que utiliza um vidro borosilicato
como precursor, ele apresenta também sitios acidos de Lewis B»Os, cuja quantidade
depende diretamente da extens&o da lixiviagao®”.

Reacbes heterogéneas utilizando os sitios acidos de Bronsted-Lowry da
superficie da silica (grupos —OH) sado descritas para uma grande variedade de
compostos (sensiveis a interagdo com protons) visando, por exemplo, a preparagao de
6xidos suportados com finalidade catalitica®. Ichikuni e colaboradores”® estudaram a
obtencdo de catalisadores de 6xido de nidbio suportados em SiO,, utilizando como
método de preparacdo a reacdo entre complexos organometalicos e os grupos OH da
superficie da silica, com posterior decomposicdo do complexo. Apresentou-se ainda,
uma discussao sobre a interacdo dos complexos com a superficie da silica, a qual esta

representada de forma esquemética na Figura 3.

C3Hs
3 CsHs | Cs3Hs o o
Nb(n™-C3Hs)4 || ||
+ Nb 673 K Nb Nb
. Sl
OH o 0, ol o ot o

0 0 a
| + C3HsOH | | | | (a)
Si

LU ||||||||||ﬁ|i|||||||||||| wﬂlsﬁlﬁlillﬂ}lrmﬁlﬁ:nﬂ\m|||

Nb(OC,Hs)s + OH OXNB(OCyHs)s.
‘ — Nb?05 (b)
si si si0,

I I i

Figura 3 . a) Etapas de preparacdo de 6xido de nidbio suportado em silica a partir da
reacdo entre um composto organometalico e os grupos Si-OH da superficie da silica’””
e (b) preparacao de 6xido de nidbio suportado em silica via impregnacao de alcoxido"".
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Chun e colaboradores'® impregnaram Ti(OCsH;)s em silica gel e propuseram,
por XPS, a formacgéo de ligagdo Si-O-Ti na superficie, a qual ndo pode ser evidenciada
por IR. Anpo e colaboradores'”® descreveram a obtencao de TiO, ancorado no PVG via
reacdo do TiCls com os grupos hidroxila presentes na superficie dos poros.
Propuseram, ainda, que o TiCls reage com dois grupos OH, liberando HCI.

Adaptando-se 0os modelos descritos ao nosso contexto e aos precursores usados
neste trabalho, sugere-se que a interacdo dos compostos metalorganicos, com os sitios
Si-OH (PVG), envolvem a eliminacao de ligantes do tipo acido 2-etilhexandico, H(hex),
formando ligagdes Si-O-M (M = Ti, Ce e Sn), ou seja, ancorando-se as nanoparticulas

na superficie do PVG.
1.5. ESPECIES CONVIDADAS - OXIDOS SEMICONDUTORES

Foram escolhidos os oOxidos semicondutores TiO,, CeO, e SnO. para
composi¢cao das nanoparticulas carogo@casca (core-shell) inorganica@inorganica do
tipo PVG/xTiO.@yCeO, (ou PVG/xCeO@yTiO,), em que os coeficientes x e y
correspondem ao numero de CID do caroco e da casca, respectivamente. A escolha dos
respectivos 6xidos se baseou na importancia cientifica e tecnoldgica destes materiais.

Sao citadas na literatura inumeras aplicagdes tecnoldgicas do TiO,, CeO, e

7475 o o sensoriamento de gases"®77).

Sn0,, como exemplo, a fotocatalise heterogénea
Do ponto de vista cientifico, os estudos espectroscopicos, na regidao UV-VIS e Raman,
apresentam grande campo para o entendimento dos efeitos de confinamento quéantico
devido a restricao espacial causada pelo regime nanométrico de tamanho. O Modelo da
Aproximagado da Massa Efetiva (MAME - Apéndice B), desenvolvido por Louis Brus!®
em 1984, relaciona-se 0s blue shift dos espectros eletrbnicos como uma funcao do
tamanho de cristalito obtido, para os respectivos 6xidos semicondutores: SnO,"*®,
Ce0,®) e TiO, ©18283)  Aplicando-se o Modelo do Confinamento de Fénons (MCF —
Apéndice C), o qual foi introduzido por Richter e colaboradores em 1981%%, tém-se na
literatura que os modos vibracionais no espectro Raman, Ay do Sn0,®*%® e T,, do
Ce0,®® sofrem red shift em fungdo da diminuicio do tamanho de cristalito enquanto

o modo vibracional E4 do TiO," sofre um blue shiff®'%®,
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1.5.1. OXIDO DE TITANIO - TiO,

Entre os 6xidos semicondutores, o TiO, € 0 mais amplamente estudado devido
principalmente a sua ndo toxicidade, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH e a sua viabilidade de custo. Somam-se ainda propriedades
especiais tal como alta constante dielétrica, excelente transmitancia 6ptica, alto indice
de refracao e energia de banda proibida de 3,2 eV, permitindo absorcao de radiacao até
385 nm. Tais propriedades tornam o TiO, adequado para as mais diversas aplicacoes
Opticas, elétricas e eletroquimicas, destacando seu emprego como capacitor
dielétrico®®, em células solares®?, revestimentos 6pticos®", sensoriamento de gases e
umidade® e aplicagcdo em um grande nimero de processos cataliticos®?.

O TiO, existe em trés formas alotrdpicas, anatasio (tetragonal, 14i/amd), rutilo
(tetragonal, P4,/mnm) e brucita (ortorrémbica, Pcab), sendo as duas primeiras formas
mais comuns e de maior importancia tecnologica. A fase rutilo € a Unica fase estavel,
enquanto que as fases anatasio e brucita sdo metaestaveis em qualquer temperatura.

Dentre as diversas aplicages relacionadas ao semicondutor TiO,, tem-se a
fotocatalise heterogénea, a qual tem se mostrado como uma boa opgédo para
descontaminacdo de aguas residuarias, dependendo de caracteristicas como tipo de
poluente, carga organica e concentracdo®. Além da possibilidade de fotodegracdo de
moléculas persistentes no ambiente, como por exemplo, os organoclorados, o que
chama atencao na fotocatalise heterogénea é o fato da mesma ser considerada uma
tecnologia solar (emergente) e, portanto, uma tecnologia ambientalmente sustentavel
(economia de energia)"®, pelo fato de se poder utilizar a luz solar como fonte de fétons
para ativar o catalisador. Muitos trabalhos tém demonstrado ser possivel a completa
degradacdo de contaminantes organicos como fenol, hidrocarbonetos clorados,
clorofendis, inseticidas, corantes e outros na presenca de TiO, iluminado com luz
solar®).

Entretanto, o TiO, enquanto fotocatalisador apresenta limitagdes, pois como ja
mencionado, possui banda proibida com energia de 3,2 eV, assim maiores rendimentos

no processo fotocatalitico sdo limitados pela absorcdo, de radiacées somente até 385
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nm, que corresponde a aproximadamente 3% do espectro solar ao nivel do mar'®®.

Portanto, a eficiéncia do processo fotocatalitico é relativamente baixa e estratégias para
aumentar a performance da fotoatividade do TiO, tém sido estudados: i) otimizagao da
separacao elétron/buraco pelo emprego de armadilhas de elétrons, ii) extensdo da
absorcdo da luz para a faixa do espectro visivel e a iii) modificagdo da superficie do
fotocatalisador. Estes estudos incluem a dopagem do reticulo do TiO, por ions
metalicos'®”, corantes fotossensibilizadores da superficie do TiO,®®, adicdo de suportes

1% ¢ a deposicao de metais nobres'®®.

inertes'

O trabalho com o TiO, na escala nanométrica, aplicado a catalise, fornece a
dificuldade de que com o confinamento espacial, o TiO, sofre efeitos de tamanho,
deslocando a energia de sua borda de absorgédo para a regidao de mais altas energias,
ou seja, sofrendo blue shift. Uma proposta para driblar este efeito seria acoplar a banda
proibida do TiO, a banda proibida de outro 6xido, ou seja, realizar uma estruturacao
caroco@casca, com niveis de dependéncia hierarquicos, tal que possibilite na interface
das bandas proibidas a transferéncia de carga entre as bandas dos semicondutores
deslocando a borda de absorgédo para menores energias, ou seja, para regiao do visivel
e favorecendo a catdlise, tal como descrito por Elder e colaboradores®” ( Figura 1).

19) prepararam Nb/TiO, usando método de impregnagao e

Mitadera e Hinode'
reportaram a alta atividade e seletividade do catalisador Nb/TiO2 na redugdo de NO
para Nz, em que a maxima conversao de NO para N, ocorre para a composi¢cao de 10%

9 modificaram a superficie de TiO-

em massa de Nb em TiO,. Song e colaboradores!
comercial com WQOg;, reportando que a atividade fotocatalitica na decomposicdo do 2-

propanol em fase gasosa € otimizado cerca de 3 vezes em relagao ao TiO, puro.

1.5.2. OXIDO DE CERIO - CeO,

Oxidos de cério tém atraido interesse devido as suas propriedades
caracteristicas que o tornam adequado para varias aplicagdes. O estado de oxidacao

do Ce é muito importante para a estrutura do 6xido: Ce(lll) forma o sesquidxido de cério
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102)

(Cez03), 0 qual possui reticulo hexagonal'®, enquanto o Ce(IV) forma o diéxido de

cério (CeO,), comumente chamado de céria, apresentando estrutura do tipo fluorita.

Os Oxidos de cério destacam-se por apresentar alta estabilidade e baixa
reatividade em temperaturas elevadas, constituindo compostos refratarios, com
transparéncia optica no espectro visivel, possuindo alto indice de refracdo, além de
grande capacidade de absorcdo de radiacdo na regido do ultravioleta'®®. O CeO:

apresenta nao-estequiometria por deficiéncia de oxigénios, o que torna sua

104)

condutividade i6nica elevada''®, sendo sua condutividade eletrénica dependente da

105

pressdo de oxigénio e também da temperatura’®. A presenca do par redox Ce**/Ce**,

nos Oxidos de cério, o torna um material de importante aplicagdo como

104,105

catalisador' ), sendo reportado o emprego do CeO, em materiais empregados na

remediagado e diminuicdo de poluentes de veiculos automotores'%; na catalise redutiva

de SO, e como sensor de oxigénio tipo resistivo. Os materiais a base de CeO, sdo

apropriados para as mais diversas aplicagdes, destacando-se, ainda, em estruturas

108 109) (110 111)

metal-isolante-metal''®?, dispositivos 6pticos!'®?, microeletrénicos!"'?), eletro-6pticos!™"),

(12 sendo reportado na literatura extensivo estudos das propriedades

eletrénicas de filmes finos de CeO, nanoestruturados'' ™.

optoeletrénicos

1.5.3. OXIDO DE ESTANHO - SnO;

O diéxido de estanho (SnO,) é um composto semicondutor de banda larga
(banda proibida de 3,6 eV) destacando-se como material mais empregado no campo do

114 em decorréncia, também, de sua estrutura nao-

sensoriamento resistivo de gases!
estequiomeétrica. O SnO,, além de ser um bom elemento sensor, vem sendo aplicado
em muitos campos por apresentar algumas propriedades caracteristicas, tais como alta
condutividade elétrica, alta transparéncia na regidao do visivel, alta estabilidades térmica,
mecanica e quimica. As aplicagbes tecnoldgicas deste material incluem o
desenvolvimento de eletrodos transparentes para células solares, dispositivos Optico-
eletrdnicos e fotoeletroquimicos, displays de cristal liquido, catalisadores, e sensor de

(115)

gases' 7, sendo esta Ultima uma das principais aplicacées deste material.
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A propriedade de sensoriamento de gases exibida pela superficie de materiais
semicondutores é baseada no fato de que esta pode apresentar mudanca significativa
na sua resisténcia elétrica quando o gas é adsorvido na sua superficie'®. O
desenvolvimento de sensores deste tipo € muito importante para muitas aplicacoes,
devido suas vantagens tais como tamanho reduzido, alta estabilidade, sensibilidade e
longa vida util. Varias pesquisas estdo concentradas nos mais diferentes métodos de
obtencdo de SnO, nanocristalino, principalmente com o intuito de melhorar as suas
propriedades fisico-quimicas. Entre os métodos mais empregados pode-se citar
coprecipitacdo, sol-gel, condensacao de fase gasosa, “spraypirélise”, micro-emulsao,
microondas, oxidacdo de estanho metalico, precursor polimérico, rotas hidrotérmicas,

entre outras!""”,

1.5.4. SISTEMA TiO,@SnO,

Um grande numero de estudos tem focado o sistema TiO.@SnO,. As bandas
proibidas do SnO, e TiO, s&o de 3,6 e 3,2 eV, respectivamente, e a banda de condugéo
do SnO, é de aproximadamente 0,5 eV mais positivo que o TiOx""®. A Figura 4
apresenta um modelo da energia das bandas proibidas para NCC constituida por dois

"9 Quando as duas particulas semicondutoras sdo

6xidos semicondutores distintos!
acopladas a banda de conducao do SnO, atua como uma armadilha que aprisiona os
elétrons fotogerados. Uma vez que os buracos fotogerados movem na direcao oposta,
eles acumulam na banda de valéncia da particula de TiO,, portanto aumentando a

eficiéncia da separacéo de cargas, responsavel pelo efeito fotocatalitico!''® 120,
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Figura 4. Modelo da energia das bandas proibidas para NCC composta por dois
semicondutores distintos: a) carogo (semicondutor de 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 (BV), 2)
banda proibida (BP), 3) banda de condugéo (BC)!"".

Os estudos do sistema SnO.@TiO- para aplicagdes fotoeletroquimicas procede-

se com o recobrimento de um eletrodo opticamente transparente com suspensao

121)

coloidal de SnO, seguido do p6 de TiO, P-25 Degussa'?", ou recobrimento do TiO,

com particulas de SnO, preparado pela adicdo de isopropoxido de titdnio em uma

'22) Tem sido reportado que a oxidagao fotoeletroquimica de

suspensao coloidal e SnO,'
tinturas azo, laranja acido 7, naftol azul e negro, tem-se apresentado mais efetivo para
mistura SnO.@TiO, do que para os respectivos dxidos isolados.

O catalisador composto pela bicamada TiO.@SnO. depositado sobre a superficie
de um vidro soda-lime mostrou-se mais efetivo que o TiO, puro na fotoxidacdo do

acetaldeido em fase gasosa'®®

124)

, € na fotoxidagédo em fase liquida do acido férmico e do

metanol' Outros estudos evidenciaram que SnO,@TiO, ultrafino recobrindo

particulas preparadas por precipitacio homogénea em solucdo'®®, e filmes
bicomponentes TiO,-SnO, depositado em laminas de vidros por Deposi¢cdo de Vapor
Quimico (CVD) de SnCl4 e TiCl4"?®, conduziram ao aumento da atividade fotocatalitica
comparado com TiO. puro. Em cada um destes casos a estrutura do SnO, e do TiO» se

apresentou rutilo e anatésio, respectivamente.
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Dentro do contexto da obtencdo de nanoparticulas caroco-casca em ambiente

confinado, Pilkenton e Raftery!'?”

reportaram a sintese de NCC SnO.@TiO, e
TiO@SnO> no interior do vidro poroso Vycor utilizando como metodologia de sintese a
hidrélise em fase gasosa do tetracloreto de titanio e de estanho (TiCly € SnCly,
respectivamente). Por esta metodologia, os autores obtém, primeiramente, uma
monocamada de SnO; a qual é posteriormente revestida por uma monocamada de TiO»
e vice-versa. Tais materiais foram aplicados na foto-oxidacao de etanol e o sistema
carogo-casca (SnO.-TiO.@PVG) apresentou comportamento similar ao TiO.@PVG.
Segundo os autores, a inabilidade do sistema carogo-casca em aumentar a atividade
fotocatalitica foi devido a estrutura de banda obtida no arranjo de monocamadas e a
natureza amorfa (ndo-cristalina) do catalisador. Os autores sugerem que seria
interessante a investigacdo de sistemas SnO,-TiO.@PVG multicamadas onde uma
estrutura de bandas bem definida pode ser obtida. Como sera mais bem detalhada

adiante, a metodologia proposta neste trabalho permite atender essa proposicao.

1.5.5. SISTEMA TiO,@CeO,

O CeO; é conhecido por inibir a transicdo da fase anatasio (fase ativa) para a
fase rutilo com o aumento da temperatura de calcinacao, estabilizar e dispersar a fase

128,129

ativa e também melhorar a atividade catalitica' ). Além dessas caracteristicas, o

oxido de cério adicionado a matriz de TiO, apresenta um efeito promotor nas reacoes

139 que esta relacionado com a sua capacidade de armazenar oxigénio e a

de oxidacao'
aspectos estruturais. Como resultado da diferenca entre os raios i6nicos do Ce**, Ce>*
(r=0.90 Aer=1,06 A, respectivamente) e do Ti** (r = 0.68 A), as fases CeO e TiO»
coexistem formando um éxido misto, ocorrendo apenas na interface entre as duas fases
do 6xido misto uma terceira fase composto pela solu¢do sélida Ce1xTixO ).
Nanoparticulas de CeO; recobrindo nanoparticulas de TiO, tem sido sintetizadas
pelo método sol-gel, apresentando maior sensibilidade que nanoparticulas de TiO, puro
e NCC TiO.@Ce0,"®". Zhang e colaboradores®" sintetizaram a NCC CeQ,@TiO»

com tamanho de aproximadamente 70 nm, empregando o método sol-gel, e reportaram
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que 4.9 mol% de CeO, é quantidade o6tima para aumentar as propriedade de
sensoriamento do TiO..

Il. OBJETIVOS

II.1. OBJETIVOS GERAIS

A dissertacdo tem como foco principal de estudo o desenvolvimento de
metodologia de sintese e de caracterizagdo de nanoparticulas carogco@casca (core-
shell) inorganica@inorganica envolvendo os 6xidos semicondutores TiOy, CeO, e SnO»
no interior de suportes porosos funcionais empregando a metodologia de CID
sucessivos de compostos metalorganicos. Tal metodologia visa possibilitar a alternancia
dos precursores envolvidos em cada ciclo podendo levar a construcdo de materiais
multifdsicos e n-componentes nanoestruturados hierarquicamente com elevada

cristalinidade bem como ao controle da raz&o carogco@casca nas NCC bicomponentes.

11.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos da dissertacao sao:

1. Obtencéao e caracterizacdo das nanoparticulas isoladas PVG/xTiO,, PVG/xCeO. e
PVG/xSnO, aplicando-se a metodologia de sucessivos numeros x de CID.

2. Estudo do tamanho das nanoparticulas isoladas no PVG considerando o efeito de
confinamento quantico com a aplicagdo do Modelo da Aproximacdo da Massa
Efetiva (MAME) a partir dos dados experimentais dos espectros de DRS.

3. Estudo do tamanho dos cristalitos isolados no PVG considerando o efeito de
confinamento quantico e a aplicacdo do Modelo de Confinamento de Fénons
(MCF) observado experimentalmente no espectro vibracional Raman

4. Desenvolvimento de uma rota de sintese e obtencdo das NCC PVG/x-caroco@y-
casca com os oOxidos semicondutores TiO, e CeO,, aplicando-se a nova

metodologia de x CID nos carogos alternados para y CID na casca.
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5. Caracterizagao estrutural e do tamanho das NCC sintetizadas, empregando-se
técnicas espectroscopicas (DRS e Raman), difracdo de raios X e microscopia
eletrénica de transmissao (TEM e HRTEM).

6. Aplicacdo da espectroscopia Raman e MCF para a descricdo dos efeitos
quanticos de tamanho e entendimento da nanoestruturacdo do carogo e da casca
nas NCC.

Ill. PARTE EXPERIMENTAL

lll.1. REAGENTES UTILIZADOS

A Tabela 1 descreve o conjunto dos reagentes utilizados no trabalho bem como

sua procedéncia e teor.

Tabela 1. Reagentes empregados neste trabalho.

Reagente Férmula Procedéncia Pureza (%)
Hexano C7H1s ECIBRA PA
acido 2-etilhexandico CsH1602 ACROS 99,0
n-propoéxido de titanio (V) Ti(OC3zH5)4 Aldrich 98,0
2-etilhexanoato de cério (lll)  Ce(CgH1502)3 STREM 49,0
2-etilhexanoato de estanho (lI) Sn(CgH1502)2 STREM 90,0
acido cloridrico HCI Merck PA
alcool n-propilico C3HsgO Synth 99,5
acetona CH3(CO)CH3 Synth 99,5
oxido de titanio TiO, Degussa 99,9
Oxido de estanho SnO, Aldrich 99,99
oxido de cério CeO; Erba 98,0
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Foram empregados compostos metalorganicos comercias de cério e estanho,
sendo utilizado o 2-etilhexanoato de cério (lll) 49% em &cido 2-etilhexandico (12% teor
de Ce) e o 2-etilhexanoato de estanho (Il) 90% em &cido 2-etilhexandico (28% teor de
Sn). Para a sintese do di-(prop6xido)-di-(2-etilhexanoato) de titanio (I1V) foi utilizado o

procedimento descrito a seguir.

lll.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

II1.2.1. DI-(PROPOXIDO)-DI-(2-ETILHEXANOATO) DE TITANIO (V)

O composto de titanio foi sintetizado pela adaptacdo do método descrito por Vest
e Singaram®® que consiste na reacdo de metatese entre um alcoxido metalico e um

acido carboxilico (Figura 5):

refluxo

M(OR; ), + b R,COOH >M(OR, ), (R,COO), + bR,OH

Figura 5. Metatese entre um alcéxido metalico e um acido carboxilico.

Como solvente para o meio reacional utilizou-se o alcool n-propilico, na sintese
do composto de titdnio, o qual foi previamente submetido a um processo de secagem.
Para a secagem dos alcoois utilizou-se 0 método de Young, que consistiu em adicionar
30 g de CaO recém-aquecido (900 °C por 2 h) para 100 mL de &lcool n-propilico e

deixou-se refluxar durante 24 h('?

). Em seguida, foi realizada uma destilacéo fracionada
e o alcool destilado foi recolhido em um balao volumétrico contendo peneira molecular e
vedado utilizando-se um septo.

Para a sintese do di-(propéxido)-di-(2-etilhexanoato) de titdnio (IV) (Figura 6)
partiu-se de 10 mL (0,036 mols) de n-propdxido de titanio (1V), 11,5 mL (0,072 mols) de
acido 2-etilhexandico e 2,7 mL (0,036 mols) de alcool n-propilico anidro e o refluxo foi
realizado a 100 °C por 5 h. O élcool n-propilico adicionado e o subproduto da sintese do

composto de titanio foram removidos por destilacdo a vacuo.
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0] O
. 4 . 4
Ti(OCH,CH,CH3)g + 2 H3C(CHR)3—CH—C.  ——— Ti(OCH,CH,CH3),| H3C(CH,)5—CH—C

Non [ N

C2H5 C2H5

+ 2 CH3CH2CH20H

Figura 6. Reacao de sintese do di-(propdxido)-di-(2-etilhexanoato) de titanio (1V).

ll.2.2. PREPARAGCAO DO VIDRO POROSO VYCOR

O vidro poroso Vycor 7930 (PVG), produzido pela Corning Glass, foi cortado em
laminas (0,8 x 0,8 x 0,1) cm® com o auxilio de disco diamantado em equipamento de
corte usando agua como liquido de trabalho. Posteriormente, a superficie das laminas
foi polida com a utilizacao de lixas de carbeto de silicio em uma politriz.

Antes da utilizagédo, as laminas de PVG foram tratadas com solugéo de HCI 2,0
mol L' por 30 min e em acetona por 30 min para a eliminacdo de vapores de
compostos indesejaveis. Posteriormente, as laminas foram aquecidas em estufa a
vacuo a 120 °C por 2 h, seguido de tratamento térmico, sob atmosfera anidra, a 550 °C
por 72 h em forno tipo mufla e transferidas para um dessecador a vacuo onde foram

armazenadas ('*

). Este procedimento garante que os sitios de interagdo da superficie
dos poros do PVG (Si—OH) permanecam livres de agua ou impurezas, permitindo a

inicializacao dos CID.

22



ocamn Dissertagao de Mestrado — Deleon Nascimento Corréa e

I1.2.3. NANOPARTICULAS CAROCO@CASCA OBTIDAS IN SITU NO
PVG

Para a sintese das nanoparticulas individuais (PVG/x-carogo) e das NCC
(PVG/x-caroco@y-casca), em que os coeficientes x e y correspondem ao numero de CID
do carogo e da casca respectivamente, as laminas de PVG foram imersas na solugao
dos compostos metalorgénicos em hexano, constituindo a etapa de impregnagéo. As
laminas de PVG permaneceram nas solugdes sob agitacdo com periodo de
impregnacéo de 24 h a temperatura ambiente e lacradas para ndo haver perdas do
solvente. A Tabela 2 apresenta as concentragdes das solugdes individuais dos

compostos metalorganicas empregadas neste trabalho.

Tabela 2. Concentragbes das solugdes individuais, em hexano, dos compostos

metalorganicos empregados neste trabalho.

Ti(OnPr)2(hex).  Ce(hex)s Sn(hex).

(molL™) (molL™")  (molL™)
0,75 0,75 0,75
0,10 0,25

0,10
0,01 0,01 0,01

Foram empregadas diferentes concentracdes dos precursores Ti(OnPr)s(hex)s,
Ce(hex)s; e Sn(hex)., a fim de ajustar o tamanho de cristalito obtido. Tem-se em vista a
obtencédo de nanoparticulas com dimensdes préximas ao raio de Bohr, ag, em que 0s
fenbmenos de confinamento quantico sdo aparentes e mensuraveis por técnicas
espectroscopicas.

Apébs a impregnacao do precursor metalorganico, as laminas de PVG foram
lavadas com hexano para garantir que o composto metalorganico ficasse apenas no
interior da matriz porosa, evitando assim a formacao de filmes na superficie das

laminas. A etapa de decomposicao térmica do precursor consistiu em uma etapa de
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eliminacao de residuos de solvente (140°C/2h, rampa 5°C/min) seguido da etapa de
pirélise a 600°C para o precursor de Ce(hex); e 750°C para os precursores de Sn(hex)
e Ti(OnPr)z(hex), empregando taxa de aguecimento de 10°C/min. Todas as etapas de
pirélise foram conduzidas sob atmosfera ambiente por um periodo de 8h. Os tempos e
as temperaturas de pirdlise, estipulados neste trabalho para cada precursor, foram
determinados por analise térmica diferencial (DTA), constituindo temperaturas e
tempos, os quais garantem a nao ocorréncia de residuos de carbono ao final do
processo.

A remocgao das amostras do forno foi realizada com o forno a 100 °C, realizando-
se a pesagem da amostra apds estabilizar a balanga por 10s, fechando um CID (Figura
7). Este procedimento evitou a absor¢cdo de umidade pelo PVG, garantindo maior

reprodutibilidade das medidas.

Lavagem das laminas
de PVG com Hexano
Precursor y = carogo Precursor x = casca

Forno Tipo Mufla
>=600°C f 8 horas

Monitoramento do
ganho de massa

Laminas de PVG
0,8x0,8x0,1.cm?
Pré-tratadas

Caracterizacdo
Amostras

Figura 7. Ciclo de Impregnagcdo-Decomposicdo (CID) alternado para a sintese das
NCC.

Sucessivos ciclos de impregnacéo-decomposicao foram realizados sendo obtidas
amostras de varias naturezas, resultado da tomada de decis&o de interromper o CID,

24



ocamn Dissertagao de Mestrado — Deleon Nascimento Corréa e

prosseguir com o numero de CID ou alternar o precursor metalorganico nos CID
seqlenciais a fim de se obter a estrutura do tipo PVG/x-caroco@y-casca.

O numero de CID e a concentragao do precursor metalorganico determinaram o
ganho cumulativo de massa no sistema sugerindo-se também o controle dos didmetros
dos carogos e as espessuras das cascas obtidas no PVG. Apds cada CID as amostras
foram caracterizadas por espectroscopia eletronica de refletancia difusa na regido UV-
Vis (DRS) para se determinar a variagdo do valor da banda proibida em fungédo do
tamanho, bem como caracterizado por espectroscopia Raman, difracdo de raios X
(XRD) e microscopia eletrénica de transmissao (TEM). O protocolo consiste, portanto,
em controlar todas as possiveis variaveis do processo a fim de conduzir a obtencao da

estrutura PVG/x-caroco@y-casca.
I11.3. METODOS DE CARACTERIZACAO

Nas medidas fisico-quimicas, cuja amostragem necessitasse de amostras na
forma de pd, as mesmas foram trituradas em almofariz de &agata, até atingir uma

granulometria inferior a 0,250 mm, controlada utilizando-se uma peneira ABNT 60.

l11.3.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As medidas de analise termogravimétrica foram realizadas em um equipamento
TA Instruments Modelo 2050. Utilizou-se cadinhos de alumina, sob atmosfera de ar
sintético (20 mL min'™"), taxa de aquecimento de 10 °C min™' e massa de ~10 mg para os

compostos metalorganicos puros (amostras liquidas).

l11.3.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (XRD)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratémetro Shimadzu XDA,

em modo de passo, com velocidade de 0,02° (26)/ 10 s. Todos os difratogramas foram
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obtidos com amostra na forma de p¢, utilizando-se radiagdo Cu ko (A = 1,542 A),
gerada a 40 kV com corrente de 30 mA, utilizando um filtro de niquel. A calibracdo do
angulo de varredura (26) foi feita usando-se Si policristalino (26 = 28,44 °, referente ao

pico de intensidade 100%).

I11.3.3. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO (IR)

Foi utilizado um espectrofotbmetro com transformada de Fourier Perkin Elmer
1600 FTIR, na regido de 4000 a 400 cm™', com resolucdo de 2 cm™ e 64 acumulagées.
Utilizaram-se pastilhas preparadas a partir da dispersdao dos sélidos em KBr, na

proporgao de 1:100.

I.3.4. ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE REFLECTANCIA DIFUSA
(DRS)

Utilizou-se um espectrofotdbmetro marca 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 BaSO4 como referéncia e obtendo-se os dados a partir

das transformacgdes de Kubelka-Munk por um software de rotina.

l11.3.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Renishaw Raman Imaging
Microprobe System 3000, acoplado a um microscoépio éptico com resolugao espacial de
1,5 um e laser de He-Ne (A = 632,8 nm), com uma poténcia de 8 mW e resolucao de 2
cm’'. Utilizaram-se as amostras no formato original de l1aminas, sendo que as anélises

foram realizadas na superficie de fratura, utilizando o recurso da resolugao espacial.
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111.3.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao (TEM) foram obtidas no
equipamento Zeiss CEM 902 operando a 80 kV. A amostra pulverizada, apos
suspensdo em agua por sonicacgao, foi depositada em uma grade de cobre para a

obtencao das imagens.

I11.3.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA
RESOLUCAO (HRTEM)

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo
(HRTEM) foram obtidas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) utilizando o
equipamento JEM 3010, operando a 300 kV. A amostra pulverizada, ap6s suspensao
em agua por sonicacgao, foi depositada em uma grade de amostragem para a obtengao

das imagens.

IV. RESULTADOS E DISCUSSOES
IV.1. CARACTERIZACAO DO COMPOSTO METALORGANICO DE Ti

A sintese do composto metalorganico de titanio é descrita na literatura®¥. A
Figura 8 ilustra os espectros IR do &cido 2-etilhexandico, H(hex), e do composto
metalorganico de titanio sintetizado neste trabalho, Ti(OnPr)2(hex).. A reacao do acido
carboxilico com o alcdéxido metdlico, formando o composto metalorganico, implica
formagao do anion carboxilato, o qual exibe bandas no IR devido aos modos [vas(COO)]
e [vs(CO0)]"). Tais bandas foram identificadas no espectro IR do composto
sintetizado: [vas(COO) = 1580 cm™ e 1540 cm™ e vs(COO’) = 1425 cm™"], indicando a

obtencao do precursor de Ti(OnPr)z(hex)s.
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Intensidade (u. a.)
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Figura 8. Espectro IR do (a) H(hex) e (b) Ti(OnPr)z(hex)z: ® [vas(COO) = 1580 cm™ e

1540 cm™; O v4(COO") = 1425 cm’™.

IV.2. CID: PVG/xTiO,, PVG/xCeO, e PVG/xSnO,

A obtengcdo dos Oxidos semicondutores ‘in situ’ na estrutura porosa, via
decomposi¢cdo dos compostos metalorganicos, pressupée que os mesmos venham a
ocupar toda a superficie dos poros durante a etapa de impregnacdo. O mecanismo
aceito para a inclusao de solucdes no interior de estruturas porosas € o0 mecanismo de
difusdo, que pode ser definido, de maneira simplificada, como a migracdo de matéria

para um gradiente de concentragdo menor!'®'3")

. Por esta razao, a solugdo de
impregnacao foi mantida sob agitacdo e empregada laminas finas de PVG (0,8 x 0,8 x
0,1) cm®, a fim de se evitar um gradiente de concentracdo préximo & superficie das
laminas. O tempo de impregnagao de 24 h foi estabelecido visando possibilitar que o
sistema atingisse uma condicdo de equilibrio. A Figura 9 apresenta as curvas de ganho
de massa cumulativo para os sistemas descritos usando-se solu¢des de 0,75 mol L™

dos precursores Ti(OnPr)z(hex),, Ce(hex)s e Sn(hex)s.
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Ciclos de Impregnagao-Decomposigao, CID

Figura 9. Ganho de massa cumulativo em fungdo do numero de CID dos compostos
metalorganicos (solucdes 0,75 mol L™"): PVG/xTiO2, PVG/xCeO; e PVG/xSnO:x.

Observa-se pela Figura 9 que apds trés CID (x = 3) o sistema respondeu com
ganho cumulativo de massa total de 2,5, 4,3 e 17,5% para os sistemas PVG/3TiO-
PVG/3Ce0, e PVG/3Sn0O,, respectivamente.

A resposta do sistema PVG/TiO, com o ganho cumulativo de massa de 2,5% se
deve a menor razdo metal/carbono (Ti/C = 0,18) no precursor Ti(OnPr)z(hex)s.
Baseando-se no modelo de interagdo dos complexos com a superficie da silica por
sitios de interagdo (Tépico 1.4.), ainda podemos sugerir, que no caso do precursor
Ti(OnPr),(hex),, fatores espaciais de impedimento devido ao maior volume desta
molécula metalorganica contribuem para um menor recobrimento da superficie dos
poros do PVG, as quais tendem a interagir com os sitios em menor quantidade do que o
Ce(hex)s; ou Sn(hex), de menor volume molecular, respectivamente. Considera-se
ainda que o TiO, possui menor massa molar, somando-se para refletir na curva de
ganho de massa cumulativo para o sistema PVG/TiOs..

No caso do sistema PVG/CeO, o ganho de massa de 4,3%, maior que para o
sistema PVG/TiO,, foi obedecido, uma vez que a razao metal/carbono (Ce/C = 0,49)
para o precursor Ce(hex); € maior do que para o Ti(OnPr)z(hex).. O volume da

molécula do precursor de Ce(hex); € menor, contribuindo para um maior recobrimento
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dos poros do PVG acarretando um maior ganho de massa cumulativo do que o
Ti(OnPr)2(hex)..

Para o sistema PVG/xSnO,, a observacdo do ganho de massa de 17,5% €
devido a associacdo da alta razdo metal/carbono (Sn/C = 0,62) e o baixo volume
molecular do precursor, resultando na maior eficiéncia no numero de moléculas
precursoras interagindo com os sitios Si-OH do PVG. Para efeito de discussao sobre o
comportamento do Sn(hex). ter maior ganho de massa cumulativa na Figura 9, pode-se
dizer que Sn(hex), é comercial com 90% de massa em &cido 2-etilhexandico e teor de
Sn de 28%. No caso do Ce(hex)s tem-se 48% de massa em acido 2-etilhexandico e teor
do metal Ce de 12%, sendo que o Ti(OnPr)2(hex). sintetizado possui um teor de metal
Ti de 12% em acido 2-etilhexandico. Embora os precursores possuam mesma
concentracdo molar, para o Sn(hex),, soma-se maior razao metal/carbono intrinseca a
molécula precursora e maior pureza do precursor de partida, 90%. A Figura 10 mostra o

ganho cumulativo de massa para o precursor Sn(hex), em diversas concentragdes.

~ 10,0
g\c: B Pontos experimentais
) _ -1

Q %o = f(molL "~ Sn(hex),) m
S 8,04 - —
o . |
3 _—
£ —
o 6,0
©
)]
[}
©
E 4,04
(]
©
2
S 2,04
&

I

0,0 A ———

— T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1
Concentrag&o de Sn(hex), (molL™)

Figura 10. Ganho de massa cumulativo de um 1CID em fungdo da concentragdao do
composto metalorganico PVG/xSnO..

Observa-se pela Figura 10 que a taxa de ganho de massa tende a diminuir a
medida que se tem 0 aumento da concentragdo do precursor Sn(hex)a.
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IV.3. SISTEMAS NANOESTRUTURADOS PVG/xMO, (M = Ti, Ce e Sn)

Inicialmente, realizou-se um estudo das nanoparticulas isoladas, PVG/xTiO,,
PVG/xCeO. e PVG/xSnO,, com o objetivo de avaliar a concentracao do precursor de
partida e o numero de CID, em funcdo do ganho cumulativo de massa, 0os quais sao
diretamente proporcionais ao tamanho de cristalito obtido. Uma vez que o objetivo geral
da dissertacdo é a obtencao de sistemas nanoestruturados, NCC, o estudo inicial das
nanoparticulas isoladas visou avaliar o tamanho de cristalito, tendo-se em vista que a
obtencdo de nanoparticulas com dimensdes proximas ao raio de Bohr, ag, exibem
fenbmenos de confinamento quéantico aparentes, logo o tamanho de cristalito nestas
dimensbes podem ser sondados por métodos espectroscopicos, portanto constituindo
estratégia para estruturacdo dos carogos, 0 que serdo posteriormente recobertos pela

casca de TiO.", SnO, ou CeO,, respectivamente.

IV.3.1. SISTEMA NANOESTRUTURADO PVG/xTiO,

Para a caracterizagdo do tamanho de cristalito das amostras do sistema
PVG/xTiO, 0,75 molL™ a partir dos resultados experimentais de DRS, realizou-se um
estudo sobre os conceitos acerca da estrutura eletrénica do TiO;" associado ao efeito
de confinamento quantico. A teoria geral de absorcao pelos éxcitons de semicondutores

foi desenvolvida por Elliot!"®®

, em 1957, baseado na teoria da aproximacado da massa
efetiva. O raio de Bohr, ag, para o primeiro estado eletrbnico excitado (n = 1) ou
primeiro autovalor correspondendo ao primeiro éxciton do sistema € dado pela Equacao

1.

2 2
2 = Ane egh” _ AmeEgh™ My, +m, _ ae. Mnt M, ]
B — 2 2 0“R eq( )
Y mye m,m m,m

e h'"e

em que, h=h/2x; h: constante de Planck (h=6,626x10>* Js); e: carga do elétron

(1,602x10"° C); &r: constante dielétrica relativa; &: constante dielétrica no vacuo (8,854
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x10™ F cm™); ap: raio do atomo de hidrogénio (0,0529 nm); me: massa efetiva do

elétron; my: massa efetiva do buraco; my: massa do elétron livre (9,110x10°" kg) (1%

Uer: massa reduzida do par elétron (€’) e buraco (h*) expressa pela Equacgéo 2.

1 1 1
:( . J ou i, <M oo
My \m,m,  m,m, m, +m,

Enright e Fitzmaurice® descreveram um estudo que propde para o TiO;" os
parametros m. = 10,0my, my, = 0,8mp e &g = 12,0, logo constituindo um ag de
aproximadamente 0,8 nm pela aplicagdo da Equacéo 1.

(7879 em 1984 descreveu o tratamento da teoria da aproximagao da

Louis Brus
massa efetiva de Elliott, sendo conhecido como Modelo da Aproximagdo da Massa
Efetiva, MAME (Apéndice B, tépico VIIl.). O MAME descreve o efeito de confinamento
quantico e aproxima a energia da banda proibida (BP) como funcdo do tamanho da
particula estudada, Eg* = f(2r), adotando-se como condi¢do de contorno geometria
esférica. O tamanho de cristalito médio pode ser obtido pelo espectro de absorgcédo para

(49 ou pelo espectro de refletancia difusa

particulas dispersas em uma suspensao
(DRS) para particulas dispersa em uma matriz sélida"*", metodologia que se insere no
presente trabalho. A aproximacao analitica da dependéncia da energia da BP pelo
tamanho da particula para o autovalor mais baixo, isto é, para o primeiro estado

eletronico excitado (primeiro éxciton) é dado pela Equagao 3879:

2.2 2
E¥:E§u,,{+hﬂ'{ Lo, 1 j_ 1.8¢ eq.(3)

8 2
——  2r" \mom, mm, ) A4TE,ELr
%,_J

1°termo

2°termo 3°termo
onde, E;* (eV) é a energia da BP determinada a partir da borda de absorcdo do

espectro de DRS, E,”* (eV) é a energia da BP para o sélido estendido e r o raio da
particula a ser calculado (A), descrendo-se a fungéo Eg* = f(2r).
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A Equacédo 3 pode ser reescrita em termos das contribuicbes da variagdo da
banda de valéncia (AEgy) e da variagdo banda de conducéo (AEgc) com a diminuigcao

do tamanho de cristalito, Equagbes 4, 5 e 6.

Eg* = EM + AE, + AEg, eq.(4)

n°z® 1 09¢°

AE.. =
5 2myr? m,  4neer €q-(5)
2°termo 32%termo
Wer? A 0,9¢€°
AEg, = eq.(6)

; -
2m,rc m, AmeyE,r

2°%termo 3°termo

®2 para TiO

Assumindo os valores propostos por Enright e Fitzmaurice
(parametros: me = 10,0my, my = 0,8myp e €5 = 12,0) pode-se estimar a dependéncia da
variacdo da energia da banda de valéncia e da banda de conducgao pela tamanho de

cristalito de TiO," obtido, AEgy = f(2r) e AEgc = f(2r) (Figura 11).

+ 2,0 } | } | } | } | } | } | + 2,0
+ 1,5+ ++1,5
+1,04 banda de condugdo (4E,) T+ 1,0
+ 0,5+ ++0,5
(o0 AN— S, Too —~
~~ I I
T T. =
2 05 Pretttttttetett T
~ -10H banda proibida Eq. 4 110 N
W -2,0 g g BV ' TBC IT-20W
o] LI
-3,0 Ll rer it NN REEN +-3,0
-3,54 L T-35
407 banda de valéncia (4€, ) T °*°
-4,5H Bv +-4,5
sS04 Ly v v v+ v+ + To50
0 20 40 60 80 100 120
-10
2r (10 " m)

Figura 11. Aproximacao analitica da dependéncia da variagdo da energia da banda de
valéncia (AEgy) e banda de condugédo (AEgc) pelo tamanho de cristalito (2r), AEgy =
f(2r) e AEgc = f(2r), para o TiO," aplicando-se as Equacdes 4, 5 e 6 de acordo com a

proposicao de Enright e Fitzmaurice®?.
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A Figura 11 mostra as fungdes que descrevem a dependéncia da energia da
estrutura eletrdnica do TiO2" pelo tamanho de cristalito, em que 2r significa o tamanho
de cristalito ou diametro de cristalito descrito pelo MAME.

Resolvendo-se a Equacéo 3 para o TiO,” a partir dos parametros propostos por
Toyoda e Tsuboya®": E;”* = 3,20 eV, m, = 1,0mo, my = 0,01mg (Uerr = 0,0099) € er =

31, tem-se o grafico de aproximacao da energia da BP como uma fungdo do tamanho

de cristalito, £, = f(2r), e operando a simples relagéo E, =hv =(123%(nm)j(eV),

tem-se o reciproco A(nm) = f(2r) relacionado a borda de absor¢édo do espectro de DRS
obtido (Figura 12).
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> 4.25] A tfazs %J
E)/ 4,0077 Tlo2 ,,4,00 —
* 3,751 13,75 *
o
W 3,501 13,50 W
3,251 13,25
. 32907 13290
£ 3055 13055 £
c 28201 1282,0
g g
258,51 1258,5
< 23501 1235,0
211,54 : : : : 1 : 1 ; 211,5
75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
-10
2r (10 " m)

Figura 12. Aproximacao analitica da dependéncia da energia da banda de proibida
(Eg”) e do comprimento de onda (A) pelo tamanho de cristalito (2r), Eg* = f(2r) e A = f(2r),
para o TiO.", aplicando-se a Equacdo 3 de acordo com a proposicdo de Toyoda e
Tsuboya®".

Para o sistema PVG/xTiO, as medidas experimentais de DRS foram realizadas
com amostras TiO, puras (P25 - Degussa), PVG/xTiO2 (x = 1, 2 e 3) solugao 0,75 molL”
' PVG/1TiO; solucdo 0,1 molL" e PVG/1TiO: solucdo 0,01 molL™ do precursor
Ti(OnPr)z(hex)z, além da medida da amostra de PVG puro (Figura 13).
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4,0
- 1-Tio"
3,5 2 . 1
| 2 - PVG/3T|O2 0,75 molL
3,01 1 3 - PVG/2TiO, 0,75 molL™
5 2,5- 4 - PVG/1TiO, 0,75 molL"
~ 1 5 - PVG/1TiO. 0,1 molL™
~ 2,04 2 a1
24 6 - PVG/1TiO. 0,01 molL
E_/ 2

2
3
1 4
1,5 0 - PVG puro
1,04 v//m
] 5
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Figura 13. Espectros de DRS das amostras PVG/xTiOz (x = 1, 2 e 3) 0,75 molL™,
PVG/1TiO» 0,10 molL ™" e PVG/1TiO» 0,01 molL™.

A Figura 14 ilustra a estimativa das energias da BP (Ey*). A estimativa da E;*

(142) " que reportaram a conexao tedrica entre a

seguiu a proposicao de Karvaly e Hevesi
borda de absorcdo e o formato do espectro de DRS com a energia da BP do éxido
semicondutor. Assim, a borda de absorcdo do espectro UV-VIS corresponde a energia

da BP dos semicondutores medidos, podendo ser avaliado pela fungao
P = "= ho=[1239 iches i
[FRhv]' = f(hv), sendo E, _hv_( A(nm))(ev), para transigbes interbandas

142)

diretas! Os valores das energias da BP determinados na Figura 14 estao

organizados na Tabela 3 em dados experimentais.
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407 { [1-T0,
/ | 2-3CID 0,75 molL*
) .
< 304 /] | 3-2CID 0,75 molL
5 j [ 4-1CID 0,75 molL™
~ o 4‘ 5 - 1CID 0,10 molL™
T 20+ 2_.3 ' 6-1CID 0,01 molL™
E 0 - PVG puro
o 10
o
L 5 )
° 0
3,00 3,50 4,0() 4,50 5,00
E = hv (eV)

Figura 14. Estimativas das E;* da BP de acordo com a proposigéao de Karvaly e Hevesi
(142) para o sistema PVG/xTiOz (x = 1, 2 e 3) 0,75 molL™, PVG/1TiO» 0,10 molL™ e
PVG/1TiO 0,01 molL™.

Pode-se observar um deslocamento das bordas de absorgdo do espectro DRS
da amostra TiO,* (nmero 1) até a amostra PVG/1TiO, obtida com concentracdo menor
do precursor, Ti(OnPr)z(hex)z 0,01 molL™" (ntmero 6), Figura 13. Tal deslocamento da
borda de absorcdo associa a energia da BP do 6xido semicondutor TiO," ao seu
tamanho de cristalito, devido ao efeito de confinamento quantico®'#283),

A Figura 15 evidencia que o deslocamento da energia da BP, associado ao
tamanho de particula (E;* = f(2r)) pelo efeito de confinamento quéntico, € uma fungéo

inversa da concentracado do precursor de partida.
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—E*= f(molL™)
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Concentragao do precursor Ti(OnPr), (hex),

Figura 15. Relacdo entre a energia da BP e a concentracdo do precursor para as

amostras PVG/xTiO; (x = 1) solugéo 0,75 molL™, 0,10 molL™" e solugéo 0,01 molL™.

Os deslocamentos no espectro de DRS associados ao efeito de confinamento

quantico (Figuras 13, 14 e 15) e o tamanho de cristalito estimado pelo MAME para o

TiO2" dado pela Figura 11 (Enright e Fitzmaurice®) e Figura 12 (Toyoda e Tsuboya®")

estao descritos na Tabela 3.

Tabela 3. £,* (eV) e 2r (nm) estimado pelo MAME®®#) para o sistema PVG/xTiOs.

Dados experimentais ag=6,0nm®)  a5=0,8 nm®?

Amostra Conc. (molL™") E,*eV) A(nm) 2r (nm) 2r (nm)
Tio," li‘gn 2r - 3,20 387,2 - -
PVG/3TIO, 0,75 3,76 328.,6 16,2 2,0
PVG/2TiO, 0,75 3,84 322,6 15,4 1,9
PVG/1TiO, 0,75 3,92 316,1 14,4 1,8
PVG/1TiO, 0,10 4,02 308,2 13,4 1,7
PVG/1TiO, 0,01 4,12 300,7 12,8 1,6
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Quando o raio do nanocristalito semicondutor se aproxima ao raio de Bohr, ag do
éxciton, a quantizacdo das bandas de energia se torna aparente e a transicdo da
energia do éxciton se desloca para o azul, blue shift, corroborando os dados
experimentais observados nas Figuras 13, 14 e 15.

Para o célculo do efeito de confinamento quantico para o TiO2" aproximando a
energia da BP como fun¢do do tamanho da particula estudada, Ey* = f(2r), utilizou-se os
parametros propostos na literatura e resumidos na Tabela 3. Os parametros propostos
por Toyoda e Tsuboya®", quando ajustados pelo MAME, condicionam um tamanho de
cristalito que respeita um raio de Bohr, ag, de 6,0 nm®". Enright e Fitzmaurice® propde
serem os primeiros a determinarem a massa efetiva e constante dielétrica relativa para
o TiO.", a partir de dados experimentais, fornecendo um ag 0,8 nm.

De acordo com a literatura®’, as dimensdes sugeridas para o tamanho de
cristalito descrito na Tabela 3 ndo estdo de acordo, podendo-se ser conferido pela
imagem TEM da Figura 16, a qual mostra um tamanho médio de cristalito de TiO." de
4,7 nm disperso no PVG, para 3 CID 1,00 molL™", muito diferente do tamanho de 16,2
ou 2,0 nm para o mesmo sistema PVG/3TiO; 0,75 molL™ descrito na Tabela 3.

23
>0l14,7 nm B Frequéncia
18 Distribuicdo

NO de nanoparticulas

0
3,0 40 50 60 7,0 80 90
2r (nm)

Figura 16. Imagem de campo claro TEM para amostra PVG/3TiO,, 1,00 molL™, e a
respectiva distribuicdo de tamanho®®".
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Embora os parametros me, mp, &, lerr € as para o TiOz" ainda sejam objeto de
estudo e controvérsia na literatura como é discutido por Monticone e colaboradores®®,
os valores dos deslocamentos observados nos espectros DRS da Figura 13 evidenciam
claramente o efeito de confinamento quantico, permitindo avaliar qualitativamente o
tamanho de cristalito em func¢ao dos CID.

O Modelo do Confinamento de Foénons (MCF)® demonstrado no Apéndice C,
descreve que o modo vibracional E, do TiO2"* no espectro Raman sofre um blue
shift®'®® com a diminuicdo do tamanho de cristalito. A aproximacéo da dependéncia do
deslocamento da banda Eg do TiO," pelo tamanho de cristalito d, O0E, = f(d), é dada
pela Equacédo 7, em que para o TiO;" foi aplicada a fungdo de dispersdo de fénons da
Equagao 8®®

C(0, q| d®g
I [a7 @(q)f + (1, /2)*

eq.(7)

@(q) = w, +20[1-cos(0.3768 q)] eq.(8)

O parametro q é expresso em unidades de ma; (a. € a constante do reticulo do
TiO", 0,3768), I é a largura intrinseca da linha Raman (14 cm™) e w(q) é a funcéo de

disperséo de fénons, em que o parametro wy é a banda Ey do TiO2" estendido sendo

igual a /jmE,(Tig) =144crr'. Analisando a fungao de dispersao de fonons da Equacao 8
V0

nota-se que o wp do TiO.* soma, logo constituindo um blue shift. O parametro

C(0,q)"pode ser aproximado pela Equagéo 9"

2 42
0(0,q)° = EXP[— ?BZZJ eq.(9)

onde d é o diametro do cristalito de TiO."*. A integragdo da Equacéo 7 foi realizada
sobre toda zona de Brillouin (B2) para o TiO," estendido, sendo resolvida

numericamente para cada tamanho de cristalito d.
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A Figura 17 exibe a modelagem dos deslocamentos da banda E, pela resolu¢éo
numérica da integral da Equacdo 7 e a Figura 18 mostra a primeira derivada das
respectivas bandas E, do TiO," evidenciando o deslocamento 6E, das derivadas igual a
zero (relacionado ao tamanho de cristalito) e o coeficiente angular, b, da primeira

derivada em torno de zero (relacionado com a largura a meia altura da banda).
1,1
1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4

MCF
1-TiO, d = 20,0 nm
2TiO,d =12,0 nm
3TiO,d =8,0 nm
4TiO,d = 5,0 nm
5TiO,d = 4,0 nm
6 TiO, d = 3,0 nm

Intensidade (u. r.)

0,37 8E, - Blue shift 3
0,2
0,1
0,0
-0,14

100 120 140 160 180 200
-1
o(cm’) - ESEg
Figura 17. Modelagem dos deslocamentos 0E4 para o TiO2" pela resolugdo numérica

da integral da Equacéo 7 (aplicacdo do MCF).
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- 0.08.] 2 - T|O2 12,0 nm
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> ~__ 2
2 0,00 g -
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° 0'04 ] \ b=-0,0065
S ™1 '2° b=-0,0103
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T 0,101 | Ib =-0,0272
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T T T T T T T T
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-1
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Figura 18. Primeira derivada das respectivas bandas E, do TiO." indicando os maximos

dos deslocamentos 6E, e os coeficientes angulares.
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Pode-se observar pela Figura 18 e Tabela 4 que a medida que o tamanho de
cristalito diminui, [1 — TiO, 20,0 nm] até [6 — TiO» 3,0 nm], ocorre um deslocamento
positivo da derivada igual & zero (de 144,8 cm™ para maiores w, blue shiff) e um
aumento do coeficiente angular da derivada, devido ao alargamento a meia altura da
banda com a diminuicdo do tamanho de cristalito (de b = -0,0305 para [1 — TiO, 20,0
nm] até b = - 0,0021 para [6 — TiO, 3,0 nm]). A Tabela 4 resume todos os valores dos
maximos das Figuras 17 e 18, e os valores adicionais dos maximos da modelagem para
o TiO2 40 e 80 nm, estes valores serdo uteis a frente.

Tabela 4. Derivada igual a zero da Figura 18, e os valores adicionais dos maximos da

modelagem para o TiO, 40 e 80 nm.

modelagem d (nm) a2 SE, (cm™)
- ligl 3r /l\'/rgmr 144,0
- 80,0 40,0 1441
- 40,0 20,0 144,2
1 20,0 10,0 144,8
2 12,0 6,0 146,1
3 8,0 4,0 148,0
4 5,0 2,5 152,5
5 4,0 2,0 155,9
6 3,0 1,5 167,0

A Figura 19 exibe a fun¢do do deslocamento da banda E, do TiO2" pelo tamanho
de cristalito d, 6E, = f(d), e a estimativa do tamanho de cristalito para as amostras
PVG/xTIO, (x = 3, 5 e 7) solugdo 0,75 molL" considerando os deslocamentos Raman
da Figura 20.
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Figura 19. Funcéo do deslocamento da banda E4 do TiO2" pelo tamanho de cristalito d,
O0E, = f(d), aplicando-se o MCF, e os respectivos tamanho de cristalito para as amostras

— T T T T T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22

Tamanho de cristalito, d (nm)

PVG/xTiO; (x = 3, 5 e 7) solugdo 0,75 molL™".

A Figura 20 exibe o resultado experimental de espalhamento Raman obtido para
as amostras PVG/xTIiO, (x = 3, 5 e 7, 0,75 molL™) e seus respectivos deslocamentos,
5E,, associados as respectivas primeiras derivadas. O MCF aplicado ao TiO." (Figura

19) e aos resultados experimentais da Figura 20 estao descritos na Tabela 5.
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Figura 20. Espectros Raman das amostras PVG/xTiO, (x = 3, 5 e 7) solugcao 0,75 mollL
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' e seus respectivos deslocamentos O0Eg4 associados as respectivas primeira derivadas.
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Tabela 5. Estimativa do tamanho de cristalito aplicando o MCF descrito na Figura 19
sobre os resultados experimentais da Figura 20, PVG/xTiO, (x = 3, 5 e 7) solugéo 0,75

molL™".

amostras  06E, =f(d)cm™)  d(nm)

PVG/7TiO, 148,0 6,9
PVG/5TiOz 149,0 6,0
PVG/3TiOz 152,0 4,9

O tamanho de cristalito descrito pelo MCF na Tabela 5 a partir dos resultados
experimentais da Figura 20 corroboram com os dados propostos na literatura®’ e com
a microscopia eletrdnica de transmissao da Figura 16. Agora que se tem o tamanho de
cristalito de TiO" resolvido por TEM e Raman associado ao MCF, pode-se retornar ao
resultado proposto por Toyoda e Tsuboya®" (me = 1,0mg, m, = 0,01mpe eg=31,0) e
Enright e Fitzmaurice® (m, = 10,0my, my, = 0,8my, €7 = 12,0 e ag = 0,8 nm). Como
descrito anteriormente o raio de Bohr, ag, expressa o efeito de confinamento quéantico e
a curva dado pelo MAME. Antes de se pensar em estimar o ag deve-se determinar e
analisar os valores de m,, m, e €, pois ag € dependente destes parametros como
descrito na Equagéao 1.

Como se pode observar na Figura 11, com a diminui¢cdo do diametro do cristalito
de TiO,", tem-se um aumento da energia da BP, e este aumento de energia se
manifesta predominantemente na BV, ndo ocorrendo aumento significativo na BC.
Partindo dessa analise podemos rearranjar a Equacao 6, de forma a obter a Equacgao
102,

m’r (1) 0,9¢e
AE,,r = — |- eq.(10)
——  2mym,\r) 4re,E,
eVnm
10 termo 20 termo
%/_/ H_/
eVnm? eVnm

A Figura 21 mostra o resultado experimental de DRS e as respectivas energias
E,*da BP obtidas para as amostras PVG/xTiO (x = 3, 5 e 7) solug&o 0,75 molL™.
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Figura 21. Espectros de DRS das amostras PVG/xTiOz (x=3,5e 7) 0,75 molL" e a
determinacéo da E;* da BP.

Pode-se construir a Tabela 6, a qual reune os resultados experimentais de Ey*
(Figura 21), os quais sdo aproximados para a energia da BV como descrito na Figura
14, e os resultados fornecidos por Raman e MCF (Figura 20 e Tabela 5) para as
amostras PVG/xTiOz (x =3,5e 7) a2 0,75 molL™.

Tabela 6. Resultados experimentais de E;* (Figura 23) e os resultados Raman/ MCF
(Figura 20 e Tabela 5) para as amostras PVG/xTiO» (x = 3, 5 e 7), 0,75 molL™.

Experimental MCF 6E, = f(d) AEgyr =1f(1/r)
Eg*=
AEgy 6Eg d d2=r AEgyr 1/r
Amostras Epy P p
(eV) (cm™) (nm) (nm) (eVnm) (nm™)
(eV)
Tio*
. 3,20 0 1441 80 40 0 0,0250
hvrr_l)gr
PVG/7TiOo 3,48 0,28 148,0 6,9 3,4 0,96 0,2898
PVG/5TiO, 3,57 0,37 149,0 6,0 3,0 1,11 0,3333
PVG/3TiO, 3,76 0,56 152,0 49 2,4 1,38 0,4082

44



ocamn Dissertagao de Mestrado — Deleon Nascimento Corréa e

Resolvendo-se a Equacao 10 com os dados da Tabela 6 obtém-se o grafico da
Figura 22. Os pontos experimentais da Tabela 6 descritos na Figura 22 pela funcéao
AEgyr = f(1/r) (eVnm) foram linearizados. O coeficiente angular b correspondente a
linearizacao € igual ao coeficiente angular do primeiro termo da Equacéao 10, de onde
se extrai my, € o0 coeficiente linear, a, corresponde ao segundo termo, de onde se retira
er. O valor de a foi de -0,0889 eVnm, respeitando o valor negativo do segundo termo da
Equacgédo 10. Fazendo-se a igual ao segundo termo da Equagédo 10, ndo esquecendo
que a estd em eVnm, teremos &z = 14,5678. O valor de B foi de 3,6030 eVnm?, assim
se fazendo b igual ao coeficiente angular do primeiro termo da Equacao 10 teremos mjy
= 0,1043m,.

1,6

B Experimental (Tabela 6)
1,44 Linearizacao
1,2

1 AE, r=f(1/r) = b(1/r) + a

-0,0889
3,6030

AE_ r (eVnm)
Q
|||l

= 0,9999

— 71T T T T T T T T T T T T T T T 7
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

(1/r) (nm™)

Figura 22. AEgyr = f(1/r), Equacao 10, a partir dos dados extraidos da Tabela 6.

O resultado experimental g = 14,5678 estd de acordo com aos dados da
literatura sendo descrito ez = 12 + 4 A partir da inclinagdo da reta da Figura 22
determinou-se my, = 0,1, resultado diferente do que é proposto por Toyoda e Tsuboya®"
(mp = 0,01my) e Enright e Fitzmaurice® (my, = 0,8my).

Uma gama de valores tem sido reportada na literatura para a massa efetiva do

143

elétron para o TiO,". Kormann e colaboradores!'*® referem-se a valores de m, entre

5my e 13my, sendo usado no MAME a média 9m, para a descricdo do efeito de
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confinamento quantico em uma suspensdo coloidal de nanoparticulas de TiO (%%,

82143) E descrito na

Outros autores sugerem valores de me entre 30my e 100myg
literatura que os altos valores de massa efetiva m, para o TiO; s&o atribuidos ao carater
d da banda de conducdo e o conseqliente mecanismo de transporte polarizado®®.

143) gstimaram o valor

Sobre a massa efetiva do buraco, mp,, Kormann e colaboradores!
aproximado de 2my, sendo que a sugestao para o atual valor é provavelmente menor
que 1my.

A medida da mudangca da energia da BC nao é significante, impedido a
determinagdo de m, (Figura 11), entretanto usando-se os valores de m, = 0,1 e &g =
12,0, o baixo valor de AEgc é consistente para um m.=210my. Para se chegar a esta
concluséo basta substituir me=10my na Equacgéo 3 e conferir, 0 que esta de acordo com

143 " Assim, tomando-se o valor de me. = 10my e os valores determinados

a literatura'
experimentalmente m, = 0,1mp e &g = 12,0, a partir da Equacao 10, Tabela 6 e Figura
22, estimou-se, para este trabalho, a dependéncia do tamanho de cristalito pela

variacao da energia da BC e da BV descrito na Figura 23.

$ 2,0+ 2,0
+1,51 I+1,5
+1,04 — banda de condugéo (4E, ) ++1,0
+0,5H I+05

00N To,0

o 05 ENERRREREARR 05

%J 1,04 banda proibida Eq. 4 110 %

~ -1,57 bulk 115~

* o '210-.- g* = Eg + EBV +EBC —"—-2,0 *

w57 T-25 W

G =

-3,5H — 1-3,5

-4,0 . +-4,0

4,501 — banda de valéncia (4E, )1 -4,5

-5,0 F——1+ ———t———t—————4—+-50
0 20 40 60 80 100 120

2r (10" m)
Figura 23. Aproximacao analitica da dependéncia da variagcdo da energia da banda de
valéncia (AEgy) € banda de conducao (AEgc) pelo tamanho de cristalito (2r), AEgy =
f(2r) e AEgc = f(2r), para o TiOy" aplicando-se as Equagdes 4, 5 e 6 de acordo com a

proposi¢ao descrita neste trabalho: me = 10my, my=0,1mpe eg=12,0.
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Comparando-se a Figura 23 com a Figura 11, observa-se a mudanca na
curvatura da BV, em decorréncia de se trocar m, = 0,8 (proposto por Enright e
Fitzmaurice®) por my, = 0,1 (a partir dos estudos aqui apresentados).

Aplicando os parametros estimados por Toyoda e Tsuboya®" (me = 1,0m,, my,
0,01mp e &g = 31,0), os determinados neste trabalho (me = 10,0my, my = 0,1my, &g =
12,0) e os determinados por Enright e Fitzmaurice® (m, = 10,0mo, my = 0,8my, €z =
12,0), teremos a Figura 24. Podemos observar que os dados experimentais (Tabela 6 e
Figura 21) se ajustam a curva do MAME, a qual se estimou m, = 0,1. O ag determinado
por Enright e Fitzmaurice® pela Equacéo 1 é de 0,8 nm. O ag estimado para reproduzir
o efeito de confinamento quantico das nanoparticulas de TiO2" no presente trabalho, de
acordo com a Equagéo 1, é de 6,4 nm. Toyoda e Tsuboya®" citam em seu trabalho que

seu ag € de 6,0 nm, mas este valor nao é consistente com a Equacgao 1, como pode ser

conferido®'8?),

4,50 +
4,401
4,30 F
4,201 |
4,10
4,00
3,90
3,801
3,70
3,60
3,50
3,40
3,30
3,20
3,10
3100'I'I'I'I'I'I'I'I'I'

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

2r (10°m)

(eV)
(eV)

E*
E*

Figura 24. Aproximag&do analitica da dependéncia da E;* da BP pelo tamanho de
cristalito (2r), Eg* = f(2r), para o TiO2", de acordo com a legenda: e Experimental
(Tabela 6 e Figura 21); (
31,0); (

—) Enright e Fitzmaurice® (m, = 10,0my, m, = 0,8mp e ez = 12,0).

) Toyoda e Tsuboya®" (me = 1,0my, mp=0,01mp e &g =

) Determinado neste trabalho (me = 10,0my, my=0,1mp e eg = 12,0); (——
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A Tabela 7 exibe os valores do MCF relacionados ao MAME para as amostras
PVG/xTIO; (x = 3, 5 e 7) solugdo 0,75 molL”, e os parametros determinados neste

trabalho.

Tabela 7. MCF e MAME para as amostras PVG/xTiO; (x = 3, 5 e 7) solugéo 0,75 molL™,

aplicando-se os parametros, me = 10,0mp, my, = 0,1mp e &z = 12,0, descrito neste

trabalho.
experimental MCF - 6E, = f(d) MAME - E;* = f(r)
Amostras 5E, (cm™) d (nm) E,* (eV) 2r (nm)
PVG/7TiO, 148,0 6,9 3,48 6,9
PVG/5TIO, 149,0 6,0 3,57 6,0
PVG/3TiO, 152,0 4.9 3,76 4.9

A associagcao dos resultados experimentais Raman e DRS com o MCF e o
MAME para as amostras PVG/xTiO, permitiu uma estimativa dos parametros my, € €g,
logo permitindo a determinagdo do raio de Bohr de 6,4 nm e a descricdo da
dependéncia do tamanho pelo efeito de confinamento quantico. Assim conclui-se que
aplicabilidade do MAME constitui um método com boa aproximagao para a estimativa
do tamanho de cristalito de TiO," obtido nos poros do PVG.

A Tabela 8 exibe todos os tamanhos de cristalito aplicando-se o MAME (Figura
24) a partir dos resultados experimentais da Eg* da BP obtidos através dos espectros de

DRS listados nas Figuras 13 e 21.
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Tabela 8. E;* da BP experimental (Figuras 13 e 23) e 2r estimado pelo MAME (me =

10,0mp, mp = 0,1my, eg = 12,0 e ag = 6,4nm) para o sistema PVG/xTiO..

Amostra  Conc. (MolL™) E,*eV) 2r (nm)
TiO." - 3,20 -
PVG/7TiO, 0,75 3,48 6,9
PVG/5TIO, 0,75 3,57 6,0
PVG/3TiO» 0,75 3,76 4,9
PVG/2TiO, 0,75 3,84 4,5
PVG/1TiO, 0,75 3,92 4,2
PVG/1TiO, 0,10 4,02 3,9
PVG/1TiO, 0,01 412 3,6

Todo o esforgo em descrever e quantificar o fendmeno de confinamento quéantico
esta diretamente relacionado a caracterizagéo do tamanho de cristalito obtido no regime
de espaco restrito ou regime nanométrico, propondo-se, assim, um embasamento que
justifigue o enquadramento do presente trabalho na area de Nanociéncia.

Conclui-se para o sistema PVG/xTiO,, que de 3 a 5 CID de Ti(OnPr)2(hex). 0,75 -
1,0 molL™", no PVG, constitui um bom procedimento para obtencdo de nanoparticulas
caroco ou casca de TiO2", uma vez que o tamanho médio de cristalitos seria de até 6
nm, dado pelo Raman/MCF (Figura 18), DRS/MAME (Figura 24) e por TEM (Figura 16).
Assim, foi obtido cristalitos de TiO,* dentro do regime de confinamento quantico,
observado na regido espectroscopica de energias de transigdes eletrdnicas, éxcitons
(Figura 24), e na regiao espectroscépica de energias de transigdes vibracionais, fénons
(Figura 18). A difrag&o de raios X ndo contribuiu para a caracterizagao do sistema, uma
vez que o principal pico de difracdo do TiO.* estad centrado em 25,2° (26), assim

sofrendo influéncia do halo correspondente ao sistema nao cristalino do PVG.
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IV.3.2. SISTEMA NANOESTRUTURADO PVG/xCeO,

Para o sistema PVG/xCeO, foram realizadas medidas DRS para as amostras
CeO, comercial, PVG/xCeO: (x =1, 2, 3 e 5) solugéo 0,75 molL™" e PVG/1CeO; solugio
0,01 molL™" do precursor Ce(hex)s, além da medida da amostra de PVG puro. As
Figuras 25 e 26 ilustram, respectivamente, os espectros de DRS e a estimativa da

energia da BP do éxido CeO, impregnado no PVG.
4.0

1- CeO2

357 2 - 5CID 0,75 molL™
3.04 1 3 - 3CID 0,75 molL

' 4 - 2CID 0,75 molL™
259 4 5 - 1CID 0,75 molL™

2.04 5 6 - 1CID 0,01 molL™
1 5] 0 - PVG

F(R) (u. r.)

1.0

0.5_-W6

0

0.0+

250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figura 25. Espectros DRS das amostras PVG/xCeO, (x = 1, 2, 3e 5) 0,75 molL™ e 0,01

molL™.

75.0 3
11-3,30 eV 12 4 5
67.5 ' Iy

~ 12-3,17ev ‘

< 60093-3,23ev ,,
: 52544 - 3,30 eV !
-} )

= 505 340eV 1-CeQ,

N_, VY6 - 3,48 eV 2 - 5CID 0,75 molL™
-~ 3751 / 3 -3CID 0,75 molL"
L 350 4 - 2CID 0,75 molL™
* . -1
> 905 5 - 1CID 0,75 molL
¢ = 6 - 1CID 0,01 molL}
,'t, 15'0'_ 0 - PVG puro

7.5 6
0.0 0
250  3.00 350 400 450  5.00

Eg* = hv (eV)

Figura 26. Estimativas das E;* da BP de acordo com a proposigéo de Karvaly e Hevesi
(142) para o sistema PVG/xCeO- (x =1, 2,3 e 5) 0,75 molL™" e 0,01 molL™.
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Os espectros DRS mostrados na Figura 25 demonstram que a medida que se
aumenta o numero de CID ocorre um deslocamento da borda de absorcdo para
menores energias, descrito na literatura como red shiff®®. Observou-se que o aumento
da quantidade de CeQO, impregnado no PVG intensifica a coloracdo amarela da peca
até uma situagdo de saturagédo espectroscépica, ou seja, mesmo que a nanoparticula
de CeO:, cresca, nao haveria red shift no espectro de DRS. A cor do CeO, estendido é
branca e sua absorc¢éo esta localizada em torno de 390 nm com a energia da BP igual a
3,15eV.

Comparando-se 0s espectros de absorcdo e de emissdo de materiais
semicondutores estendidos, o efeito de deslocamento das bordas de absorcédo para
altas energias, blue shift, devido ao efeito de confinamento quéantico é conhecido e
estabelecido teoricamente. Entretanto, para nanoparticulas de CeO, é observado o red
shift das bordas de absorcdo do espectro. Neste caso, o red shift € estudado como o
resultado do efeito de polarizacéo interfacial advindo do acoplamento das transi¢coes
eletrénicas com os fénons de rede, conhecido como acoplamento elétron-fénon %144,

Propde-se que o coeficiente de acoplamento elétron-fénon aumenta com a

80.144) Em certos sistemas o

diminuicdo do tamanho da particula do semicondutor'
acoplamento elétron-fébnon pode ser forte suficiente para superar o confinamento
espacial que determina a energia dos éxcitons, determinando ou modificando a massa
efetiva dos portadores de carga e tipo de espalhamento dos portadores de carga pela
cela unitaria caracterizando o red shift da banda de absorcdo. O CeO, é um
semicondutor com forte carater de acoplamento elétron-fonon. Nanoparticulas esféricas
de CeO, podem constituir uma geometria com significante dependéncia para o
processo de relaxacao elétron-fébnon devido a existéncia de um amplo nimero de
defeitos na estrutura destas nanoparticulas. Portanto o fato de o CeO, ser um 6xido néo
estequiométrico explica o red shift nas bordas de absor¢ao do espectro de DRS para a
amostra de CeO, estudada. Vale dizer que tais mecanismos ainda sao frutos de
estudos e ainda estao sendo elucidados ©% 44

Tomando-se o espectro de DRS da Figura 25, observa-se que com o namero de
CID e a variacdo da concentragdao do precursor Ce(hex)s, tém-se os deslocamentos

devido ao efeito de confinamento quantico, indicando o aumento do tamanho de
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cristalito em concordancia com o ganho de massa cumulativo descrito na Figura 9.
Resolvendo-se a Equagéo 3 para 0 0 Ce0,®Y: E;%* = 315 eV; per = 0,42; &5 = 21,2,
tem-se o grafico de aproximagdo da E,* da BP como uma fungdo do tamanho de

cristalito, Eg* = f(2r), e fazendo a relagéo Eg* = hv =(1239/A(nm))XeV), tem-se o

reciproco A(nm) = f(2r) (Figura 27).

~ +4,50T T+4,50

> 44,131 I =
o Ceo +4,133
— +3,75+ 2 1+3,75
% +3,381 1+3,38%
w”+3,001 1+3,00L1

+2,631 142,63

404,31 1404,3
— 367,5} 1367,5 >
g 330,81 1330,8
E 20401 12940 £
< 257,31 1257,3

220,51 1220,5

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
-10
r (10 "m)

Figura 27. Aproximagdo analitica da dependéncia da E;* da BP e do comprimento de
onda (A) pelo raio do cristalito (r), Eg* = f(r) e A = f(r), para o CeO,, aplicando-se a

Equagao 3 e os parametros £, = 3,15 eV, perr= 0,42 e g5 = 21,2080,

Considerando a E,* da BP determinada pela fungéo [F(R)*hvF= f(hv), Figura 26,

e o raio do cristalito, r, descrito pelo MAME (Figura 27), segue-se a Tabela 9.

Tabela 9. Eg* (eV) e 2r (nm) estimado pelo MAME para o sistema PVG/xCeO:s.

Amostra  Conc. (MolL™) E, (eV) A (nm) 2r (nm)

CeO; limV - 3,15 3933 -

PVG/5Ce0; 0,75 3,17 3908 9.8
PVG/3Ce0; 0,75 323 3836 6,0
PVG/2CeO; 0,75 3,30 3754 44
PVG/1CeO; 0,75 340 3644 34
PVG/1CeO; 0,01 348 3560 3,0
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Cristalitos inferiores a 1 um sao responsaveis pelo alargamento das linhas de
difracao de raios X, cuja largura a meia altura é utilizada para estimar o tamanho médio

de cristalito (2), a partir da equagéo de Scherrer dado pela Equagéo 114°),

KA
=——=  eq.(11
4 (B, —B)cos@ a-(1)

onde Br e B sao a largura a meia-altura (em radianos) do pico de difragdo de maior
intensidade da amostra e de um padrdo [Si policristalino B = 0,08 ° (4],
respectivamente. O parametro @ € o angulo do maximo do pico de difracdo de maior
intensidade e K € uma constante, cujo valor depende da forma do cristalito. Adotando
como condicdo de contorno que os cristalitos sdo esféricos, temos K = 0,9. Os
resultados obtidos para as amostras PVG/5CeO, e PVG/3CeO. estdo apresentados na
Figura 28. A medida foi realizada na janela de 40 a 55° (26), regido onde nao recebe

influéncias do halo nao cristalino do PVG.

. |Pveraceo,
L' b ‘.wa‘lh‘ll‘t il y“‘n“\ln J T=1,9nm
il |l UL S yi MJ“‘HH
3 I H\ i ] “‘“ it “J I
py il v‘”r ‘ i i H””"““f"\“ll\ ‘W‘“ ‘NL‘,\
o (220)
O
2 | PVG/5Ce0 T
o 2 " ettt il It ” T = 2,1 nm
+ I i”‘l" L
E e Il Ik \
A i Iy vw‘”, piktabi i Jmmml
T T T T T T

40,0 42,5 45,0 47,5 50,0 52,5 55,0
260 (graus)

Figura 28. Difratograma de XRD das amostras PVG/3CeO; e PVG/5Ce0O,, ambas 0,75

molL™, e os respectivos célculos de tamanho de cristalito por Scherrer!'°),
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O MCF ® (Apéndice C) descreve que o modo vibracional T, do CeO, no

espectro Raman sofre um red shiff®*8")

com a diminuigdo do tamanho de cristalito. A
aproximagdo da dependéncia do deslocamento da banda T,; do CeO, pelo tamanho de
cristalito € dada pela Equacdo 7, em que para o CeO, foi aplicada a funcédo de

dispersao de fonons da Equacéo 12"
@(q) = w, — 32[1 - cos(0.5411q/2)] eq.(12)

O parametro q é expresso em unidades de ma; (a, € a constante do reticulo do
CeO,, 0,05411/2), Iy é a largura intrinseca da linha Raman (31,5 cm™) e o(q) é a
fungdo de dispersdo de fénons, em que o parametro wy é a banda Ty, do CeO-

estendido sendo igual ao /Vim T,,(Ce0,) =4640cm™. A fungéo de disperséo de fénons

da Equacao 12 mostra que o0 wpy do CeO, subtrai, logo corroborando um red shift. O
parametro |C(0, q)|2foi aproximado pela Equacdo 9. A integracdo da Equagdo 7 foi

realizada sobre toda zona de Brillouin numericamente para cada tamanho de cristalito
d

A Figura 29 exibe a modelagem dos deslocamentos da banda T4 pela resolucao
numérica da integral da Equagédo 7 para cada tamanho de cristalito, d. A Figura 30
mostra a primeira derivada das respectivas bandas T, evidenciando o deslocamento,
0Tsy, das derivadas = 0 (relacionado ao tamanho de cristalito, d, de CeO,) e o
coeficiente angular, b, da primeira derivada em torno de zero (relacionado com a largura

meia altura da banda Tz).
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1-CeO,d = 20,0
2-Ce0,d=12,0
3-CeO.d=38,0
4-Ce0.d=5,0
5-CeO,d =4,0
6 -CeO,d = 3,0

2
2
2

8T, - red shift
29

— T ' T T T T T T T T T T T T T 7
350 375 400 425 450 475 500 525 550 575

NGmero de onda (cm™) - ST,

Figura 29. Modelagem dos deslocamentos 675, para 0 CeO, em diferentes tamanhos

de cristalito, d, aplicando-se o MCF pela resolu¢ao numérica da integral da Equagéao 7.

0,04
T__\ 11 - CeO2 20,0 nm
. 0.03]2 - CeO, 12,0 nm 64,4
3 |3 - ceo, 8,0 nm 4621,
© 0,0244 - CeO, 5,0 nm 460,0, \
= {5 - Ce0, 4,0 nm 4553 |\ | 1
.= 0,0146-Ce0,3,0nm 4517 \ 3 2\
5 - 444,4 AR
T 0,00 — 0,0071
© ] 5\ \ be-00069
= 0,01 \ b'=-0,0063
£ ] 6 \ b = -0,0044
E .. \n b = -0,0034
= -0, = -0,0021
-0,03

—T T T T T T T T T T T T T T T T T
425 430 435 440 445 450 455 460 465 470 475

-1
o((cm?’) - 8ng

Figura 30. Primeira derivada das respectivas bandas T, do CeO. indicando os

maximos dos deslocamentos &7, e 0s coeficientes angulares, b.

Pode-se observar na Figura 30 que a medida que o tamanho de cristalito diminui,

[1 — CeO, d=20,0 nm] até [6 — CeO, d = 3,0 nm], ocorre um deslocamento negativo da

derivada igual & zero (de 464,0 cm™ para menores w, red shifff e um aumento do

coeficiente angular da derivada, devido ao alargamento da meia altura da banda com a
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diminuicdo do tamanho de cristalito. A Figura 31 exibe a funcdo do deslocamento da
banda T53 do CeO- pelo tamanho de cristalito d, 6T,y = f(d).

9

o

I 465,0
“ 462,5 e u
< 460,01 n

§ 457,51

N’ —_

© 455,01 » 9 To = 1(d)

o / B Modelagem (Figura 29)
5 452,54 ../ ® PVG/5Ce0, 4,9 nm

@ 450,01 ® PVG/3CeO, 4,1 nm

o 447 5 ,f ) PVG/2CeO2 3,9 nm

o 7] f ® PVG/1CeO, 3,2 nm

GE) 445,04 o

3 442 54—FTT T T T T
2 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 22,0

Tamanho de cristalito, d (nm)
Figura 31. Fung&o do deslocamento da banda Ty do CeO; pelo tamanho de cristalito
d, 6Ty = f(d).

A Figura 32 mostra o resultado experimental obtido para as amostras
PVG/xCeO, (x = 1, 2, 3 e 5) solucdo 0,75 molL™ e seus respectivos deslocamentos,

6 TZg

1 = PVG/5CeO,
—2007 o PVG/3CeO,
24004 * PVG/2CeO,

1 © PVG/1CeO,

2200 4

N N
o =
o o
o o
1 1

1900 +
1800

400 ' 4i0 ' 4iO ' 4II%O ' 4;10 ' 4%0 ' 4é0 ' 4%0 ' 4é0 ' 49|)O ' ;OO
NUmero de Onda (cm™)
Figura 32. Espectro Raman experimental das amostras PVG/xCeO, (x = 1, 2, 3 e 5),

solucédo 0,75 molL™.
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A Figura 33 exibe as respectivas primeira derivadas com o resultado para os
maximos das bandas Tz, Quando aplicamos o MCF para o CeO; descrito pela funcdo
0T25 = f(d) (Figura 31) e aos resultados experimentais da Figura 32 e 33 se obtém os
tamanhos de cristalitos descritos na Tabela 10.

+ 24,0
—
g _
.+ 18,0
3 - 1
© + 12,0—- 2
?g + 6,0+
z2 = 3
5 00 4.
o 4
o -6,04
g |1 - PVG/5Ce0, 455.1
GE) -12,042 - PVG/3Ce0, 451.7
T 503" PVG/2Ce0, 450.8
A ™74 - pvG/1ce0, 447.0
-24,0

400'4:{0'4&0'450'44'10'4%0'4é0'450'4éol4é0'500
’ -1
Numero de Onda (cm ")

Figura 33. Primeiras derivadas com o resultado para os maximos dos 0T, para o
CeOg.

Tabela 10. Estimativa do tamanho de cristalito aplicando o MCF descrito da Figura 26.

amostras 5Tz = f(d) (cm™) d (nm)
PVG/5Ce0, 4551 4.9
PVG/3CeO, 451,7 4,1
PVG/2Ce0, 450,8 3,9
PVG/1CeO, 447.0 3,2

A média de tamanho de cristalito obtida por TEM® e estimado por
espectroscopia Raman e associado ao MCF esta em torno de 5,0 nm para amostras de
PVG/5Ce0; 0,75-1,0 molL™ do precursor Ce(hex)s®, e como demonstrado, dentro do

regime de confinamento quantico. Sobre XRD, ndo existe uma boa aproximacao dada
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pela Lei de Scherrer, T = 2,1 nm, para o tamanho de cristalito obtido para a amostra

PVG/5Ce0; 0,75 molL™, Figura 28.

IV.3.3. SISTEMA NANOESTRUTURADO PVG/xSnO,

Para o sistema PVG/xSnO;, inicialmente foram realizadas medidas de XRD para
as amostras SnO; estendidas (SnO; Aldrich), PVG/xSnO, (x = 1 e 3, 0,75 molL™),
PVG/1Sn0; solugdes 0,25, 0,1 e 0,01 molL™" (Figura 34).

~
o
i
A

(211)

1CID 0,01 molL™
1CID 0,10 molL™

i ]
1CID A 0,25 molL"’

1CID /\ 0,75 molL™

0,75 molL"

Intensidade (u. r.)

20'2|5'3|0'3l5'4|0'4l5'5|0'55'60'65'70
206 (graus)

Figura 34. Difratogramas de XRD das amostras de SnO, Aldrich e sistema PVG/xSnO;
(x = 1 e 3) com concentragdes de 0,01, 0,10, 0,25 e 0,75 molL™".

145)

A Figura 35 exibe o pico (211) tratado pela Equacdo 11, Lei de Scherrer*), e a

estimativa do tamanho médio de cristalito,t.
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I(211)

PVG/1Sn0, 0,01 molL™ ndo aplicado

PVG/1Sn0, 0,1 molL” .~ 7= 6,60nm

PVG/1Sn0, 0,25 moll /NI AN

T=6,9 nm

Intensidade (u. r.)

PVG/1Sn0, 0,75 molL™

t=7,2nm

PVG/3Sn0, 0,75 molL™

L S IR I B IR LA L L B B R R B
42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56
26 (graus)

145)

Figura 35. Pico em que foi aplicado a equagdo de Scherrer' e a estimativa do

tamanho médio de cristalito,t, para a Figura 34.

A Lei de Scherrer™ foi aplicada ao pico de 52,0° (26) referente ao plano
cristalino (211). Pode-se observar pelas Figuras 34 e 35 que este ndo apresenta
influéncia do halo referente ao sistema nao cristalino do PVG. Obteve-se um tamanho
médio de cristalito, t, igual a 7,0 nm para todos os sistemas PVG/xSnO,. A Figura 36

exibe os espectros de DRS.

3,5
T 1-5n0,

3,04 1 2 - PVG/3Sn0, 0,75 molL™
~ 25 R 3 - PVG/1Sn0, 0,75 molL”
= 3 4 - PVG/1Sn0, 0,25 molL
3 2,04 5 - PVG/1Sn0O, 0,10 molL
= 15] 4 6 - PVG/1Sn0, 0,01 molL™
- ] 0 - PVG puro
- 1,0

_WS

0,54

16
0,0+ 0

200 ' 2%0 ' 360 ' 3%0 ' 460 ' 4%0 ' 500
A (nm)

Figura 36. Espectros de DRS para as amostras de SnO; (Aldrich), PVG/xSnO, (x =1 e

3) 0,75 molL™ e PVG/1Sn0O; solugdes 0,25, 0,10 e 0,01 molL™".
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A Figura 37 ilustra a estimativa das energias da BP (E,*) de acordo com a

proposicao de Karvaly e Hevesi %2,

5,0
/T 4,5— 1 = Sn02 .
< 0l 2 - 3CID 0,75 molL
5 3’ 1 3 - 1CID 0,75 molL™
= 337 4 - 1CID 0,25 molL™
— 3,0 5-1CID 0,10 molL™
£ 25] 6 - 1CID 0,01 molL™
¥ | 0 - PVG puro
2,04
g ]
e 1,5—_
— 1,04
0,5: 6
0,0 0__|

—T T T T T T T " 1 " T T 1 T
3,00 3,25 3,50 3,75 4,00 4,25 4,50 4,75 5,00 5,25 5,50

E*g= hv (eV)

Figura 37. Estimativas das E;* da BP de acordo com a proposigao de Karvaly e Hevesi
(142) para as amostras SnO, (Aldrich), PVG/xSnO; (x = 1 e 3) 0,75 molL™ e PVG/1Sn0O;
solugdes 0,25, 0,10 e 0,01 molL™.

A partir dos espectros de DRS da Figura 36 podem-se observar os
deslocamentos das bordas de absorgdo devido ao efeito de confinamento espacial.
Através da curva de ganho de massa cumulativo (Figura 9) observou-se que o
precursor Sn(hex). condiciona um maior ganho de massa em SnO, com a impregnacao,
em relagcdo aos outros 6xidos em estudo. Este efeito € evidenciado no espectro de
DRS, pois se observa que o efeito de confinamento quantico ocorre para a amostras
com 1 CID de Sn(hex): 0,25 molL™ ou de menor concentracdo. As solucdes do
precursor Sn(hex), mais concentradas e a aplicacdo de muitos CID aumentam o
tamanho de cristalito para dimensdes que n&o se observa o efeito de confinamento
quantico para este sistema. As amostras de Sn(hex), de concentragcdo 0,75 molL™",
quando impregnadas no PVG, apresentam energia de borda de absor¢cao bem proximo

ao SnO, estendido.
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1%8) 3 partir do parametros E,** = 3,60

Resolvendo-se a Equagédo 3 para 0 SnOy'
eV, uer = 0,275 e gg = 14, tem-se o gréfico de aproximagéo da E;* da BP como uma

funcado do tamanho de cristalito , Eg* = f(2r), Figura 38.

4,20 —t

4,10

4,00 ~

(eV)

3,90 -

E*

3,80

3,70

3,60 -+

3,50 +—+—"A—+—"4—+——"F—+—"4—+—+F+—+—"F—+—F—++F—+—F—
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
-10
2r (10 " m)

Figura 38. Aproximag&do analitica da dependéncia da E;* da BP pelo tamanho de
cristalito 2r, E,* = f(2r), para o SnOy, aplicando-se a Equagao 3 e os parametros £, =
3,60 eV, perr = 0,275 € g = 141149,

As Figuras 39 e 40 apresentam as imagens TEM e a respectiva distribuicdo de
tamanho para a amostra PVG/1SnO, 0,10 molL™" em diferentes aproximagées. As
nanoparticulas de SnO, contadas em cada um das imagens das Figuras 39 e 40 e
descritas nas respectivas distribuicées estao contidas sobre a massa vitrea do PVG.
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Figura 39. Imagem de campo claro TEM para a amostra PVG/1SnO, 0,10 molL™" com

aproximacao de 100 nm e a respectiva distribuicao de tamanho.
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Figura 40. Imagem de campo claro TEM para amostra PVG/1SnO, 0,10 molL™ com
aproximacgao de 50 nm e as respectiva distribuicdo de tamanho.

A Figura 41 exibe a imagem de campo claro com a distribuicdo de tamanho e sua
respectiva imagem de campo escuro em energia (25 eV) por TEM para a amostra
PVG/1Sn0; 0,25 molL™" confirmando a cristalinidade das nanoparticulas de SnO, em
concordancia com o XRD.
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N© de nanoparticulas

Figura 41. Imagem, de campo claro e a respectiva imagem de campo escuro em
energia (25 eV), TEM para amostra PVG/1Sn0O; 0,25 molL™" com aproximagéo dada em
100 nm.

A Tabela 11 apresenta os valores estimados pelo MAME, Equacao 3 e Figura 38,
e o tamanho de cristalito por XRD, aplicando-se a Lei de Scherrer (Figura 35) para o
sistema PVG/xSnOs,.

Tabela 11. Eg* (eV), 2r (nm) estimado pelo MAME, 7z (nm) estimado Lei de Scherrer e
TEM (nm) para o sistema PVG/xSnOs..

. TEM
Amostra Conc. (molL™) Eg (eV) A(nm)  2r(nm)  z(nm) (nm)
nm
SnO2 lim 2r - 360 3441 - - -
PVG/3Sn0O; 0,75 3,70 355,1 6,4 7,2 -
PVG/1Sn0O; 0,75 3,70 355,1 6,4 6,9 -
PVG/1Sn0O; 0,25 3,87 320,1 4,6 7,4 5,8
PVG/1SnO; 0,10 3,92 316,0 3,8 6,6 3,5
PVG/1SnO; 0,01 4,00 309,7 3,2 - -
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Observa-se pela Tabela 11 a diferenga entre o tamanho de cristalito obtido pelo
MAME e pela aplicagdo da Lei de Scherrer, em que este apresenta valores bem

superiores aquele.

A aplicagdo do MAME oferece um bom resultado para a determinagdo do
tamanho dos cristalitos de SnO, impregnado no PVG. A média de tamanho de cristalito
encontrado para as imagens TEM das amostras PVG/1Sn0O, 0,10 molL™ e PVG/1Sn0O;
0,25 molL™ é de 3,5 e 5,8 nm (Figuras 39, 40 e 41), respectivamente, estando de
acordo com as energias da BP e a associacdo com a funcao Eg* = f(r), Tabela 11. A
Figura 42 exibe a relagdo entre a banda proibida e a concentragdo do precursor para as
amostras PVG/xSnO, (x = 1 e 3) 0,01, 0,10, 0,25 e 0,75 molL™" e a Figura 43 o tamanho
de cristalito pelo MAME e TEM para o SnO,"*®),

400{ m
m 1CID

—Ej= f(molL™)

3,95+
— 3,90
> ]
)
~— 3,85
*

3,80~

3,75+

3,70 "

0:0 ' 0:1 ' 0:2 ' 0:3 ' 0:4 ' 0:5 ' 0:6 ' 0:7 ' 0:8
Concentragéo do precursor Sn(hex),

Figura 42. Relagédo entre a banda proibida e a concentracdo do precursor para as
amostras PVG/xSnO, (x = 1) 0,01 molL™, 0,70 moIL™, 0,25 molIL™" e 0,75 molL™.
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; 4,41b) 0 110CID L 1CID Sno
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0,10 molL X=6,4nm

X=3,8nm

Figura 43. Tamanho de cristalito dado pelo Modelo da Aproximacédo da Massa Efetiva
para o Sn0,!"*® e dado por TEM.

146

O SnO, apresenta um ag aproximadamente 2,7 nm!"®, portanto as particulas

obtidas neste trabalho estao abaixo do raio de Bohr e sofrendo o fenOmeno de tamanho

78,79

de cristalito ou confinamento quantico’®”®. A partir destes resultados, pode-se sugerir

que o sistema PVG/1Sn0O; 0,25 molL™" constituira um carogo de aproximadamente 5,0
nm apto a ser encapado por outros 6xidos para a obtencdo das NCC.

IV.4. SISTEMAS NANOESTRUTURADOS NCC

Realizado o estudo das nanoparticulas isoladas, PVG/xTiO,, PVG/xCeO, e
PVG/xSnO,, partiu-se para a obtencdo dos sistemas nanoestruturados, NCC. A

obtencao das NCC seguiu o protocolo descrito na Parte Experimental (Toépico 111.2.3).

IV.4.1. OBTENCAO DAS NCC: PVG/xTiO,@yCeO,

Baseado nos resultados preliminares para as nanoparticulas dos 6xidos obtidos

isoladamente, iniciou-se a alternancia dos precursores metalorganicos para obtencao
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das NCC binarias. A Figura 44 evidencia o ganho cumulativo de massa e a Figura 45 o
XRD para a amostra PVG/3TiO.@3CeO, solucdo dos precursores 0,75 molL™

10,0
8 PVG/3TiO,@3CeO,

g 501

© A CeO,

2 6,0

£ " TiO,

3 R = 0,997
© 4,0- b=1,53
(7))

©

= 504

(]

©

2

€ 0,01

©

)

0 1 2 3 4 5 6 7
Numero de Ciclos de Impregnacgao-Decomposicdo

Figura 44. Ganho cumulativo de massa em funcdo dos CID para a amostra
PVG/3TiO.@3CeO; (0,75 molL™).

CeO

CeO2
PVG/3TiO,@3CeO,

Tio

Intensidade (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55
20 (graus)
Figura 45. Difratogramas de XRD para a amostra PVG/3TiO.@3CeO; (0,75 molL™),

TiO" e CeO, padrio.

O menor coeficiente angular 1,10 para o ganho de massa cumulativo com a
impregnacéo do TiO; respeita a tendéncia do precursor de Ti em produzir menor massa

do que o CeO: (coeficiente angular 1,53). Aqui podemos observar uma consequiéncia
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dos CID sobre a sintese da NCC, pois a mudanca da inclinacao da reta de ganho de
massa cumulativo na Figura 44 apds a alternancia do precursor Ti(OnPr)2(hex). para
Ce(hex)s, e a manutencao do ganho de massa de CeO; fornece indicios da sintese das
NCC.

O baixo ganho de massa cumulativo reflete no XRD o qual ndo exibe picos
associados as fases cristalinas de TiOx" e CeO, Figura 45. A Figura 46 exibe os DRS
das amostras PVG/3TiO.@yCeO, (y = 1, 2 e 3), PVG/xCeO, (x = 5, 3, 2 e 1) e
PVG/xTiOz (x = 1, 2 e 3), ambas concentragées de 0,75 molL". Observa-se que o
sistema PVG/xTiO-@yCeO, sofreu um red shift em funcéo dos CID de CeO.. A Figura
47 e a Tabela 12 exibem a estimativa da E;* das amostras PVG/3TiO.@yCeOs (y = 1,
2 e 3), PVG/3TiO, e PVG/xCeO2 (x = 3 e 5).

1,5 .

14 ] »|71 1 - PVG/3TiO,@3Ce0,
1,3] *,. 2 - PVG/3TiO,@2Ce0,
1,2 %

3,3 - PVG/3Ti0,@1Ce0,
st 4-PVG/5Ce0
5 - PVG/3CeO
6 - PVG/2CeO
7 - PVG/1CeO
%% 8- PVG/3TIO,

“% 9 - PVG/2TiO,

1,1

N ONONN

F(R) (u. r.)

250 300 350 400 450 500 550
A (nm)

Figura 46. Espectros de DRS das amostras: (1) PVG/3TiO.@3CeO,, (2)

PVG/3TiO.@2Ce0,, (3) PVG/3TiO.@1CeO: e dos sistemas PVG/xTiO2> (x =1,2¢e 3) e

PVG/xCeO; (x = 1, 2, 3 e 5), ambas 0,75 molL™.
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100+

[F(R)*hv]* (u. r.)

— 71T ~ r - 1 - 1 -1~ 1 1 1~ 1"
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3
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Figura 47. Estimativa das energias das BP das amostras PVG/3TiO.@yCeO, (y = 1, 2
e 3), PVG/3TiO; e PVG/xCeO; (x = 3 e 5), 0,75 molL™.

Tabela 12. BP: PVG/3TiO.@yCeO: (y = 1, 2 e 3), PVG/3TiO, e PVG/XxCeO; (x = 3 e 5).

Amostras Conc. (molL™) medida Eg* (eV)
PVG/3TiO.@3Ce0s 0,75 1 3,10
PVG/3TiO.@2Ce0; 0,75 2 3,14
PVG/3TiO.@1Ce0; 0,75 3 3,24
PVG/5CeO; 0,75 4 3,17
PVG/3CeO, 0,75 5 3,23
PVG/3TiOz 0,75 6 3,76

A estimativa das energias das BP fornece o resultado de que a amostra
PVG@3CeO, e a amostra PVG/3TiO.@1CeO, possuem energias muito proximas. Para
os sistemas PVG/5Ce0. e PVG/3TiO.@2CeO, observa-se a mesma aproximacao das
energias das BP (Tabela 12). Considerando o efeito de confinamento quantico tem-se a
aproximacao da energia da BP como fungdo do tamanho da particula estudada, Eg* =
f(2r), dado pela Equacao 3.
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Embasado por essa teoria e considerando o comportamento do sistema
PVG/CeO, em sofrer red shift com o aumento do tamanho, pode-se sugerir que as
referidas amostras possuem tamanho aproximado e o sistema PVG/3TiO.@1CeO; se
comportaria como PVG@3CeO,, notando-se o respeito aos ganhos de massa e 0s
respectivos CID. Na mesma linha observa-se que o sistema PVG/3TiO-@2CeO.,
energia da BP de 3,14 eV, comporta-se aproximadamente ao sistema PVG/5CeOQ,,
energia da BP de 3,17 eV, e que o sistema PVG/3TiO.@3CeO, comporta-se como se
tivesse tamanho maior que o sistema PVG/5CeQ,, podendo-se sugerir um
comportamento que deve ser muito préximo ao que seria o sistema PVG/6CeO..

As imagens TEM das Figuras 48, 49 e 50 mostram que o tamanho médio de
cristalitos para a amostra PVG/3TiO.@3CeO,, estdo em torno de 6,75 nm.
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Figura 48. Imagem de campo claro TEM para amostra PVG/3TiO.@3CeO, e a

respectiva distribuicdo de tamanho.
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Figura 49. Imagem de campo claro TEM para amostra PVG/3TiO.@3CeO;, e a

respectiva distribuigdo de tamanho.
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Figura 50. a) Imagem, de campo claro e a b) imagem de campo escuro em energia (25
eV), TEM para amostra PVG/3TiO.@3CeO: e a respectiva distribuicdo de tamanho.

A NCC PVG/3TiO.@3CeO, possui um carogo PVG/3TIiO, de até 4,7 nm dada
pela Figura 17. e uma casca @3CeO, (PVG/3CeO, constitui 4,12 nm, Tabela 10)
formando um tamanho de particula total para a NCC PVG/3TiO.@3CeO, de 6,9 nm.
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Conclui-se que a casca de CeO, foi inserida pelos 3 CID do precursor de cério
nucleando sobre o carogco PVG/3TiO, e formando a NCC PVG/3TiO.@3CeO, de 6,9
nm. Portanto, o0s resultados sao consistentes com a obtencdo da NCC
PVG/3TiO.@3CeO..

IV.4.2. OBTENCAO DAS NCC: PVG/xCeO,@yTiO,

Sobre o0 sistema PVG/xCeO.@yTiO,, representado pela amostra
PVG/5Ce0.@3TiO,, a Figura 51 ilustra 0 ganho de massa cumulativo e a Figura 52 o
XRD. No XRD observa-se a ocorréncia de picos associados ao CeO,. O célculo do

tamanho de cristalito pela Lei de Scherrer, no pico de indexagao (220), indica um t igual

az2,1nm.
10,0
PVG/5Ce0,@3TiO,
804 = 3CID-TiO, .
A 5CID - CeO, o
6,0 ~ R =0,998

Ganho de Massa Cumulativo (%)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Numero de Ciclos Impregnagcao Decomposicao

Figura 51. Porcentagem de ganho de massa cumulativo em fun¢do do numero de CID
para a amostra PVG/5Ce0.@3TiO; (0,75 molL™).
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Figura 52. Difratogramas de XRD para a amostra PVG/5Ce0,@3TiO,, TiO," e CeO,

padrao.

Na Figura 53 tem-se as medidas de DRS para a amostra PVG/5CeO.@3TiO; e,
para efeito de comparacgao, da amostra PVG/3TiO.@3CeO- e dos sistemas PVG/xTiOz

(x=1,2e3) e PVG/xCe02 (x=1,2,3e5).
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Figura 53. Espectros de DRS das amostras: (1) PVG/3TiO.@3CeQ,, (2)
PVG/5Ce0.@3TiO; e dos sistemas PVG/XTIO, (x =1, 2 e 3) e PVG/xCeO2 (x =1, 2, 3

e 5), ambas 0,75 molL™.
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A Figura 54 exibe a estimativa das energias das BP para as amostras
PVG/3TiO.@3Ce0,, PVG/5Ce0.@3TiO,, PVG/xCeO, (x = 5 e 3) e PVG/3TIO..

100
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10 4
.

- 1-PVG/3TiO,@3Ce0, - £ * = 3,10 eV
* 2- PVG/5Ce0,@3Ti0, - E * = 3,23 eV

———3- PVG/5Ce0, - E * = 3,17 eV

———4-PVG/3Ce0, - E * = 3,23 eV

——— 5-PVG/3TIO, - E*=3,77 eV

[F(R)*hv]® (u. r.)

2,5 2,8 3,0 3,3 3,5 3,8 40 43 4,5 48 50
E*g = hv (eV)

Figura 54. Estimativa das energias das BP das amostras PVG/3TiO@3CeOs,,

PVG/5Ce0.@3TiOz, PVG/xCeO: (x = 5 e 3) e PVG/3TiOy, 0,75 molL™.

Observa-se pelas Figuras 53 e 54 que o sistema PVG/5CeO.@3TiO, constituiu
uma borda de absorcao em torno 3,23 eV. Este resultado € uma evidéncia qualitativa do
encapamento e a formagdo de NCC PVG/5CeO.@3TiO,, pois, se as nanoparticulas
PVG/5Ce0, nao estivessem sido recobertas ver-se-ia uma borda de absorgao
correspondendo a PVG/5Ce0O, em torno de 3,17 eV (Tabela 9).

A aproximacdo do éxciton para o Hamiltoniano do atomo de hidrogénio

(Fll//(x,t):E;z//(x,t)) fornece o resultado de que o menor autovalor obtido

correspondente a energia do primeiro estado eletronico excitado ou o primeiro éxciton

78,79)

do sistema! , 0 qual é observado na borda de absorcdo dos espectros coletados

142) - Assim, pode-se propor, qualitativamente, a partir dos resultados

para as amostras!
de espectroscopia eletronica de refletancia difusa e pelos dados do MAME a formagéao
das NCC dos sistemas PVG/TiO.@CeO, e PVG/CeO.@TiO,. As Figuras 55 e 56

ilustram as imagens TEM para a amostra PVG/5CeO.@3TiOx.
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Figura 55. Imagem de campo claro TEM para amostra PVG/5CeO.@3TiO, com
aproximacao de 100 nm e sua respectiva distribuicdo de tamanho.
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Figura 56. Imagem de campo claro TEM para amostra PVG/5CeO.@3TiO, com
aproximacgao de 50 nm e sua respectiva distribuicao de tamanho.

Analisando as imagens TEM mostradas nas Figuras 55 e 56, obteve-se um
tamanho de cristalito médio de 5,4 nm, a qual estd associada uma energia da BP de
3,23 eV (Figura 54). Este valor para a NCC PVG/5Ce0,@3TiO; é proximo ao obtido
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para o sistema PVG/3CeO, (Tabela 9), o qual através do MAME fornece um tamanho
médio de cristalito proximo de 6,0 nm.

IV.5. ESTUDO DO ESPALHAMENTO RAMAN DOS SISTEMAS
PVG/xCeO,@yTiO, PVG/xTiO,@yCeO,

Tem sido demonstrado que o espalhamento Raman pode ser empregado como
uma técnica simples, rapida e eficaz para avaliar o tamanho de cristalitos nanométricos.
O fenémeno de confinamento quantico nos niveis vibracionais da estrutura eletrénica de
sélidos tem sido descritos pelo Modelo do Confinamento de Fénons (MCF), o qual foi
introduzido por Richter e colaboradores® e est4 descrito no Apéndice C. O éxido TiO;"
exibe blue-shift de certos modos vibracionais ativos no espectro Raman com a redugao
do tamanho do cristalito enquanto o éxido CeO, exibe red-shift.

Antes de discutir os espectros Raman dos nanocristais dos éxidos de CeO, e
TiO>" impregnados na matriz PVG, deve-se revisar as propriedades vibracionais destes
oxidos no seu estado estendido.

O CeO, possui estrutura fluorita, pertencendo ao grupo espacial Fm3m,
possuindo apenas um modo vibracional

ativo no espectro infravermelho (T4,) € um modo vibracional simétrico ativo no
espectro Raman (T,), 0 qual ocorre em 464 cm™ para o CeO, estendido*”.

O TiO, apresenta-se nas estruturas brucita, anatésio e rutilo, pertencentes ao
sistema cristalino tetragonal e ao grupo pontual D4y. Uma andlise por teoria de grupo
evidencia que a estrutura anatasio apresenta os modos vibracionais Ay + 2By + 3Ey
enquanto que a estrutura rutilo os modos vibracionais Ay + Big + Boy + Eg, ativos no
Raman, respectivamente®). Os espectros do dxido de titanio anatasio (TiO.") e do
6xido de titanio rutilo (TiO,") sdo distintos, portanto, o espectro Raman pode distinguir
ambas as estruturas. Mazali e colaboradores®" descrevem que a matriz PVG nao afeta
as bandas E, do TiO," estendido (144 cm™) e Ty, do CeO, estendido (464 cm™), as
quais sdo os alvos de estudo constituindo as bandas sonda do estudo. A Figura 57

exibe os espectros Raman de uma amostra de TiO,", CeO, comercial e PVG.
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Figura 57. Espectros Raman das amostras de TiO,", CeO, comercial e PVG.

O experimento consistindo na sintese das amostras seguido da caracteriza¢ao
Raman foi concebido considerando que os 6xidos TiO2* e CeO, possuem freqliéncias
dos seus modos de rede Ey; e Ty ativos no espectro Raman, respectivamente, e
dependentes do tamanho®'¥).

Para o estudo do comportamento do espalhamento Raman, em fungcdo do
tamanho do caroco e espessura da casca, foram realizadas sinteses de amostras para
os sistemas PVG/xCeO.@yTiO, e PVG/XTIO.@yCeO, varrendo as diversas
possibilidades de combinacdo PVG/x-caroco@y-casca, em que 0s coeficientes x e y
correspondem ao numero de CID. Como se pode observar pela Tabela 13 o sistema
PVG/xCeO,@yTiO, (x =3,5e 7ey=23,5 e 7) constitui o é6xido CeO, como carogo,
primeiro conjunto de amostras, e o sistema PVG/xTiO-@yCeO, (x=3,5e7ey=3,5¢
7) constitui o éxido TiO,* como carogo, segundo conjunto de amostras. Nas medidas
Raman as amostras foram analisadas na regidao de fratura da amostra, préximo a

superficie, utilizando o recurso da resolugéo espacial do equipamento micro-Raman.
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Tabela 13. Sistemas PVG/CeO.@TiO, e PVG/TiO.@CeO, dado por PVG/x-caroco@y-

casca (coeficientes x e y correspondem ao numero de CID).

© . PVG/xCeO; 7CeO,@yTiO, 5Ce0,@yTiO; 3CeO,@yTiO,
é 8 % xCeO; 7Ce0,@7Ti0; 5Ce0.@7TiO, 3Ce0.@7TiO;
'§ é % xCeO; 7Ce0,@5Ti0; 5Ce0.@5TiO, 3Ce0.@5TiO;
T © xCeO,  7Ce0@3Ti02 5Ce0.@3TiO, 3CeO.@3TiO;
° 5 PVG/XTIO.*  7TiO.@yCeO, 5TiO.@yCeO, 3TiO@yCeO,
é g ‘,_5 XTiO*  7Ti0,@7Ce0, 5Ti0,@7Ce0; 3TiIO@7Ce0;
§ é % xTiO2*  7TiO.@5Ce0; 5Ti0@5Ce0, 3TiO@5Ce0;
& © xTiOz*  7TiO.@3Ce0; 5Ti0@3Ce0; 3TiO@3CeO,

No primeiro conjunto de amostras da Tabela 13, o numero de CID do precursor
do CeO; foi mantido constante esperando-se que a posi¢cdo da banda do modo T»;do
CeO, nao sofra variacdo em fungédo do numero de CID do precursor de titanio. Portanto,
no primeiro conjunto descrito na Tabela 13 espera-se que variagao deve ser observada
somente na posi¢ao da banda E4 do TiO2", que deve deslocar-se para maior nimero de
onda (w) com o decréscimo do numero de CID e a diminuigdo do tamanho de cristalito,
ou seja, da casca de TiOx".

As Figuras 58, 60 e 62 apresentam, respectivamente, os espectros Raman dos
sistemas PVG/7CeO.@yTiO, (y = 3, 5 e 7), PVG/5Ce0,@yTiO, (y = 3, 5e 7) e
PVG/3CeO.@yTiO, (y = 3, 5 e 7) e os respectivos ajustes Lorentziano das bandas E,
do TiO" e T,,do CeOs, Figuras 59, 61 e 63.
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162,28 cm’*
460,00 cm™

/
_/ \ / \

E, = 158,09 cm™
, = 459,00 cm’?

154,96 cm™’
= 460,00 cm™*

Intensidade (u. r.)

0 ' l(I)O ' 2(|)0 ' 3(|)0 ' 4(I)O ' 5(|)0 ' 6C|)0 ' 7(IJO ' SCIJO ' 9C|)0 '1000
NGmero de Onda (cm™)
Figura 58. Espectros Raman do sistema PVG/7CeO@yTiOz (y = 3, 5 e 7), 0,75 molL™:

(==) pontos experimentais; (=) ajustes Lorentziano.

7x10° -
{1 - PVG/7Ce0,@7TiO,
~ 6x10°42 - PVG/7CeOZ@5TiO2 3 -460,00 A
— 13 - PVG/7Ce02@3TiO2 1 -459,00
S 5x10°4 ) - I
= ] 1-15496 cm® 2740000
Y ax10’{ [|2-158,09cm” s‘
© ' 3-162,27 cm™ “
B 3x10°- \
)] \ |
c f
U 2x10°A J
o 1 / \
c 1 I \
1x10° 2 // \
0 //}/ 3 4 \\\

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

NGmero de Onda (cm™)
Figura 59. Ajustes Lorentziano das bandas E, do TiO." e T,,do CeO, para o sistema
PVG/7Ce0.@yTiO2(y =3, 5 e 7), 0,75 molL™.

Para o primeiro sistema estudado PVG/7CeO.@yTiO; (y = 3, 5 e 7), Figura 58, o
oxido CeO; esta atuando como carogo com numero de CID constante e igual a 7. Os
espectros Raman demonstram o compromisso da ocorréncia das bandas Ey do TiO" e
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Toy do CeO,. Como se pode observar pelos ajustes Lorentziano das respectivas
bandas, Figura 59, o modo vibracional Tz3do CeO, permanece constante em torno do
nimero de onda (w = 460 cm™), indicando que os CID do precursor de Ti ndo alteram o
caroco de CeO,, permanecendo com tamanho constante. Em contrapartida, a medida
que se decresce o numero de CID do precursor de Ti em torno do caro¢o de CeOy,
obtém-se uma casca mais fina de TiO.", deslocando-se a banda E, do TiO." para
energias maiores devido a diminuicdo do tamanho de cristalito.

O sistema PVG/5Ce0.@yTiO. (y = 3, 5 e 7), Figura 60, o caroco CeO, possui
nuamero de CID constante e igual a 5 e variou-se o CID do precursor de Ti. Os espectros
Raman mostram a manutengdo das bandas E4 do TiO» e Ty do CeO,, e os ajustes
Lorentziano das bandas (Figura 61) evidenciam que a posicao da banda atribuido o
modo vibracional Tpydo CeO, permanece inalterado (w = 460,00 cm™).

-1
PVG/5Ce0,@3TiO, E = 161,26 cm
-1
—~ ] 460,00 cm
[ |
. // \ | \
S o\ \
— -1
© | PVG/5Ce0,@5Tio E, = 156.44 cm
= \ = 459.89 cm™
| \ g
T /|
7 / A\
C S N A N—
% PVG/5Ce0,@7TiO, E, =152.82cm’
= , = 458.95 cm”
/A /o
/ \;’/ N

0 ' 1(|)O ' 200 ' 300 ' 400 ' 500 ' 600 ' 700 ' 800 ' 9C|)0 '1000
’ -1
Numero de Onda (cm )

Figura 60. Espectros Raman do sistema PVG/5CeO0,@yTiO, (y = 3, 5 e 7), 0,75 molL™:

(==) pontos experimentais; (==) ajustes Lorentziano.
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7x10°

|1 - PVG/5Ce0,@7TiO,
—~ 6x10°2 - PVG/5Ce0,@5TiO, 1 - 459,89

C 13 - PVG/5Ce0,@3TiO, 2 - 458,95 |,
3 5x10°A .
& _ 3 - 459,68
9O 4aor| [11-152,82 cm™
© /1\2 - 156,44 cm™
3
‘& X107 \3-161,26 cm™
C
9 2x10° |
= 1x10 /)
)/ -
0 _ S S _

100 ' 1!I50 ' 2(I)0 ' 2!I50 ' 3(I)0 ' 3!I50 ' 4(I)0 ' 4!I50 ' 5(I)0 ' 550
NUmero de Onda (cm™)
Figura 61. Ajustes Lorentziano das bandas E, do TiO." e T,,do CeO, para o sistema

PVG/5Ce0.@yTiO2 (y =3, 5¢e 7), 0,75 molL™.

Pela Figura 61, observa-se que a medida que diminui o numero de CID do
precursor de Ti em torno do caroco 5CeO,, sugere-se a obtencao de uma casca mais
fina de TiO," devido ao deslocamento do modo E,. Qualitativamente a banda E, do
TiO* no sistema PVG/5Ce0,@7TiOs, w = 152,82 cm™, sugere maior valor de
espessura de casca, para PVG/5Ce0,@5TiO,, w = 156,44 cm™, espessura de casca
média e PVG/5Ce0,@3TiO,, w = 161,26 cm™, constituindo casca de TiO," mais fina.

PVG/3Ce0,@3TiO, E, = 158,03 cm’
455,56 cm’”
g ‘\
C Il /|
- — \ e -1
3| PVG/3Ce0,@5TiO, E, = 154,84 cm
M | T,, = 458,88 cm”
® v‘\ |
s [ i
7 n /|
c i - - g -1
8 |PvGl3ce0,@7TiO E, = 150,76 cm
S f | = 452,56 cm’]
\ [
Ji
/‘ “\;J/ﬁ \
0 ' Z(I)O ' 460 ' 6(IJO ' 8(I)0 ' 1000

NGmero de Onda (cm™)
Figura 62. Espectros Raman do sistema PVG/3CeO.@yTiOz (y = 3, 5 e 7). 0,75 molL™:

(==) pontos experimentais; (==)ajustes Lorentziano.
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| 1]
1x10° 23 \

0 _;,:f,//j t§i:;;:,,, _
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Figura 63. Ajustes Lorentziano das bandas E, do TiO," e T,,do CeO, para o sistema

PVG/3Ce0.@yTiO2 (y=3,5¢e 7).0,75 molL™.

Sobre o sistema PVG/3CeO.@yTiOz (y = 3, 5 e 7) o caro¢go CeO, possui 3 CID
constante, variando-se apenas o CID do precursor de Ti. As bandas E, do TiOx" e Ty,
do CeO, estao apresentadas na Figura 62. Os ajustes Lorentziano das bandas (Figura
63) evidenciam que o modo vibracional Tyydo CeO; sofre variagbes. Para os sistema da
Figura 63 em que se tem o carogo composto por 3 CID de CeO,, PVG/3CeO.@yTiO: (y
= 3, 5 e 7), as variagbes observadas na banda T,; do CeO; sdo consistentes com o
baixo numero de CID no carogo, pois um baixo nimero de CID evidencia um maior
alargamento na distribuicdo de tamanhos de particula, devido a formacao de particulas
muito pequenas. A medida que diminui o nimero de CID do precursor de Ti em torno de
caroco PVG/3CeO,, sugere-se a obtencdo de uma casca mais fina de TiO."
deslocando-se a banda E, do TiO," para energias maiores devido & diminuicdo do
tamanho de cristalito.

Para uma visdo geral dos sistemas estudados PVG/7CeO.@yTiOy,
PVG/5Ce0.@yTiO, e PVG/3CeO@yTiO: (y = 3, 5 e 7), a Figura 67 engloba todas as
w discutidas até aqui. De acordo com a Figura 64 se observam um comportamento em
que os carogos maiores de CeO,, ou seja, que apresentam maior CID (x variando, y
fixo), exibem cascas de TiO," mais finas, primeiramente devido ao fator espacial
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relacionado ao maior volume e maior area de recobrimento dos carocos de CeO,, e em
segundo lugar devido a observagdo do maior deslocamento das bandas E; do Tio"
nestes sistemas constituidos de CeO, com maior coeficiente x. O comportamento das
bandas T,y do CeO, permaneceram constantes, embora o sistema PVG/3CeO,@yTiO,
(y = 3, 5 e 7) apresente desvios devido a maior dispersdo da distribuicdo de tamanhos
obtidas com 3 CID do precursor Ce(hex)s.

~ 470 ,
£ 465 ]Modo Ty, = 464 cm - CeO, no volume infinito
U o
\I-/ 460 - L] I><=
3 455 - "
) 1 —®—Modo T, CeO, - 7Ce0,@yTiO, =
© 450 | —®—Modo T, ceo, - 5ce0,@yTiO,
T 445z —=—ModoT, CeO,-3Ce0,@yTiO, —8— Modo E, TiO, - 7Ce0,@yTiO, ¢
S 165 —8— Modo E_ TiO, - 5Ce0,@yTiO,
o 1604 :\.—o— Modo E, TiO, - 3Ce0,@yTiO,
O 455 \:Q.
o ; —
150 -1 . A -
o {Modo E = 144 cm™ - TiO_" no volume infinito
€ 1459 T e T T 2 .
2 140 T T T T I
C7T3 C7T5 C7T7
7Ce0,@yTiO, (y =7, 5¢e 3)
T T T ' I
C5T3 C5T5 C5T7
5Ce0,@yTiO, (y =7, 5 e 3)
T T T T T
C3T3 C3T5 C3T7

7Ce0,@yTiO, (y = 7, 5 e 3)
Figura 64. w obtidos para os modos vibracionais Eg do TiO" e Toy do CeO; para o
sistema PVG/xCeO@yTiO, (x=3,5,7ey=3,5¢e7).

Nota-se que, embora haja variagdo da banda T,; do CeO, no sistema
PVG/3Ce0@yTiO: (y = 3, 5 e 7), as cascas de TiO;" descritas pelo modo vibracional
E, do TiO." continuaram seguindo as tendéncias observadas em todos os sistemas.
Esses resultados fornecem evidéncias qualitativas de que a casca e o carogo

constituem uma unidade bifasica nanoestruturada hieraquicamente como partes
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acopladas de composicéo distintas, caroco de CeO, e a casca de TiO," com tamanhos
diferentes, descritos no espectro Raman e dependentes do nimero de CID. No caso da
banda T,, do CeO., centrada em 464 cm’ para o sélido estendido, tem-se um
deslocamento de w constante em todos os espectros (x fixo, y variando), confirmando
que a variagdao no numero de CID do precursor de Ti ndo afetou a posi¢cdo da banda
caracteristica do CeO,. Tal resultado evidencia a manutengédo do tamanho do carogo de
CeO, e a variagdo da espessura da casca de TiO,", confirmando a obtencdo das
estruturas NCC.

A Figura 65 exibe as imagens obtidas por HRTEM para a amostra
PVG/5Ce0.@7TiO,, e a respectiva distribuicao de tamanho.

1

Y11
% 1015,0 nm B Frequéncia
O 9] Distribuicag
a /
2 o]
51
S 4
v 3
T 2]
o 1]
Z o]
35 40 45 50 55 6,0 65 7,0

2r (nm)
Figura 65. Imagem por HRTEM com aproximagdo de 10 nm, e 2 nm e a respectiva
distribuicdo de tamanho para a amostra PVG/5CeO.@7TiO,.
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O tamanho de cristalito médio determinado por HRTEM, na Figura 65, para a
amostra PVG/5Ce0,@7TiO; foi de 5,0 nm E possivel observar o carater altamente
cristalino das nanoparticulas na amostra PVG/5CeO.@7TiO, a partir da observacao
dos planos cristalinos, entretanto nao foi possivel observar a estruturagdo NCC. A
observacdo das estruturas cristalinas esféricas valida os modelos de confinamento
quantico (Apéndices B e C) trabalhados nesta dissertagao, pois as estruturas cristalinas
estdo associadas a formacao de um poco de potencial esférico tridimensional periddico,
o qual quando o seu raio r se aproxima do ag, observa-se a ocorréncia dos efeitos de
confinamento quantico, o que foi demonstrado ao longo deste trabalho.

O estudo sobre o sistema PVG/xTiO.@yCeO, (x=3,5e7ey=3,5e7) emque
o 6xido TiO,* constitui o caroco, segundo o conjunto de amostras da Tabela 13,
prosseguiu-se da mesma forma, entretanto, tem-se o fato de o 6xido CeO, atuar como
casca. Sera mostrado que fatores de nao estequiometria do CeO,, 0s quais causam
defeitos de rede, impactam diretamente no comportamento banda T2y, do CeO:s.

No segundo conjunto de dados da Tabela 13, observa-se que o nimero de CID
do precursor do 6éxido de titanio foi mantido constante, esperando-se que a posi¢ao da
banda sonda E,do TiO" ndo sofra variagdo em fungdo do niimero de CID do precursor
de cério que compde a casca. A Figura 66 apresenta os espectros Raman dos sistemas
PVG/7TiO.@yCeO, (y = 3, 5 e 7), PVG/5TiO,@yCeO, (y = 3, 5 e 7) e
PVG/3TiO.@yCeO, (y =3,5¢e 7).

A primeira observacdo que podemos obter dos espectros da Figura 66 para o
sistema PVG/xTiO.@yCeO, (x =3,5e 7 ey =3, 5 e 7) é que para carocos de TiO,"
com coeficiente x constante, a banda E; do TiO,* manteve-se constante em torno de
148 e 152 cm™ para x = 7 e 5, respectivamente, e ndo determinado para x = 3. A
relacido de ocorréncia das bandas E; do TiO;" e T, do CeO, ndo seguiram uma
sistematica como observado para o sistema PVG/xCeO.@yTiO,. Observando os
espetros, pode-se ainda notar que os sistemas com maiores numeros de CID para o
caroco de TiO," apresentam a regido da banda T2y do CeO, com grandes desvios do
que seria esperado para CeO; estendido, e que & medida que o carogo de TiO." diminui
a banda T»;,do CeO, comega a se evidenciar.
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1 - PVG/3TiO,@3CeO,
2 - PVG/3TiO,@5Ce0,
3 - PVG/3TiO,@7Ce0,

414 - PVG/5TiO,@3Ce0,
5 - PVG/5TiO,@5Ce0,
6 - PVG/5TiO,@7CeO,

Intensidade (u. a.)

7 - PVG/7TiO,@3Ce0,
8 - PVG/7TiO,@5Ce0,
9 - PVG/7TiO,@7CeO,

1%0 ' 360 ' 4%0 ' 660 ' 750
, -1
Numero de Onda (cm )

Figura 66. Espectros Raman do sistema PVG/xTiO.@yCeO, (x=3,5e 7;y=3,5¢e 7).

A Figura 67 ilustra o espectro Raman das amostras PVG/xTiO.@5CeO: (x = 7, 5,
3 e 0) e a progressdo das bandas na regido T,; do CeO, com obtengéo dos respectivos

sistemas.

1.1 - PVG/7TiO,@5CeO,
2 - PVG/5TIO,@5Ce0,

Intensidade (u. r.)

T-3+13 - PVG/3Ti0,@5Ce0,

2g
CeO;

g4 - PVG/5Ce0,

1|50 ' 255 ' 360 ' 3%5 ' 4%0 ' 5|25 ' 6(!)0 ' 6}5 ' 750
’ -1
Numero de onda (cm )

Figura 67. Espectro Raman das amostras PVG/xTiO-@5CeO, (x = 7, 5,3 e 0); e a
progressdo das bandas na regido Tp; do CeOo.
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Na Figura 67 a amostra PVG/5CeO, exibe uma banda Ty do CeO: condizente
com o red shift relacionado ao confinamento espacial. Quando o éxido CeO, esta
recobrindo o 6xido TiO,", a banda T, do CeO2 no sistema PVG/xTiO.@5Ce0; (x = 7, 5
e 3) sofre variagdes importantes, aparecendo com baixa intensidade no espectro da
amostra PVG/3TiO.@5Ce0O, e suprimida a medida que se aumenta o CID do caroco
interno de TiO,". Para a amostra em que se tem x = 7 CID do precursor de TiO,", a
banda na regido de 464 cm™ do CeO; é suprimida e ocorre aparecimento de bandas em
torno de 365, 403 e 475 cm™. A Figura 68 mostra o espectro Raman das amostras
PVG/7TiO.@5Ce0,, PVG/5Ce0,@7Ce0, e PVG/5Ce0s,.

E, TO, 3650 4750
|148,0 403,0

1 - PVG/7TiO,@5CeO0,

Intensidade (u. r.)

2 - PVG/5Ce0,@7TiO,
' ' ' ' ' ' ' 313 - PVG/5Ce0,
150 225 300 375 450 525 600 675 750
’ -1
Numero de Onda (cm )

Figura 68. Espectro Raman das amostras: PVG/ 7TiO,@5Ce0O,, PVG/5Ce0.@7CeO;
e PVG/5Ce0,; e a progressdo das bandas na regido Tzy do CeOs.

A partir da Figura 68 se pode observar a grande diferen¢ca do modo T4 do CeO;
na regido de 464 cm” quando o CeO, encontra-se no caroco, na casca e, quando,
particula isolada no PVG. Varios fatores podem contribuir para mudancas da posicao da
banda e da sua largura a meia altura para o modo T, do CeO, em 464 cm™. Entre
estes se incluem o confinamento de fénons, tensdes estruturais, mudancas nos

parametros de rede com a diminuicdo do tamanho, alargamento associado com a
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distribuicdo dos tamanhos, defeitos (causados por vacancias de oxigénio e nao
estequiometria) e ainda variacbes na relaxagdo dos fébnons com o tamanho de
cristalito®”.

Com mesmo comportamento observa-se a Figura 69, em que se tem o CeO. nas
amostras PVG/3CeO,@3TiO,, PVG/3Ce0, e PVG/3TiO@3CeO,. Quando o CeO; esta
no carogo possui a banda T,y mais intensificada e resolvida (457,0 cm™), e quando o
CeO; localiza-se na casca possui maiores deslocamentos (447,0 cm™') devido & menor
espessura, evidenciando a formagéo das estruturas NCC.

1 - PVG/3Ce0,@3TiO,
2 - PVG/3CeO,

Intensidade (u. r.)

3 - PVG/3Ti0,@3Ce0,

350 375 400 425 450 475 500 525 550
NGmero de onda (cm™)

Figura 69. Espectros Raman das amostras PVG/3CeO.@3TiO,, PVG/3CeO, e

PVG/3TiO.@3CeO; e a progressao das bandas na regido T»y do CeOso.

A estabilizagdo da banda T, do CeO,, quando este se encontra no carogo, e a
formacao de bandas muitos deslocadas, quando o CeO; se encontra na casca, € uma
evidéncia  espectroscépica e  estrutural da formagdo de  estruturas
PVG/xcarogo@ycasca, pois, se o CeO, encontra-se no carogo os defeitos de rede sao
estabilizados pelo TiO, ancorando-se em sua superficie, e se 0 CeO, encontra-se na
casca os defeitos sdo maximizados e sentidos no espectro Raman.

Foi estudado que a espectroscopia Raman pode ser aplicada na identificacdo da
concentracdo de vacancias de oxigénio em CeQO, induzido pela dopagem com terras

(148 149

raras''*®. Em trabalho mais recente, Kosacki e colaboradores*® realizaram estudos de

espalhamento Raman sobre filmes finos nanocristalinos de CeO, e relacionaram o
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tamanho de cristalito obtido por espectroscopia Raman a concentracdo de vacancias de
oxigénio. O espectro Raman foi descrito usando-se o MCF e foi encontrada uma
relacdo direta da concentragcdo de defeitos de rede determinado pelo MCF e a
concentracao de vacancias de oxigénio a partir de medidas de condutividade elétrica.
Foi demonstrado que o espectro Raman ¢é influenciado pelos defeitos de rede gerados
como resultado da reduzida entalpia de formacdo de vacancias de oxigénio nas

estruturas nanocristalinas de CeQ,!"*?.

149 ainda mostraram que em particulas de CeO, de 15

Kosacki e colaboradores!
nm a concentragdo de defeitos de oxigénio é da ordem de 6 x 10'® cm™ sendo descrita
uma funga@o da concentragdo de vacancias de oxigénio pelo tamanho de cristalito, em
que quanto menor o tamanho de cristalito de CeO, maior a concentracdo de vacéancias
de O e maior é a resposta no espectro Raman sentida pela banda Txy.

O CeO, apresenta nao-estequiometria por deficiéncia de oxigénios devido a
presenca do par redox Ce®*/Ce**, constituindo, assim, um dos fatores que contribuem
para mudangas da posicdo da banda T, do respectivo 6xido e da sua largura a meia
altura no espectro Raman?. Portanto, aqui se descreve tal evidéncia, confrontando as
estruturas PVG/xCeO.@yTiO, e PVG/xTiO.@yCeO, (x = 3,5, 7ey =3,5,e7), as
quais possuem respostas diferentes dado no espectro Raman, logo provando que as
estruturas carogco@casca estdo sendo formadas.

Prosseguindo com a discussdo, faz-se necessério discutir, também, sobre a
possibilidade da formacéo de solucdo solida entre os 6xidos CeO, e TiO,". Forma-se
uma solucéo sdlida a medida que os atomos do soluto ou atomos de impurezas tomam
o lugar dos atomos hospedeiros ou os substituem. Alguns requisitos orientam a
extensao da substituicdo dos atomos de solvente pelo atomo de soluto, sendo citado
fator de tamanho atémico, estrutura cristalina, eletronegatividade e valéncias.

Diferenga de tamanhos atémicos acima de 15% nao favorece a substituicdo. O
resultado da diferenca entre os raios idnicos do Ce*, Ce®* (r= 0,90 Aer = 1,06 A,
respectivamente) e do Ti** (r = 0,68 A) é de pelo menos 25%, essa diferenca nao
favorece solugdo sélida CeO, e TiO.". Nas NCC, o CeO, possui estrutura fluorita,
sistema cristalino cubico, enquanto o TiO," apresenta-se na estrutura anatasio,
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pertencentes ao sistema cristalino tetragonal, ocorrendo incompatibilidade de estruturas
cristalinas.

A literatura cita que as fases CeO.y) e TiO, coexistem formando um 6xido misto,
ocorrendo apenas na interface entre as duas fases do 6xido misto uma terceira fase

150 Andersson e colaboradores!'®"

composto pela solugdo sélida Ce(TixOgy)
descreveram que CeO; e TiO, possuem solubilidade limitada para formagao de solugéao
sélida e que usualmente os respectivos éxidos coexistem em uma mistura de fases
CeO; e TiO.", corroborando com os requisitos conceituais de fator de tamanho atdémico
e estrutura cristalina.

Um efeito de interface importante para o sistema CeO, e TiO," é a estabilizagéo
da fase anatédsio do TiO, pela fase CeO, no 6xido misto, sendo explicado pelo
fendbmeno de vizinhanga dos ions cério que formam as ligagdes Ce—O—Ti. Neste caso
ions titdnio que substituem ions de cério na rede do CeO, formam sitios octaédricos. A
interagdo entre os atomos de Ti tetraédricos da rede do TiO." e os Ti octaédricos
substituidos na rede do CeO. retardam a transformacao da fase anatasio para a fase
rutilo do TiO».

Ainda para enfatizar o efeito de interface entre as fases CeO; e TiOz, Xu e

152

colaboradore!"®® reportaram um red shift no espectro de DRS de amostras de TiO»

dopadas com terras raras, entre elas Ce®". Tal efeito de deslocamento da energia de

53+ por fons Ti** que formam

transigao eletrénica é atribuido a substituicdo de ions Ce
uma solugdo soélida Ce14Ti(IV)xO2., constituindo uma interface semicondutora do tipo n
entre as fases TiO, e o CeO,. Red shift desta natureza pode ser atribuido a
transferéncia de carga entre a banda da solucdo sélida interfacial e a banda de
conducdo do TiO,"%%).

A estrutura interfacial e superficial na mistura dos éxidos CeO, e TiO, foram

194.1%5) Nestes trabalhos os autores mostraram que

discutidas por Fang e colaboradores'
os atomos de Ce na mistura CeO,-TiO; inicialmente nucleiam na estrutura poliédrica
cubica [CeOg] com a formacdo da ligacdo Ce—O—Ti junto as vacéancias de O na
interface com o TiO, anatésio. O poliedro [CeQOs] gradualmente se desenvolve para a
estrutura cubica fluorita CeO, com o0 aumento da concentracao de Ce na mistura dos

154,155

6xidos. Este estudo desenvolvido por Fang e colaboradores! ) & particularmente
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relevante para o presente trabalho, pois se pode extrapolar o ancoramento dos
poliedros de [CeOg] na superficie das nanoparticulas carogo de TiO," até a formacéo de
uma estrutura casca cubica fluorita de CeO, para o sistema PVG/xTiO.@yCeO, (x = 3,
5, 7 ey =3, 5 e 7), constituindo sistema similar ao proposto por Elder e
colaboradores® para as NCC TiOz-(MoOQs)y.

A existéncia de cério efetivamente estabiliza o TiO2", e nestas misturas de CeO,-
TiO2 a regido da superficie é rica em TiOz sendo que na interface dos 6xidos o Ce néo
substitui Ti** na rede anatasio do TiO,, entretanto o Ti* pode substituir o0 Ce na rede
cubica do Ce0,!""®. Estes dados mostram que se tem uma situacdo mais favoravel
para a formagdo de um carogo de CeO, e uma casca de TiO,", o que foi observado nos
espectros Raman para o sistema PVG/xCeO.@yTiO, (x=3,5e7ey=3,5¢e7).

Portanto, tem-se para a mistura dos 6xidos CeO; e TiO;" a citacdo de estudos na
literatura que demonstram a limitacdo da formacdo de solugdes sélidas entre os
respectivos 6xidos até temperaturas de calcinagdo de 800 °C"'*® e a manutencao da

fase anatasio do TiO,. Os ions Ce*"®*

nao entram no reticulo do TiO, por substituicao
de fons Ti*, entretanto ions Ti** podem formar sitios octaédricos na superficie externa
da rede do CeO,, logo a formacédo de solucdo soélida deve se restringir apenas a
interface entre os dois 6xidos, dado relevante para a avaliagdo das NCC estudas no

presente trabalho!'°®).

V. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

1. A natureza dos precursores metalorganicos demonstrou impacto direto no ganho
de massa cumulativo nos sistemas PVG/xMO, (M = Ti, Ce e Sn).

2. O ganho de massa cumulativo linear estd associado ao aumento do tamanho de
cristalito e foi demonstrado a dependéncia da concentracdo dos precursores
metalorganicos de partida.

3. O efeito de confinamento quéntico dependente do tamanho de cristalito,

mostrando-se diretamente relacionado ao protocolo de sintese, CID.
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4, O efeito de confinamento quantico foi caracterizado como funcdo inversa do
namero de CID e da concentragdo dos precursores de partida.

5. A descricdo do efeito de confinamento quéntico se mostrou viavel através dos
modelos MAME e MCF, possibilitando a determinacdo do tamanho de cristalito a
partir de técnicas espectroscépicas ascessiveis e ndo destrutiveis como Raman e
DRS, em contrapartida as tecnicas de alto custo e dificil acessibilidade como TEM e
HRTEM.

6. Foi obtido as nanoparticulas de TiO,", CeO, e SnO, impregnadas no PVG, com
dimensdes de tamanho caracterizadas dentro do regime de confinamento quéntico.

7. A partir do estudo e entendimento do MAME foi possivel determinar
experimentalmente o ag e os parametros my, € €r para os cristalitos de TiOy"
impregnados no PVG.

8. Os sistemas PVG/xCeO.@yTiO, e PVG/xTiO.@yCeO, foram obtidos e as
curvas de ganho de massa cumulativo demonstraram respeito a natureza do
precursor metalorganico, mudando-se o coeficiente angular com a alterndcia do
precursor.

9. Os dados relacionados a energia de BP, E;*, demonstram evidéncias qualitativas
da formacao dos cristalitos PVG/3TiO.@3CeO, e PVG/5Ce0.@3TiOo.

10. O efeito de confinamento quéantico nos modos vibracionais Raman demonstrou a
formacédo das NCC PVG/xCeO.@yTiO, e PVG/xTiO,@yCeO, (x=3,5e7ey=3,5
e’)

11.  Deslocamentos sisteméticos da banda E, do TiO." demonstraram dependéncia
direta com a espessura da casca no sistema PVG/xCeO.@yTiO, (x =3,5e7ey =
3,5e7);

12. A estabilizagdo da banda T,; do CeO. no carogo, PVG/xCeO,@yTiO,, e a
formagcado de bandas muitos deslocadas, quando o CeO, se encontra na casca,
PVG/xTiO.@yCeO,, sugeriram a formagdo das NCC devido a estabilizacdo ou
maximizagdo dos defeitos de rede do CeO,, respectivamente.
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VIl. APENDICE A - CONFINAMENTO QUANTICO

Efeitos de confinamento quantico podem aparecer devido as restricoes de
movimento dos elétrons em uma, duas ou trés diregdes. As caracteristicas eletrénicas
dos solidos nanométricos podem ser alteradas, se comparado ao sélido estendido,
qguando o confinamento dos elétrons ocorre em pelo menos uma dire¢do espacial.

Neste sentido um fator que tem revolucionado a pesquisa de materiais é a
dependéncia das propriedades eletrdnicas dos semicondutores com a dimensionalidade
dos cristais. A Figura 70® descreve o progressivo estreitamento da densidade de
estados eletrbnicos frente a reducdo da dimensionalidade do cristal, desde o sdélido
estendido (tridimensional) ao nanocristal ou cristalito (zero-dimensional) no qual o

confinamento de portadores de carga se da nos trés eixos cristalinos.

0d

2(E} #E

Figura 70. Idealizacdo da densidade de estados eletrdnicos para a estrutura eletrénica
de bandas em 3, 2, 1, e “0” dimensdes. No caso dos sélidos semicondutores em 3d 0s
niveis de energias sdo continuos, enquanto para os sélidos “0d” tém-se niveis discretos

de energia®.

Alivisatos® descreve que com relacdo & dimensionalidade dos sélidos, estes

podem ser classificados como: tridimensional (3d, nenhuma restricdo), bidimensional
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(2d, restricao em uma dire¢ao), unidimensional (7d, restricdo e duas direcdes) e zero
dimensional (“0d”, restricio em trés direcées), demonstrando a importancia da
dimensionalidade nas propriedades dos nanomateriais.

Enquanto nos materiais semicondutores estendidos, a modulagdo da banda
proibida pode ser realizada variando-se a propor¢do atébmica dos seus constituintes ou
pela adicdo de dopantes, no regime de confinamento quantico, tal modulagdo pode ser
realizada pelo tamanho e forma dos nanocristais. Na Figura 71 observa-se o efeito de
restricdo espacial sobre a estrutura eletrbnica afetando a estrutura de bandas, em
especial a banda proibida na regido de transi¢coes eletrbnicas e conseqlientemente

sobre a estrutura dos modos vibracionais.

Energia

banda de
de condugao

banda
proibida
banda de
valencio
— . e diminuicéo
soélido extendido 3 pontos quanticos . do tamanho
de particula

Figura 71. Efeitos de confinamento quantico sobre a estrutura eletrénica nos estados

eletrGnicos e vibracionais, adaptado da referéncia 157.

Portanto no regime de restricdo espacial podem-se observar efeitos de
confinamento quantico nos espectros eletronicos, causado pelo efeito do confinamento
espacial sobre os estados eletrdnicos, e efeitos de confinamento quantico nos
espectros vibracionais, causados pela restricdo espacial sobre os estados vibracionais.
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Nas secbOes que se seguem tratou-se dos modelos: 1) Modelo da Aproximagédo da
Massa Efetiva - MAME"®7® sobre confinamento de estados eletronicos e, 2) Modelo de
Confinamento de Fonos - MCF®* sobre confinamento de estados vibracionais.

VIIl. APENDICE B - MODELO DA APROXIMACAO DA MASSA EFETIVA
- MAME

A banda proibida de um semicondutor pode ser definida como a energia
necessaria para criar um buraco (h*) na banda de valéncia e o respectivo elétron (&) na
banda de conducgédo, sendo a ligacdo entre este par h’/e” conhecido na literatura como
éxciton. Os éxcitons podem ser entendidos em dois casos limites dependendo do
material a ser tratado, isolante ou semicondutor. Nos semicondutores a constante
dielétrica normalmente é grande, e consequentemente existe uma tendéncia de
reducdo da interagdo Coulombica entre h*/e’, formando portadores de carga livres. Os
portadores de carga em um semicondutor podem ser descritos aproximadamente pelo
Hamiltoniano do atomo de Hidrogénio, propondo-se, assim, uma aproximag¢ao para

éxcitons!”®, de acordo com a Equacéo 13.

Heo Moy Mg &
- h ™ e + termos de polarizacdo  eq.(13
2m, 2m, elr, —r,| P ¢ q:(13)
\ﬁ/_—/
EnegiaCinética, p? /2m EnergiaPotencial V

em que, i=h/27; h: constante de Planck (h=6,626x10* Js); e: carga do elétron
(1,602x107° C) %) & constante dielétrica; me: massa efetiva do elétron; m,: massa
efetiva do buraco; re: raio do elétron; ry: raio do buraco; V ,: Operador Laplaciana para o
buraco; V .: Operador Laplaciana para o elétron.

A Equacgado 13 corresponde a uma energia ligeiramente abaixo da banda
proibida’®. Os termos de polarizagdo entram porque se considera a forma correta da
interacao couldbmbica na presenga de uma superficie cristalina, m, e m, sdo as massas

efetivas do buraco, h?, e do elétron, e, e €z é a constante dielétrica do semicondutor
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tratado. A massa efetivas dos pares portadores h’/e” normalmente é uma pequena
fracdo da massa do elétron. Massa efetivas pequenas implicam energia de localizacao
h'/e” grande. Analogamente ao atomo de hidrogénio, a banda proibida (BP) é o limite da
ionizagao da ligacdo hidrogeniénica constituindo o par h'/e’. A absorgao de foétons para
certas energias cria elétrons livres e buracos com alta energia cinética nos
semicondutores!"®"9

A teoria geral de absorcdo de fétons pelos éxcitons de semicondutores foi

desenvolvida por Elliott'*®

138

, em 1957, baseado na Teoria da Aproximagdao da Massa
Efetiva®®. O raio de Bohr, ag, para o primeiro estado eletronico excitado (n = 1) ou
primeiro autovalor correspondendo ao primeiro éxciton do sistema é dado pela Equacao
1482,

_Ameye i Ame,e kP my+m, m, +m,

B~ 2 2 =a,e, ———— eq.(14)
Loy m,e®  m,m, m,m

e

Em que &: constante dielétrica relativa; &: constante dielétrica no vacuo (8.854 x10™* F

cm™); ap: raio do atomo de hidrogénio (0,0529 nm)\"9; p.s massa reduzida do par

elétron (€) e buraco (h*) expressa pela Equacéao 15.

1:( LI jou ueﬁ:—memhm" eq.(15)
m m

h e

me: massa efetiva do elétron; m,: massa efetiva do buraco; my: massa do elétron livre
(9,110x10" kg) 139,

Em uma esfera cristalina, quando o seu raio r se aproxima do ag, pode-se
esperar a ocorréncia dos efeitos de confinamento quantico. Especificamente, o par h'/e’
formado, devido a absor¢do de um féton mais energético que E,* (energia da BP), esta
espacialmente confinado em um pogo de potencial esférico tridimensional. O par h'/e
nao forma um éxciton, ou seja, a ligacdo entre elétron e buraco € quebrada pela
dissociacdo térmica formando portadores de carga livres. Entretanto, o par h'/e’

permitem a formagao de estados discretos de energia”®".
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(78,79)

Louis Brus em 1985 descreveu o tratamento da Teoria da Aproximacao da

Massa Efetiva de Elliott!'®®

, sendo conhecido como Modelo da Aproximacao da Massa
Efetiva, MAME®7®_ O autor descreveu que é possivel estimar as energias associadas
aos orbitais moleculares (MOs) para um unico elétron e um Unico buraco, descrito pelas

Equacgbes 16 e 17.

h2
ES,C(I’) = EBC + 27Z'2mer2 cI)nl eq(16)
BV h2
E. (r)=Epg +27r2—mhr2q)”' eq.(17)

os coeficientes @ , sao tabulados por Flugge''®®.

nl

O MAME descreve que a energia da banda proibida, E;*da BP, € uma fungéo do
raio da particula ou cristalito, E;* = f(r), adotando-se como condigdo de contorno
geometria esférica. O tamanho de cristalito médio pode ser obtido pelo espectro de

absorcdo para particulas dispersas em uma suspensdo!'*?

ou pelo espectro de
refletancia difusa (DRS) para particulas dispersa em uma matriz sélida'"".

Para o par h*/e’livre de interagdo Couldémbica, como ja descrito, pode-se resolver
o Hamiltoniado do atomo de hidrogénio, que corresponde a equacao de Schrodinger

tridimensional (Equagdo 13). O operador laplaciano V*definido em coordenadas

retangulares é dado pela Equagao 18",

9
Vi=om tow o eq.(18)

Entretanto a aplicacdo da laplaciana da Equagdo 18 se da na forma de

coordenadas esféricas respeitando-se a resolucdo para o atomo hidrogenidnico
tridimensional com geometria esférica. A conversio da V°> de coordenadas

retangulares (Equagédo 18) para coordenadas esféricas pode ser procedida aplicando
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sucessivas regras da cadeia de derivadas parciais, 0 que constitui um dos métodos

para tal transformagao, fornecendo como resultado a Equacéo 199

10 d 1 92 1 0 0
Vi=——|r2— |+ + —| senf— eq.(19
( arJ r’sen®6 dp®> r?sené 89( 89} a-(19)

O primeiro termo da equacéao 19 pode ser, entretanto, obtido sem muito esforgo,
se considerarmos o0 caso em que a laplaciana opera sobre uma fungcdo de onda de de

Broglie, v =w(r), fungdo apenas da coordenada radial. Nessa circunstancia, as

derivadas existentes nos dois ultimos termos da Equacao 19 sdo nulas e entdo temos a
Equacao 20.

sz//zrla(rz a‘”j eq.(20)

Aplicando-se o operador laplaciana da Equacao 20 a Equacdo 13 tem-se uma
aproximacao analitica da dependéncia da energia da banda proibida pelo tamanho da
particula para o autovalor mais baixo, isto &, para o primeiro estado eletrénico excitado

dado pela Equacéo 21, descricdo de Brus!"®".

2.2 2 3
Eg*zEgu,k+hrz2( 1,1 J_ 1862 20,124e 2( 1,1 Jeq.(21)
2re \m,my, m,m, ) 4ree,r h®(4neg,)’ \ m,m, m,m
|

2°termo 3%termo A°termo

—
1°termo

onde, Egb“”‘: energia da BP para o sélido estendido; r: raio da particula a ser calculado
(A).
A Equagéo 21, E;* = f(r), possui formula simples porque a correlagdo entre a

879 O primeiro

posicdo do par h*/e” induzido pela interacdo Couldmbica ndo é forte!
termo da Equagéo 21, E,”/* , corresponde a energia da BP do semicondutor estendido

para a constituicao estrutura do potencial periédico.
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O segundo termo esta relacionado a energia cinética e ao comprimento de onda
de de Broglie, podendo-se ser calculado aplicando o Modelo da Particula Confinada na
Caixa, o qual consiste em uma particula de massa m confinada em uma caixa de
potencial bem definido com tamanho L, descrito na Figura 72.

A

Energia Potencial

0 L

Figura 72. Poco de potencial quadrado.

O poco de potencial quadrado como ilustrado na Figura 72 tem a caracteristica
de ser capaz de ligar uma particula que tenha qualquer energia total finita £>0. Na
mecanica classica, quaisquer dessas energias sao possiveis, mas na mecanica

quéantica, apenas certos autovalores discretos E, sdo possiveis. Escrevendo-se a

solucdo geral da equacao de Schroedinger independente do tempo para um pogo de

potencial quadrado, como a onda estacionaria ¥ (x), tem-se que o nimero quantico n,

o qual indexa os autovalores correspondentes, indicando que apenas certos valores da

139

energia total E , sdo possiveis'®®. Portanto a energia total de uma particula na caixa é

quantizada, dado pela Equagéao 22 e relacionada ao segundo termo da Equacao 6.

212 212 ,.2 22
g Mk M M h_4234,.. eq.(23).
2m  2ml?>  8ml?

O tamanho L da caixa, descrito Equacao 23, é o analogo tamanho de cristalito, r,
descrito na Equacdo 21. O termo 3 da Equacao 21 esta relacionado a interagao

Coulémbica fraca entre o par h'/e. A forga eletrostatica, F, entre duas cargas é

160

descrito pela Lei de Coulomb'"®” dado pela Equacéo 24.
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Na Equacdo 24, F é o vetor forca eletrostatica, em Newtons (N), & e &g sdo
constantes dielétricas no vacuo e do material tratado, repectivamente em C2N~' m~ (ou
F m™), r é a distancia entre as duas cargas pontuais, em metros (m) sendo g € gz, 0s
respectivos valores das cargas, em Coulombs (C). Considerando um elétron (q; = €) e
um buraco (g2 = h") com a carga elétrica e (C), o abaixamento da energia entre uma
carga pontual positiva e uma carga pontual negativa de distancia r € dado pela Equagao
25(160).

e’ e’
—AE=|F — dlr)=- eq.(25
" -[ a(r) j Aree,r® ) Aree,r 9:(25)

O que corresponde exatamente ao terceiro termo da Equagéo 21. O quarto termo
da Equagédo 21 estd embutida o resultante do efeito de correlagéo, o qual é descrito

139

pela energia efetiva de Rydberg!'*® dado pela Equagéo 26.

= 3t o | €q.(26)

= 232
2eh\m, m,

Os niveis eletronicos no atomo de hidrogénio e dos ions hidrogendides como no
caso da aproximacao para o éxciton de um semicondutor, sdo corretamente descritos
pela equacédo de Rydberg, Equacéo 26, o qual descreve a ultima energia de ioniza¢éo
de todos os atomos. A Ultima energia de ionizagédo (Egr,*) corresponde a energia de
retirada do elétron 1s, depois que todos os outros foram retirados!'>®.

E usual representar a aproximacéo analitica da dependéncia da E,*da BP pelo r
do cristalito, para o autovalor mais baixo, desconsiderando o quarto termo da Equagéo

21 devido a sua baixa contribuicdo, usando-se a Equacéo 27®:
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2.2 2
* h'r 1 1 1,8e
E, = E}" +—= + - eq.(27)
—— 2r-\m,m, m,m, Adre,e.r
19termo |
20termo 3%termo

A Equacao 27 pode ser reescrita, de modo pratico, em termos das contribuicdes
da variagao banda de valéncia (AEgy) e da variagdao banda de condugao (AEgc) com a
diminuicao do tamanho de cristalito®, Equagées 28, 29, 30.

E, =EX +AE,, +AEy, eq.(28)

g

ner® A 0,9¢°

AE,, = — = eq.(29)
o omyrt m,  Ane,er q
\_W—J \ﬁ/_—J
2°termo 3%termo
2.2 2
1
AE, =17 1 0% eq.(30)
2myr° m, 4re,e.r
%,_/ %f_/
2°termo 3°termo

Como exemplo de aplicagdo, assumindo os parametros para ZnO: m, = 0,3my,
my = 0,8mg e & = 6,0%%, e usando-se a Equacdes 29 e 30 com a devida andlise
dimensional dos respectivos parametros, pode-se estimar a dependéncia da variagdo
da energia da banda de valéncia (BV) e da banda de condug¢éo (BC) pela tamanho de
cristalito de ZnO obtido, AEgy = f(2r) e AEgc = f(2r), dado pela Figura 73®.
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Figura 73 Aproximagao analitica da dependéncia da variagdo da energia da banda de
valéncia (AEgy) € banda de conducao (AEgc) pelo tamanho de cristalito (2r), AEgy =
f(2r) e AEgc = f(2r), para o ZnO aplicando-se as Equacdes 28, 29 e 3012,

Como mostrado o MAME é uma poderosa e simples ferramenta teérica aplicado

diretamente a resultados espectroscdpicos experimentais, para a determinacdo de

'8 aplicaram o MAME para a determinaco

tamanho de cristalito. Gu e colaboradores!
do efeito de confinamento quantico em nanobastdes de ZnO, entretanto usou-se a

Equacao 31 para descrever o fenémeno.

2,,2 2,,2
Ep=Ey+ it Ly Tl L _EP(r)  equ3n)

ns 2 m, 2r* m,

onde, g, esta associado a funcdo de Bessel, J, (¥); me = 0,0,28mo, my = 0,59my;

ns

E)’(r) é energia de ligagéo do éxciton 7d, o qual depende do tamanho e da geometria

dos nanobastées''®V.

O Trabalho de Gu e colaboradores!'®"

, € muitos outros trabalhos, mostram que o
MAME pode ser aplicado a sélidos 7d (bastbes) e 2d (filmes finos), dependo apenas de
fatores de condicdo de contorno para o respectivo problema, sedo que no presente

trabalho apresentou-se o MAME aplicado & sélidos 0d (pontos quanticos)®.
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IX. APENDICE C - MODELO DO CONFINAMENTO DE FONONS

No espalhamento elastico da radiagdo (chamado de Rayleigh), a freqiéncia da
radiacao incidente é igual a radiacdo espalhada. Para o espalhamento inelastico
(Raman), a freqiéncia da radiacdo incidente e espalhada sao diferentes. Os espectros
Raman séo espectros de emissdes excitados por radiagdo monocromatica nas regiées
do ultravioleta, visivel ou infravermelho!'®?),

A radiacdo espalhada possui frequéncia v, (espalhamento elastico) e freqiiéncia
v, T v, (espalhamento inelastico). Os fétons com freqiéncia v, £ v, propagam-se na
direcdo dada pelo vetor de onda k, = k,. Quando v, é uma freqiiéncia 6tica da rede, o

processo de espalhamento é referido como efeito Raman. As frequéncias dadas por
v, £ v, sdo chamadas de frequéncias Stokes (v, — v, ) e anti Stokes (v, +v,).

Para a maioria dos sistemas, precisa-se somente considerar 0 momento de
dipolo induzido, P, no sistema devido ao campo elétrico, E, da radiacao incidente. O

dipolo elétrico linear induzido no sistema é dado pela Equagéo 32.
P=aE eq.(32)

onde, «, é o tensor polarizabilidade dependente do tempo.

Uma vibracao molecular pode ser observada no espectro Raman se ha uma

modulagéo da polarizabilidade molecular pela vibragdo, Equacgéo 33.

oo
(EJ #0 eq.(33)

(162) cuja

A quantidade dada pela Equagdo 33 é chamada de tensor Raman
intensidade depende da simetria do sistema. A Figura 74 mostra o diagrama de niveis

de energia para o espalhamento Rayleigh (elastico) e espalhamento Raman (inelastico).
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Espalhamento Raman
Espalhamento Rayleigh

A A

A

0- L v+ L

y A4 n
Linha Stokes Linha anti-Stokes

Il
o

Figura 74. Diagrama de niveis de energia (n = 0, 1, ...) para o espalhamento Rayleigh
(elastico) e espalhamento Raman (inelastico).

A radiagéo incidente de momento 7k, e energia E;, apos interagir com a amostra,
é espalhada com momento 7k, e energia E.. Neste processo, um foton de energia E; é

destruido e outro féton de energia E. € criado. Esse processo € regido por leis de
conservagdao da energia € do movimento. Assim , pode-se escrever equagao de
conservacdo do momento para o espalhamento Raman de primeira ordem pela
Equacao 34.

hk, = hk, £ hq eq.(34)

onde, k; é o vetor de onda da radiagéo incidente, k, € o vetor de onda da radiagdo

espalhada e q é o vetor de onda do fénon da rede. Os fénons sdo excitacdes
elementares em sistemas com periodicidade. O sinal + é associado a criagdo de fonons
(processo Raman Stokes) e o sinal — € associado a aniquilagao de fénons (Processo
Raman anti Stokes). A conservacao da energia implica na Equacao 35.

E,=E +E, eq.(35)

) e
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onde, E; é a energia da radiagao incidente, E. é a energia da radiacao espalhada e E; é
a energia do fénon.

A equacéao de conservacdo do momento limita a regidao da zona de Brillouin que
contribuira para o espalhamento Raman de primeira ordem. A maior variagdo de

momento ocorre no cetro da zona de Brillouin, onde o vetor de onda do fénon é ¢ =0,

pois a diferenca entre os momentos da radiacdo incidente e espalhada é
aproximadamente igual a zero.

Para um cristal perfeito, a conservagcdo do momento g requer que no
espalhamento de primeira ordem, somente os fénons 6ticos préximos do centro da zona

de Brillouin (g = 0) estejam contribuindo para o espalhamento Raman. Em materiais que

nao sao cristalinos, devido a auséncia de ordem a longa distancia, a regra de selecao
do vetor ndo € aplicada, e o espectro Raman assemelha-se a densidade de estado de
fénons.

Nanocristais apresentam um caso intermediario, onde somente uma faixa de

vetores 4q~1/d, onde d é o tamanho caracteristico (diametro médio do nanocristal

para a forma esférica), estdo accessiveis devido ao Principio da Incerteza. Com isso
tem-se uma relaxagéo na regra de conservagao do momento para cristais com tamanho
finito para excitagdo de fénons éticos ativos no espalhamento Raman.

Tem sido demonstrado que o espalhamento Raman pode ser empregado como
uma técnica simples, rapida e eficaz para avaliar o tamanho de cristalitos nanométricos.
O fenbmeno de confinamento quéntico nos niveis vibracionais de energia tem sido
descritos pelo Modelo do Confinamento de Fénons (MCF) introduzido por Richter e
colaboradores em 1981®4),

O MCF explica muito bem os deslocamentos, alargamentos e assimetrias

84163 Quando se

observados no espectro Raman de sistemas nanoestruturados!
diminui o tamanho do cristal, em uma ou mais dire¢des, pode-se considerar a fungao de
onda do fénon como estando parcialmente confinada no volume, v, do cristal.

Bersani e colaboradores® descrevem que a fungdo de onda para um fénon de

vetor de onda gy em um cristal finito pode ser descrita pela Equacéo 36.
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D(qo, r) = u(qo, r)expl-i(qor)] eq.(36)

onde u(g,,r) € uma fungdo que representa a periodicidade da rede cristalina.

A funcédo de onda para o fébnon em um nanocristal de didmetro d é dada pela

Equacao 379
¥(qo,r) = W(r,d)®(q,,r) =¥"(qo, r)u(qy, r) eq.(37)

onde, W(r,d) é uma funcdo peso que localiza o fébnon na regido limitada pelo

nanocristal. Uma funcdo Gaussiana é a que melhor satisfaz as condigées de contorno e
os resultados para diferentes nanocristais, sendo dada pela Equagéao 38. O que se tem
€ o confinamento do fénon por uma Gaussiana de confinamento em uma esfera de
diametro d®®.

w(r,d) = exp(_sgjrzj eq.(38)

Expandindo ¥'(q,, r)em série de Fourier, tem-se a Equacéo 39:
W'(q0,1) = [ Clap,q)expli(an)]d®q eq.(39)

O termo C(q,,q) pode ser obtido pela transformada inversa de Fourier, Equagéo

40.

1
(ex)’

C(Q0,9) =[ J [w'(qo,r)expl-i(gn)d®r  €q.(40)

A funcao de onda do fénon no nanocristal € uma superposi¢cao de autofungdes

com vetores g centrados em qp.
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Para nanocristais com diferentes morfologias, os coeficientes de Fourier tém
diferentes valores assumindo a funcado peso como uma Gaussiana. O resultado para
diferentes formas é mostrado abaixo!'®¥:

Para um nanocristal esférico segue a Equacao 41.

2 oxg| —99° eq.(41
IC(0,9) exp( 67 J q.(41)

onde, d é o diametro do nanocristal'®¥.

Para um nanocristal cilindrico (fio quantico), tem-se a Equacao 42.

2 2 2 2
-q.°d -q,°d
\C(O,q)\2 zexp[ 1%”21 ]exp[ 1qé;;22 J

onde, d; é o didmetro da base e d. é a altura do cilindro®”

o8] ca

Para um filme fino, tem-se a Equacao 43.

a.°d,
(0, =
c.q)° exp{ P J

onde, d; é a espessura do plano. Desprezam-se as constantes de proporcionalidade e

1- erf((_ ’:;’r‘ j) eq.(43)

assume-se que o vetor qp = 0, 0 qual € apropriado para o espalhamento Raman de um
fénon no cristal estendido.

O modelo basico devido a relaxacado da regra de selecao (q =0) para cristais de
tamanho finito resulta na expressdo da Equacado 44, isto é, a intensidade do

Espalhamento Raman, /, é uma funcéo da freqiiéncia &/**.

c.qf dq eq.(44
/(m)aj[ QF T2 q.(44)
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0 parametro g é expresso em unidades de wa; (a. € a constante do reticulo), 7y é a
largura intrinseca a meia altura da linha Raman e w(q) é a funcdo de dispersado de

fonons. O parametro |c(o, q) pode ser aproximado pela Equagéo 44 para o nanocristal

assumindo geometria esférica, e que d é o didmetro do cristal. A integragdo da Equacao

44 foi realizada sobre toda zona de Brillouin (BZ2) para o TiO; estendido, j/ im TiO, ®4),
Voo
BZ

Para propdsitos analiticos, a curva de dispersdo de fénon na Equacdo 45, é
considerada como esfericamente simétrica e pode ser aproximada pelo Modelo da
Cadeia Linear Simples®®®.

@(q)? = A+{A? — BJi - cos(ga)]}* €q.(45)

o parametro A esta relacionado com a freqiéncia de fénons no centro da zona de

Brillouin (/im «,), €M que wo € banda do sdlido estendido e B determina a quantidade de
V=00
dispersédo em @, ou 9/ .
P Yoa

Assim, podem-se modelar os deslocamentos, assimetrias e alargamentos do
espectro Raman, com o tamanho de cristalito, ajustando-se os parametros citados

acima com os dados experimentais. Se aa/qz B for positivo, produz uma dispersao de

fonons negativa da freqiéncia, e no caso de um valor negativo de B, uma disperséo de
fénons positiva da freqiiéncia com o tamanho do cristalito (Observar que 6%q -B,€ena

Equacéo 19, w(q)a_Bza%q). Portanto, com o decréscimo do tamanho de cristalito,

para o caso de uma dispersdo positiva, a Equacdo 17 prevé um alargamento
assimétrico para o lado de alta freqiiéncia e um deslocamento da primeira derivada
igual & zero para um maior valor de nimero de onda (cm™), constituindo um blue shitt.
Se a dispersdao for negativa, tem-se um alargamento assimétrico para menores
freqliéncias, logo constituindo um red shift.

Bersani e colaboradores® demostraram com detalhes o MCF aplicado ao TiO»,

Figura 75a, usando-se o modo de dispersao de fonons da Equacao 46. Spanier e
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colaboradores®’ descreveram o MCF para o CeO, (modo de dispersdo de fénons
descrito pela Equagdo 47 e Figura 75b), enquanto Diéguez e colaboradores®®
descreveram o MCF para aplicado ao SnO, (Figura 75c), entretanto, aplicando-se o
modo de dispersdo de fénons para o modo vibracional Aiyg do SnO, a partir do

polinomial de quinta ordem dada pela Equacéo 48.
@(q) = w, + 20[1-cos(0.37684)] eq.(46)
@(q) = w, — 32[1-cos(0.5411q/2)] eq.(47)

@(q) = w, — 2.81(qr) +6.52(qx)? —7.25(qx)%0.27(qx)* +0.21(qx)° eq.(48)

— 110 nm
-=-- 30 nm

v 20 nm
=== 14 nm .
e q0nm

100 120 140 160 180 420 430 440 450 460 470 480 590 600 610 620 630 640 650 660

Figura 75. Aplicagdo do MCF: a) deslocamentos 5E, para o TiO."®®, b) deslocamentos

5Ty para o Ce0,®” e ¢) deslocamentos 5A+, para 0 Sn0,%.

Em contraste com outros mecanismos que poderiam produzir um deslocamento
e/ou alargamento das bandas no espectro Raman (pressao, temperatura...), o MCF
descrito pela Equacdo 44 evidencia que ha uma unica relagdo entre o tamanho de
cristalito, d, e o deslocamento dwy, 0 alargamento e a assimetria associada (para uma
dada disperséao relacionada aquele sélido cristalino). O equilibrio entre o alargamento e
o deslocamento da banda devido a relaxagédo do vetor q desempenha um papel de

destaque na andlise da distribuicdo de tamanhos de cristalitos.
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