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Resumo

Materiais nanoestruturados sao objetos de intensa investigacao devido as suas notaveis
propriedades fisicas e quimicas e quando comparados em suas formas “bulk”. Os fenémenos
induzidos pela reducao do tamanho sao interessantes por si proprio e abre oportunidades
Unicas, nao somente para o uso dessas propriedades em varias aplicacoes mas também
para o aprimoramento da tecnologia corrente. Os sistemas quimicos integrados (SQI) sao
um conjunto a parte com complexidade prépria e diferentes possibilidades de combinagoes
de nanosistemas para obtencao de materiais com uma funcionalidade desejada. Por ex-
emplo, o crescimento de nanocristais nas cavidades de um hospedeiro poroso é um SQI
atrativo pois o ambiente dos poros pode ser usado como nanoreatores. Da mesma forma
que o sistema pode ser muito promissor para catalise é também importante no estudo das
propriedades induzidas pelo tamanho do material héspede. Neste trabalho, estudamos as
propriedades estruturais e vibracionais de nanocristais de TiOq dispersos dentro dos poros
do vidro vycor. Foram estudados nanocristais de TiO, com tamanhos variando de 3-20
nm na fase anatasio. O tamanho dos nanocristais foi monitorado através de microscopia
de transmissao eletronica e espalhamento Raman. O modo E,, com frequéncia em torno
de 144 cm™!, experimenta um deslocamento e alargamento de seu pico com a diminuicao
do tamanho do nanocristal. Este fenomeno é atribuido ao efeito induzido pelo tamanho e
analisamos os resultados experimentais com base no modelo de confinamento de fonons.
Quando o tamanho do nanocristal é pequeno, a regra de selecao q ~ 0 no espalhamento
Raman de primeira ordem é relaxada e fonons com grandes valores de q contribuem para
a intensidade do pico Raman. A frequéncia do pico Raman a medida que o tamanho

diminui segue o mesmo comportamento da relacao de dispersao de fonons para o TiO,
(4b lk”
ulk”.



Abstract

Nanostructured materials are the subject of intense investigation due to their remark-
able properties as compared their bulk counterparts. The size-induced phenomena are
interesting their own and open unique opportunities not only for using these properties
in novel applications but also for improving the current technology. In this scenario inte-
grated chemical systems (ICS) are set apart owing their complexity and the possibility of
combining different nanosystems for getting materials with a designed functionality. For
instance, nanocrystal growth in the cavities of a porous host is an attractive ICS because
the porous is a restricted environment that can be used as nanoreactors. Besides the
such system is very promising for catalysis it also important for studying the size-induced
properties of the guest material as well. In this work we report the study of vibrational
and structural properties of TiO, nanocrystals dispersed into a porous vycor glass. We
have obtained very small TiO, nanocrystals in the anatase form. The nanocrystal size is
controlled via the mass increment only thus preventing the growth through the coalescence
process. The nanocrystal size was monitored through transmission electron microscope
and Raman scattering. The E, lowest frequency mode experiences an upshift and becomes
broader as the nanocrystal size decreases. This phenomena is attributed to a size-induced
effect and we analyzed it based on a phonon confinement model. As the nanocrystal size
gets smaller the q ~ 0 selection rule is relaxed and the phonon confinement involves large
q values contribute to the Raman intensity. The frequency follows the same trend of the
phonon dispersion relation for the TiO, bulk as the nanocrystal size decreases.



Sumario

Lista de Figuras

1 Introducgao
1.1 Sistemas nanoestruturados . . . . .. .. ... oo
1.2 Oxido de Titanio (TiO2) . . . . . . oo
1.2.1 Caracteristicas e propriedades estruturais . . . . . . . ... . ..
1.2.2  Propriedades vibracionais . . . . . . . . ... .. ...

1.3 Plano da dissertacao . . . . . . . ...

2 Procedimentos Experimentais
2.1 Matriz porosa PVG . . . . . . ...
2.2 Preparacao dos nanocristais . . . . .. . ..o Lo
2.3 Espectroscopia Raman . . . . . . ... ... 0000
2.4 Difracao de Raios-X . . . . . . ..o

2.5 Microscopia eletronica de transmissao . . . . . . . . ... ... ... L.

3 Resultados e Discussoes
3.1 Nanocristais de TiOg anatésio . . . . . . . . . . . . . ... ... ....
3.1.1 Difracao de raios-X . . . . . ..o
3.1.2  Microscopia eletronica de transmissao . . . . . . . . .. .. ...

3.1.3 Espectroscopia Raman . . . . . ... .. ... ... .......

4 Conclusoes e Perspectivas futuras

p- 10
p-10
p-13
p.13
p-15

p. 16

p- 17
p. 17
p-19
p. 22
p-23

p. 24

p-25
p-25
p-25
p. 26

p- 28



Anexo A

A.1 Teoria Classica do Espalhamento Raman . . . . . . . .. .. ... ...

A .2 Modelo de Confinamento de Fonons . . . . . . . . . . . . . . ... ...

Anexo B

Publicagoes cientificas

Referéncias

p-39
p-39

p.43

p- 46

p. 46

p-47



10

11

12

13

Lista de Figuras

Principais estruturas cristalinas do TiO, (adaptado da referéncia (2)). .

Espectros Raman do TiO, “bulk”cristalizado nas formas anatésio e rutilo. p.

[ustragao da estrutura porosa (corte transversal) da matriz PVG. . . .

Espectro de absorcao no infravermelho da matriz porosa PVG mostrando

a presenca dos grupos silandis. . . . . . ...

Mustracao dos grupos silandis (Si-OH) e siloxanos (Si-O) na superficie
interna do PVG. . . . . . ..

Ciclo de impregnagao-decomposicao (CID) de compostos metalorganicos
usado na preparagao dos nanocristais de TiOy dispersos no PVG (adap-

tado da referéncia (2)). . . . . . . ..
Fotos das amostras de TiO,QPVG. . . . . . . . . . . . ... ... ...

Espectrometro Yvon Jobin modelo T64000 equipado com um detector

CCD resfriado com nitrogenio liquido e um microscopio confocal Olym-
pus modelo BX40. . . . .. ..

A geometria de retroespalhamento usada nos nossos experimentos de

microscopia Raman. . . . . .. ..o o oo

Otica de um espectrometro subtrativo. F e G significam fendas e grades

de difracao, respectivamente. . . . . . . ... ..
Difratometro de p6 Shimadzu XRD-6000 usado nos experimentos. . . .

Padrao de difragao de raios-X para o TiO, “bulk”na fase anatéasio, da
matriz PVG e TiO,QPVG obtido com 10 CIDs. . . . . . .. ... ..

Imagem de microscopia eletronica de transmissao de campo claro da
amostra de nanocristais de TiO,@QPVG obtida com 3 CIDs. O tamanho

médio do nanocristal foi encontrado com sendo de aproximadamente

P.

p-

14

18

.18

.19

.21

.21

.23

.23

.24

.24

.26

.27



14

15

16

17

18

19

20

21

22

(a) Imagem de microscopia eletronica de transmissao em campo escuro
dos nanocristais de TiO,@PVG obtido com 7 CIDs. (b) Espectro de
perda de energia (EELS) dos nanocristais de TiO,@PVG nas regices

correspondendo ao limiar do Ti. . . . . . .. . .. ... ... ... p. 28

Espectro Raman de diferentes tamanhos de nanocristais de TiO, disper-
sos dentro do PVG juntamente com o espectro para ambas fases anatasio

e rutilo do TiO,. O espectro da matriz PVG também é mostrado. . . . p.30

(a) As caracteristicas do modo E, localizado por volta de 144 cm™! para
diferentes nimeros de CIDs de nanocristais de TiO,@QPVG. (b) Relagao
de dispersao do modo E,; de acordo com aeq. 3.2. . . . . .. ... ... p. 32

Perfil do espalhamento Raman do modo E,; em funcao do tamanho do
nanocristal. As linhas sélida, tracejada, pontilhada e tracejada, e pontil-
hada foram obtidas usando a equacao 3.1 para diametros de nanocristais
de 20, 15, 10 e 5nm, respectivamente. A largura de linha usada nessa

simulacao foi 14em™. . . . ... ... p.33

Perfil do espalhamento Raman do modo E, para 03, 05, 07 e 10 CIDs. Os
pontos solidos representam a medida experimental feita com as amostras
de TiO,@PVG. As linhas sélidas foram obtidas usando a equagao 3.1 para
diametros de nanocristais de 7, 13.5, 15 e 20 nm. As larguras de linha

que foram utilizadas foram obtidas pelo ajuste as medidas experimentais. p.34

Diametro médio dos nanocristais em funcao do nimero de CIDs. A
medida para 3 CIDs e 5, 7, 10 CIDs foram obtidas das imagens de TEM

e pelo ajuste da medida experimental com a equagao 3.1, respectivamente. p.35

Largura de linha do modo E; dos nanocristais em fun¢ao do ntimero de
CIDs. . . . p.35

Ganho de massa de TiOy acumulado em fungao do numero de ciclos

impregnacao-decomposicao (CID). . . . . . . .. ... ... ... p. 36

Diagrama de niveis de energia para o espalhamento elastico Rayleigh,

espalhamento inelastico Raman e espalhamento Raman ressonante. . . p.42



10

1 Introducao

Neste Capitulo apresentamos as propriedades gerais do TiO; e a contextualizacao e

objetivos do nosso trabalho.

1.1 Sistemas nanoestruturados

Materiais nanoestruturados sao objetos de intensa investigacao devido a busca pela
minituarizacao dos dispositivos e de suas notaveis diferencas nas propriedades fisicas e
quimicas quando comparadas com seus respectivos sélidos estendidos (bulk). Os efeitos
associados com o tamanho nanométrico das particulas sao por si s6 interessantes e abrem
oportunidades tinicas para novas aplicacoes e também para o aprimoramento da tecnologia
atual. O confinamento quantico é o responsavel pela explicacao das novas propriedades in-
duzidas pelo tamanho. Tais fendomenos poderam ser melhor entendidos com o desenvolvi-
mento de técnicas como as microscopias modernas. Um dos principais efeitos induzidos
pela redugao de tamanho é o crescimento da atividade catalitica. O aumento da razao
area superficial/volume em materiais nanométricos catalisadores é um dos mecanismos
responsaveis pelo aumento da atividade catalitica. Considerando uma particula esférica,
a razao area/volume = 3/r (onde r é o raio da esfera) implicando que podemos ter valores
bastante elevados dessa razao quando r é muito pequeno. Dessa forma um aglomerado de

particulas nanométricas possui um valor nominal de area superficial muito grande.

A possibilidade de reducao do tamanho nao é por si so suficiente para obtencao de
aglomerados de nanoparticulas com as propriedades cataliticas desejadas. Existem algu-
mas dificuldades a serem superadas. Por exemplo, sabe-se que uma das caracteristicas das
nanoparticulas é a grande instabilidade associada com o alto nivel de tensao localizada
na superficie do material. Essa instabilidade facilita o agregamento das nanoparticulas
formando aglomerados que podem ter dimensoes micrométricas. Portanto, mesmo tendo
nanoparticulas formadas, elas tendem a se agregar ou a sofrer a maturagao (“ripening”) de

Ostwald (1). Muitas aplica¢oes usando nanoparticulas requerem a passivagao da superficie
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ou encapsulamento com cadeias poliméricas (miscelas) para impedir a aglomeragao. Outra
dificuldade em manter as particulas pequenas é o processo de coalescéncia. Sob o efeito de
temperatura durante o processo de crescimento, o controle do tamanho das nanoparticulas
passa pelo controle da coalescéncia das mesmas. A forca motriz termodinamica para o
crescimento da nanoparticula vem principalmente da energia superficial que cresce rapi-
damente em virtude do decréscimo acentuado do tamanho da nanoparticula, favorecendo
um aumento na sua taxa de agregacao e consequentemente, no tamanho da nanoparticula.
Portanto, o desenvolvimento de métodos que possam prevenir ou controlar o processo de

coalescéncia durante o crescimento das nanoparticulas é altamente desejavel.

Os chamados sistemas quimicos integrados (SQI) aparecem como boa alternativa para
a preparacao de nanomateriais com morfologia e tamanho controlaveis. Esses sistemas
sao constituidos por uma estrutura hierdarquica, ou seja, unidades funcionais formadas
por unidades menores e mais simples, progressivamente organizadas até chegar na es-
cala molecular ou atomica. A abordagem multidisciplinar é uma necessidade no estudo
desses sistemas haja vista que eles sao um conjunto a parte com complexidade prépria e
possibilidade de diferentes combinagoes de nanosistemas para obter materiais com uma
funcionalidade previamente desenhada (1). Um exemplo de um SQI é uma matriz porosa
(hospedeiro) impregnada com nanoparticulas de um outro material (espécie convidada).
Nesse SQI, a matriz porosa pode atuar como suporte e pode ser utilizada para contro-
lar o tamanho das particulas do material a ser sintetizado no interior de seus poros (2).
Os componentes do SQI podem ser multifuncionais, como por exemplo, um semicondu-
tor pode, ao mesmo tempo, ser utilizado como suporte, catalisador ou centro fotoativo
(3). Contextualizando, um método utilizado com sucesso para impedir o crescimento de-
masiado dos cristalitos e estabilizd-los envolve o uso de matrizes sélidas (templates) que
controlam o tamanho do cristalito por meio de sua estrutura porosa. O tamanho maximo
do cristalito é limitado pelo tamanho dos poros da matriz solida e isso evita o “ripe-
ning de Ostwald”(2) Os nanocristais suportados na matriz porosa também determinam
a funcionalidade do SQI. Além disso, é de grande importancia o estudo das propriedades
fisicas e quimicas induzidas pelo tamanho nanométrico do material convidado, pois algu-
mas propriedades do sistema convidado podem ser influenciadas pela escolha da matriz

hospedeira.

Materiais porosos nanoestruturados ou nanoporosos tém merecido grande importancia
na area de separacao molecular, catdlise e sensoriamento de gases, devido a sua elevada
area superficial, elevada porosidade e distribuicao regular de tamanho de poros. Os materi-

ais porosos téem recebido atengao na area de “design”, desenvolvimento e caracterizacao de
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materiais nanoestruturados e catalisadores, com estrutura pouco estavel, para aplicagoes
em processos de separagao e de catdlise conduzidos em altas temperaturas (2, 4). Por
exemplo, o crescimento de nanocristais de semicondutores ou metais em cavidades de
uma matriz porosa é um SQI atrativo pois certos processos podem ser realizados num
ambiente restrito usando os poros como nanoreatores. Neste trabalho, temos um exem-
plo importante do efeito cooperativo entre uma matriz porosa e um 6xido com atividade
catalitica, o 6xido de titania (TiO,). A atividade catalitica dos éxidos ancorados é muito
maior do que aquela encontrada para o catalisador nao suportado. A elevada atividade
catalitica é resultado da alta dispersao dos ions Ti e/ou a nao coordenagao completa dos
fons da superficie (5). Isto nos mostra a importancia do controle sobre o tamanho e a

polidispersidade dos nanocristais.
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1.2 Oxido de Titanio (TiO,)
1.2.1 Caracteristicas e propriedades estruturais

O ¢éxido de titanio ou titania (TiOg) é um 6xido semicondutor amplamente estudado
com varias aplicagoes nas areas elétricas, oticas e eletroquimicas onde podemos destacar:
sensoriamento de gases e umidade e a aplicacao em um grande nimero de processos
cataliticos (3, 6-11). Esse material também apresenta altos valores de constante dielétrica

sendo importante para a tecnologia MOS (10).

TiO, é encontrado na natureza em trés formas cristalinas: o rutilo que é tetrago-
nal (Grupo espacial: P4smnm) com 2 férmulas por célula unitdria, a brucita que é or-
torrombica (Grupo espacial: Pcab) com 8 férmulas por célula unitéria e o anatdsio que
¢ tetragonal (Grupo espacial: I4;/amd) com 2 férmulas por célula unitéria (12). As
diferentes estruturas do TiO, estao apresentadas na figura 1. Em cada uma destas es-
truturas, cada ion de titanio é envolvido por um octaedro distorcido de oxigénio. Rutilo
¢ a unica fase estavel do TiO,. Anatasio e brucita sdo ambos metaestdveis em todas
as temperaturas. E demonstrado que algumas propriedades do TiO, sao sensiveis a sua
forma cristalina (10). Na maioria dos sistemas envolvendo reagoes fotocatalisadas por
TiOs, a fase anatdsio apresenta maior atividade catalitica do que a fase rutilo (13). En-
tretanto, tem sido demonstrado que a fase rutilo é muito mais eficiente para catélise da
decomposicao do gas HoS do que a fase anatdsio, ambos como pd nanocristalino com
aproximadamente a mesma &rea superficial (14). E relatado na literatura que uma mis-
tura anatdsio/rutilo numa taxa de 70/30 apresenta uma melhor atividade fotocatalitica
para a oxidacao de compostos organicos, como por exemplo, quando aplicado no trata-
mento de residuos em dgua e em esterilizagdo do ar em hospitais (15). Isto nao pode
ser explicado simplesmente considerando a atividade catalitica individual de cada fase,
mas deve estar relacionado a formacao de estruturas complexas (nanocompdésitos) quando
misturados. A identificacao da fase e da estrutura do TiO; é de extrema importancia para

a aplicacao em fotocatalise.

A transformacao de anatdsio para rutilo é uma transicao irreversivel de uma fase
termodinamicamente metaestavel para uma fase estavel. A transformacao de anatasio
para rutilo ocorre via um mecanismo que envolve dois estagios: nucleagao e crescimento.
Em materiais nanocristalinos, uma grande fracao de dtomos esta situada na superficie
ou nos contornos de grao e a nucleacao ocorre com maior probabilidade na superficie.

Diminuindo o tamanho do cristalito, os sitios de nucleacao para a transformacao irao
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aumentar porque houve um aumento da area superficial, e consequentemente, a taxa de
transformagao ird aumentar, diminuindo assim a temperatura da transicao de fase (16).
O crescimento do nanocristal também esta relacionado com o seu tamanho médio, con-
forme mencionamos na introducao, devido ao nivel de tensao localizado na superficie o
qual aumenta drasticamente com a diminui¢ao do tamanho das particulas. Segundo Ding
e Liu (16), dois processos competitivos em pés de TiOy anatdsio nanométrico, quando
aquecidos a altas temperaturas, devem ser considerados: o crescimento do cristalito e

a transformacao anatasio-rutilo, ambos faceis de ocorrer em poés de TiOy nanométrico.

Rutilo

\natasio

Brucita

Figura 1: Principais estruturas cristalinas do TiOy (adaptado da referéncia (2)).
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1.2.2 Propriedades vibracionais

As propriedades vibracionais do TiOy “bulk” podem ser determinadas através de
teoria de grupo. Na fase anatasio, o TiOy apresenta 15 modos Oticos distribuidos nas
representagoes irredutiveis do grupo espacial 14; /amd como 1A;, + 1Ay, + 2By, + 1By,
+ 3B, + 2E,. Os modos Ay, By, e E; sao Raman ativos e os modos Ay, e E, sao in-
fravermelho ativos. O modo B,y, é um modo silencioso sendo inativo em ambas as técnicas
de espalhamento Raman e absor¢ao no infravermelho. Temos a seguinte distribuicao de
modos Raman ativos para a fase rutilo: A;, + B1, + By, + E4. As assinaturas espectrais
das fases anatasio e rutilo do TiO, sao distintas e o espectro Raman pode ser usado para,
sem ambiguidade, identifica-las. Os espectros Raman do TiOs policristalino (“bulk”) nas

fases anatasio e rutilo sao mostrados na Figura 2.

. TiO, (bulk)
g
©
ke
c
2
c
@©
£
©
14 .-
o anatasio
°
©
8
n
3 ,
£ M rutilo
1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
100 300 500 700 900 1100

Frequéncia (cm'1)

Figura 2: Espectros Raman do TiOy “bulk” cristalizado nas formas anatésio e rutilo.
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1.3 Plano da dissertacao

O objetivo desta dissertacao é estudar as propriedades estruturais e vibracionais dos
nanocristais de TiO9 dispersos dentro dos poros da matriz porosa vitrea vycor (PVG). Os
nanocristais foram preparados pelo processo de decomposi¢cao de um composto metalo-
organico. Utilizamos a técnica de espectroscopia Raman para investigarmos as pro-
priedades vibracionais. Os espectros foram analisados tendo como base o modelo de
confinamento dos fonons. Usando esse modelo, que considera o efeito do tamanho finito
na funcao de onda do fonon, podemos determinar o tamanho médio dos nanocristais a-
justando o perfil dos modos observados no espectro ao resultado previsto pelo modelo de
confinamento dos fonons. Observando assim, a dependéncia do crescimento do nanocristal

com o ganho de massa e o processo de coalescéncia.

No Capitulo 2 apresentamos os procedimentos experimentais utilizados na preparagao
das amostras, da matriz hospedeira e das técnicas utilizadas nesse estudo. Os resultados
experimentais e as discussoes estao apresentados no Capitulo 3. As principais conclusoes
do trabalho estao apresentadas no Capitulo 4. No Anexo A descrevemos os fundamentos
bésicos da teoria do espalhamento Raman e do modelo de confinamento de fonons. No
Anexo B temos o artigo resultante desse trabalho que estd aceito para publicacao no

Journal of Nanoparticle Research.
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2 Procedimentos Experimentais

Neste Capitulo, apresentamos as caracteristicas e producao da matriz porosa PVG
e os procedimentos experimentais utilizados na preparacao das amostras. Apresentamos

também, as principais técnicas experimentais utilizadas neste trabalho.

2.1 Matriz porosa PVG

O vidro poroso Vycor, PVG (nome comercial (17)), do inglés “porous Vycor glass”, é
produzido pela empresa Corning Glass Works (lote: 740611-9930). Sua produgao consiste
no método de fusdo/resfriamento, a partir da composigao de 75 mol % SiO,, 20 mol %
B203 e os restantes 5 mol % formados por Nay,O, K,0, e Al,O3 (2). Quando o vidro
resultante da fusao e resfriamento é recozido, sob certas condi¢oes controladas, ocorre
uma separacao de fases do tipo espinoidal, sendo uma fase formada por SiO, e outra
formada por B;Ogs, Nay,O, K50 e Al,O3. Apds recozimento, esta ultima fase, soluvel em
meio acido, ¢ lixiviada via imersao do vidro em HCI a 100°C. O resultado dessa lixiviagao
acida é a obtencao de uma matriz formada basicamente por SiOs, com a formacao de
uma rede aleatéria de poros tridimensionais, caoticamente interconectados entre si, como
ilustrado na Figura 3. A composicao do material poroso final é de aproximadamente 96,5
mol % de SiO,, 3 mol % de B503 e 0,5 mol % de Nay,O, K;O e Al,O3. O PVG possui
tamanho de poros que varia de 1 nm a 20 nm, sendo que o volume dos mesmos chega a
28 % do volume total, apresentando altos valores de drea superficial, que varia entre 150
e 200 m? /g (17). Considerando a natureza quimica dos poros, o PVG apresenta quan-
tidades substanciais de grupamentos silanéis (Si-OH), como é confirmado pelo espectro
infravermelho mostrado na Figura 4. Além disso, devido ao método de preparacao, que
utiliza um vidro borosilicato como precursor, ele apresenta também sitios acidos de Lewis
B203, cuja quantidade depende diretamente da extensao da lixiviagao (18) e grupos silo-
xanos (Si-O-Si). A Figura 5 mostra uma ilustragdo dos grupos quimicos citados acima.

A grande extensao dos estreitos canais com tamanhos nanométricos do PVG produzem
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propriedades de superficie e fisico-quimicas bastante interessantes, bem como suas ca-
racteristicas o tornam uma excelente matriz na obtencao de nanocompdsitos. Devido a
sua alta transparéncia a luz visivel, os nanocompésitos a base de PVG possuem grande
aplicabilidade em dispositivos Oticos, bem como também, em fotocatalise se no interior
desses poros forem produzidos materiais com propriedades fotocataliticas (9, 19, 20). O

ambiente confinado dos poros do PVG pode levar a obtencao de diferentes polimorfos e a

estabilizacao de fases metaestaveis dos 6xidos convidados, no nosso caso, o TiOs.

B o -;- t‘;l ,1‘ 4

o A "\b
{

Figura 3: Ilustragao da estrutura porosa (corte transversal) da matriz PVG.
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Figura 4: Espectro de absor¢ao no infravermelho da matriz porosa PVG mostrando a
presenca dos grupos silandis.
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Figura 5: Ilustracao dos grupos silandis (Si-OH) e siloxanos (Si-O) na superficie interna
do PVG.

2.2 Preparacao dos nanocristais

As nanoparticulas de TiO, dispersas na matriz PVG foram preparadas no Laboratorio
de Quimica do FEstado Solido - LQES da Universidade Estadual de Campinas - UNI-
CAMP, grupo coordenado pelo Prof. Oswaldo L. Alves.

Existem varios métodos de obtencao de nanocristais in situ no interior dos poros de
matrizes hospedeiras tais como: impregnagao/decomposigao de carbonilos metélicos, com-
postos organometalicos e alcoxidos, e via processo sol-gel. Nossas amostras foram obtidas
pelo processo de decomposi¢ao de compostos metalorganicos (MOD). Esse processo pode
ser aplicado na preparacao de materiais tanto na forma de sélidos policristalinos quanto de-
positado na forma de filmes. O processo MOD difere de outros processos, principalmente
por envolver unicamente a decomposicao de um composto metalorganico. A preparagao
de 6xidos com elevado grau de pureza inicia dissolvendo-se o composto metalorganico em
um solvente apropriado. Para se obter éxidos mistos ou dopados, as solucoes de cada com-
posto sao misturadas dando origem a uma formulacao que ja contém os metais na razao
estequiométrica desejada. As etapas seguintes sao a evaporacao do solvente e pirdlise do
composto matalorganico, dando origem ao 6xido desejado. As principais vantagens do
processo MOD sao: baixas temperaturas de decomposicao dos compostos metalorganicos;
baixo custo de energia na producao dos materiais; preparagao de filmes ou sélidos poli-
cristalinos (pds) com composi¢ao bastante homogénea, permitindo dopagem em nivel de
ppm ou ppb; obtencao de filmes sem que seja necessaria a passagem por etapas com
formacao de gel, p6 ou utilizacao de processos de processamento a vacuo; obtencao de
tamanhos de cristalito muito pequenos tanto para sélidos policristalinos como para filmes
com pequeno tamanho de grao. Uma vez estabelecidas as condicoes de decomposigao
do composto metalorganico, o processo possibilita o controle do tamanho do cristalito,

assegurando a reprodutibilidade das propriedades do material (2).
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O composto fonte de titanio foi sintetizado pela adptacao do método descrito por
Vest e Singaram (21) que consiste na reacao de metatase entre um alcéxido metdlico e um
acido carboxilico. Para a sintese do di-(n-propdéxido)-di-(2-etilhexanoato) de titanio (IV)
[Ti(OCH5CH,CHjy)o; Ti(OnPr)q(hex)s] partiu-se de n-propéxido de titanio (IV), dcido 2-
etilhexandico e de alcool n-propilico anidro e o refluxo foi realizado a 100 °C por 5 h. Ao
término do processo de refluxo, o composto de interesse foi obtido, o alcool adicionado, e
o subproduto da sintese do composto metalorganico foi removido por destilagao a vacuo.
Todo o procedimento foi conduzido sob atmosfera inerte (argonio), isenta de umidade e

utilizando vidrarias tipo Schlenke (2).

A impregnacao dos compostos precursores de Ti no PVG consistiu na imersao das
laminas de aproximadamente 0,5cm x 1,0cm x 0,1 ¢cm em solugdo 1,0 mol/l dos com-
postos precursores por um periodo de 24 h, utilizando o n-hexano como solvente. Na
impregnacgao dos compostos metalorganicos foi utilizado o sistema ilustrado na Figura 6.
As pecas permaneceram suspensas e a solucao foi mantida sob agitacao durante todo o
periodo de impregnacao: 24h, a temperatura ambiente. Apds a impregnacao, as laminas
foram lavadas com solvente puro para garantir que o composto precursor ficasse apenas
no interior da matriz, evitando assim a formacao de um filme na superficie externa das
laminas. O solvente foi removido em linha de vacuo por 4h. O simbolo @ sera uti-
lizado para indicar que a espécie convidada esta impregnada nos poros do PVG. Apéds a
impregnacao, a etapa de decomposicao foi realizada utilizando taxa de aquecimento de
10 °C/min e atmosfera de ar estético, na seguinte razao temperatura/tempo: 750°C/8h.
Ap6s o término de cada etapa de decomposicao, as amostras foram retiradas do forno a 200
°C, transferidas para um dessecador a vacuo até atingir a temperatura ambiente, pesadas
e entao, imersas novamente na solugao de impregnacao. Esse procedimento é chamado de
ciclo de impregnagao-decomposi¢ao (CID) cujo esquema estd sendo mostrado na Figura
6. Depois, ciclos similares foram repetidos preparando amostras com 3, 5, 7, 10 CIDs. As
amostras contém concentragoes adequadas para caracterizacao espectroscopicas. Todas as
amostras independente do niimero de CIDs foram submetidas a 10 tratamentos térmicos,

em 750 °C com 8 horas de duragao cada (2).

Antes do primeiro ciclo de impregnacao decomposicao, as pecas de PVG passaram
pelo seguinte procedimento. Corte usando agua como liquido de trabalho em placas de
tamanho 0,5cm x 1,0cm x 0,1 cm. Posteriormente, foi feito o polimento da superficie
das placas. Antes da utilizagao, as placas foram tratadas com solucao de HCI 2,0 mol/1
e, em acetona por 30 min cada, para a eliminicao de vapores de compostos indesejaveis.

Em seguida, as placas foram aquecidas em estufa, a 550 °C por 72 h, transferidas para



2.2 Preparagcao dos nanocristais 21
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Figura 6: Ciclo de impregnagao-decomposicao (CID) de compostos metalorganicos usado
na preparacao dos nanocristais de TiOy dispersos no PVG (adaptado da referéncia (2)).

um dessecador a vacuo até atingir a temperatura ambiente, quando entao foram ime-
diatamente imersas na solucao de impregnacao. Tal procedimento permitiu minimizar

acentuadamente a absorcao de agua pelo PVG.

Na Figura 7 temos as amostras de TiO,@PVG obtidas apds os ciclos de impregnagcao-

decomposi¢ao citado acima.

o4

v

Figura 7: Fotos das amostras de TiO,QPVG.
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2.3 Espectroscopia Raman

Nas medidas de espectroscopia Raman, foi utilizado um espectrometro da Jobin Yvon
modelo T64000, equipado com um detector CCD resfriado com nitrogéenio liquido e um
microscépio confocal Olympus modelo BX40 (Figura 8). Um laser de argonio foi utilizado
como fonte excitadora. Neste sistema, usamos a linha 514,5 nm do laser para excitar a
amostra através do microscopio usando uma lente Nikon com ampliacao de 20 vezes.
As medidas foram realizadas na configuracao de retroespalhamento. Basicamente, esta
geometria consiste na incidéncia de um feixe de radiacao (E}) na amostra que é apro-
ximadamente paralela a luz espalhada (Ee) pela mesma. A luz é coletada num cone de
angulo solido diferente de zero. A Figura 9 ilustra um caso ideal onde Ej||E,. Neste
caso, E; ¢ direcionado ao longo do eixo z e a luz espalhada é coletada na diregao negativa
de tal eixo (Z) e em seguida, levada ao espectrometro. No espectrometro (Figura 10), a
luz policromatica espalhada pelo cristal, entra pela fenda F1, em seguida é dispersa pela
grade de difragao G1 e na saida desta, a luz passa por um segundo monocromador, onde a
fenda F2 seleciona uma banda entre comprimentos de ondas A; e Ay e uma segunda grade
de difracao G2 recombina a radiacao e finalmente, entra num terceiro monocromador.
Neste, a radiacao é dispersada numa fenda F3 resultando numa radiagao policromatica,
mas com comprimento de onda selecionado entre \; e A\y. Esta radiacao segue para a grade
de difragao G3 onde é dispersa pela terceira vez e entao é detectada no espectrografo por
um detetor de carga acoplada (CCD). As grades de difracao foram mantidas fixas para
todas as amostras medidas, para eliminar algum erro na frequéncia devido aos movimentos
mecanicos. Um microcomputador foi usado para armazenar os resultados (intensidade vs.
nimero de onda). Antes de realizar as medidas é necessario aferir o equipamento usando
como padrao a banda centrada em 521 cm™! para o silicio. Os aspectos teéricos do

espalhamento Raman estao descritos no Apéndice A.
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Figura 8: Espectrometro Yvon Jobin modelo T64000 equipado com um detector CCD
resfriado com nitrogénio liquido e um microscépio confocal Olympus modelo BX40.
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Figura 9: A geometria de retroespalhamento usada nos nossos experimentos de
microscopia Raman.

2.4 Difracao de Raios-X

As medidas de difracao de raios-X foram realizadas num difratometro de pé marca
Shimadzu XRD-6000 (mostrado na Figura 11) usando como fonte de radiagdo de Cuk,

num modo de varredura em passos. Um passo de 0,01° e 10 s para contagem em cada

passo foram os parametros utilizados nas medidas de raios-X.
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Figura 10: Otica de um espectrometro subtrativo. F e G significam fendas e grades de
difracgao, respectivamente.

Figura 11: Difratometro de p6 Shimadzu XRD-6000 usado nos experimentos.

2.5 Microscopia eletronica de transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM) foram obtidas usando
de um microscopio Carl Zeiss CEM 902 equipado com um espectrometro filtro de energia
dentro da coluna, uma camara de dispositivo de carga acoplada Proscan Slow Scan e
controlado por um microcomputador rodando o sistema AnaluSis 3.0. As amostras foram
colocadas na forma de po e dispersas em agua deionizada pelo processo ultrasonico. Uma
gota da suspensao foi depositada sobre uma grade de cobre coberta com carbono. O

excesso de liquido foi secado ao ar antes da obtencao da imagem.
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3 Resultados e Discussoes

Neste Capitulo, apresentamos uma discussao detalhada dos resultados obtidos para

os nanocristais de TiOy impregnados na matriz PVG.

3.1 Nanocristais de TiO, anatasio

3.1.1 Difracao de raios-X

O padrao de difragao de raios-X, para uma amostra de TiOy @ PVG com 10 CIDs
(ciclos de impregnagoes-decomposicao), é mostrado na Figura 12. Para efeitos de com-
paracao mostramos o difratograma para o TiOs anatasio “bulk” e a matriz PVG. A
medida da difracao de raios-X indica claramente que a fase anatasio é formada dentro
do PVG. O pico [101] de difragdo é muito largo indicando o tamanho nanométrico dos

cristais de TiO4 dentro do PVG.
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Figura 12: Padrao de difracao de raios-X para o TiO, “bulk” na fase anatasio, da matriz
PVG e TiO,@PVG obtido com 10 CIDs.

3.1.2 Microscopia eletronica de transmissao

A imagem de microscopia eletronica de transmissao (TEM) da amostra obtida com 3
CIDs ¢é mostrada na Figura 13. A area sombreada representa a matriz amorfa PVG e os
pontos mais escuros dispersos representam os nanocristais de TiOs. Podemos observar que
os nanocristais possuem uma forma aproximadamente esférica. Uma andlise detalhada
das imagens indica que o diametro médio dos nanocristais de TiO4 é de cerca de 5,0 nm
para esta amostra. A imagem de TEM obtida em campo escuro confirma a cristalinidade
dos nanocristais de TiOs em concordancia com os resultados da difracao de raios-X. O
resultado de campo escuro obtido para uma amostra submetida a 7 CIDs é mostrado na
Figura 14(a). A drea escura mostrada representa a matriz PVG enquanto os pontos claros
indicam a presenca de material cristalino pois a imagem obtida por esse método resulta
dos elétrons difratados pelo material. O material cristalino poderia, em principio, ser
também atribuido ao processo de nucleacao ocorrido no vidro devido aos 10 tratamentos
térmicos que todas as amostras foram submetidas. No entanto, a hipdtese de que se
trata de TiOq é confirmada pela medida do espectro de perda de energia (EELS) obtido
na regiao do limiar do Ti (Figura 14(b)). O espectro EELS indica claramente que os
pontos claros sao associados com o TiOs (22). Se o PVG tivesse passado pelo processo
de cristalizacao terfamos observado a silica cristalina. Os valores dos limiares do silicio

no espectro EELS é 103 eV e 106 eV para Si e SiOy cristalino, respectivamente, e nessa



3.1 Nanocristais de TiOy anatdsio 27

regiao nao foi observado nenhum pico (23). A estabilidade da matriz PVG frente aos
vérios tratamentos térmicos é o ponto chave desse sistema quimico integrado (SQI) TiOs
disperso no PVG, pois a matriz nao somente se mantém inalterada mas também nao reage

com o material hospedeiro.

20 nm
| —

Figura 13: Imagem de microscopia eletronica de transmissao de campo claro da amostra
de nanocristais de TiO,@QPVG obtida com 3 CIDs. O tamanho médio do nanocristal foi
encontrado com sendo de aproximadamente 5.0 nm.

As imagens de TEM para amostras submetidas a um grande niimero de CIDs nao sao
adequadas para se ter uma boa andlise do tamanho dos nanocristais devido a grande quan-
tidade de particulas de TiOy dentro dos poros da matriz PVG apresentando um contraste
muito baixo. Nestes casos, em vez de utilizar TEM, nds utilizamos a técnica de espec-
troscopia Raman para estimar o tamanho médio dos nanocristais como descreveremos na

proxima segao.
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Figura 14: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissd@o em campo escuro dos
nanocristais de TiO,@PVG obtido com 7 CIDs. (b) Espectro de perda de energia
(EELS) dos nanocristais de TiO,@PVG nas regides correspondendo ao limiar do Ti.

3.1.3 Espectroscopia Raman

Na Figura 15 mostramos os espectros Raman das amostras de TiOs dispersos no
PVG obtido para diferentes ntimeros de ciclos de impregnacao-decomposi¢ao (CIDs).
Mostramos também os espectros Raman da matriz PVG e das fases anatasio e rutilo
do TiOy “bulk” para efeito de comparacao. O espectro das amostras de nanocristais de
TiO,@QPVG é caracterizado por bandas relativamente largas devido a matriz vitrea cujo
espectro apresenta apenas bandas muito largas sem picos bem definidos (ver espectro in-
ferior na Figura 15). Entretanto, os dois picos mais intensos localizados por volta de 144
ecm ™! e 635 cm ™! para as amostras de 3 CIDs, 5 CIDs, 7 CIDs, 10 CIDs sao a assinatura
espectral da fase anatasio do TiO;. Entao, como nao observamos modos por volta de

451 em™! e 615 cm™! (assinatura da fase rutilo) podemos assumir que os nanocristais
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de TiO3 no PVG estao cristalizados na fase anatasio. Os demais modos do espectro sao

identificados de acordo com suas simetria (12, 24).

Este trabalho consiste em analisarmos a intensidade da dependéncia do ntmero de
impregnacoes e é claro que as propriedades espectrais (frequéncia e intensidade relativa)
associadas com a matriz PVG nao mudam mas as propriedades associadas com os modos
dos nanocristais de TiOy mudam de acordo com o numero de CIDs. O modo de menor
frequéncia E, experimenta um deslocamento, sofrendo um aumento da frequéncia, bem
como um alargamento com o decréscimo no nimero de CIDs, como mostrado na Figura
16(a). Este é um fenémeno induzido pelo tamanho observado em nanocristais e tem sido
descrito baseado no modelo de confinamento de fonons (25). Os detalhes desse modelo
estao apresentados no Anexo A para diferentes sistemas nanocristalinos. A falta de or-
dem de longo alcance nos nanocristais quebra a regra de selecao q ~ 0 valida para o
espalhamento Raman de primeira ordem em sistemas cristalinos “bulk”. Modos alarga-
dos e assimétricos sao observados no espectro Raman de nanocristais devido ao fato de
que fonons com q#0 também sao permitidos para contribuir para a intensidade do espal-
hamento Raman. O perfil do pico Raman nao é mais representado por uma Lorentziana,
como é o caso do cristal “bulk” e depende do tamanho do nanocristal. O modelo usado

para ajustar o perfil Raman é dado pela equagao 3.1 (25):

C(0, ) d*q
He [ o W@ 1 (To2? (3.1

onde, I'y é a largura de linha do pico Raman e w(q) ¢ a rela¢do de dispersao de fonons

associada com o fonon que esta sendo analisado. De acordo com a teoria discutida no
Anexo A, temos para nanocristais esféricos |C(0, q)|?=exp(-q2d?/1672), onde d representa
o diametro do nanocristal (25). A integracao da equagao 3.1 é feita sob o interior da zona
de Brillouin do TiOs “bulk”. O confinamento do fonon é evidente para o modo de menor
frequéncia Raman (E,) localizado em w,= 144 cm™' para o TiO, anatdsio “bulk”. Por
simplicidade, ndés aproximaremos a dispersao de fonons deste modo usando o modelo da

cadeia linear (12) onde,

w(q) = wo + 20[1 — cos(0.3768¢)]. (3.2)

Quando o tamanho do cristal é reduzido, o processo de espalhamento envolve maiores
valores de q e 0 maximo do pico Raman segue a mesma tendéncia de w(q). A dispersao do

modo E4 para o TiOy “bulk”, de acordo com a equagao 3.2, é positiva e estd mostrada na
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Figura 15: Espectro Raman de diferentes tamanhos de nanocristais de TiOg dispersos
dentro do PVG juntamente com o espectro para ambas fases anatésio e rutilo do TiO,.
O espectro da matriz PVG também é mostrado.

Figura 16(b). Na Figura 17 mostramos o perfil Raman do modo E, calculado de acordo
com a equagao 3.1 para os diametros de 20 nm (linha sélida), 15 nm (linha tracejada), 10
nm (linha pontilhada e tracejada) e 5 nm (linha pontilhada), considerando T'y=14 cm™.
Podemos observar que o modelo prevé que quanto menores os nanocristais, maior sera
a frequéncia e a assimetria do pico, estando de acordo com os resultados experimentais
mostrados na Figura 16. Os parametros d (tamanho do nanocristal) e a largura de linha
sao parametros de ajuste entre o modelo e o experimento. Para ajustar o espectro do
nanocristal, subtraimos o espectro da matriz PVG. Pelo ajuste da medida experimental
para as amostras apresentadas na Figura 15 com o modelo, nés obtivemos o diametro do
nanocristal como func¢ao do nimero de CIDs. Os resultados sao mostrados na Figura 18
que também mostra os perfis dos picos ajustados através da equagao 3.1 para diametros
de nanocristais diferentes, onde podemos observar o deslocamento do pico e o ajuste com a

medida experimental. Na Figura 19 mostramos o diametro dos nanocristais d em fungao

do ntimero de CIDs. Podemos observar que o comportamento ¢ linear. Ja na Figura
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20 mostramos a largura de linha do pico em fungao do nimero de CIDs, onde podemos
observar que o comportamento, também, é aproximadamente linear. Esses resultados
estao em boa concordancia com a curva de ganho de massa mostrada na Figura 21.
Esta curva foi construida pela medida da massa da matriz PVG depois de cada ciclo de
decomposicao-impregnacao. A porcentagem de ganho de massa é relativa a massa da

matriz PVG inicialmente vazia.

O método de confinamento de fonons nao é apropriado para aplicacao em nanocristais
com diametro inferior a 5,0 nm por causa da perda de detalhes sobre a dispersao dos fonons
para o TiO, (12). Entao, o tamanho médio dos nanocristais obtidos para a amostra com
3 CIDs foi também determinado por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM). A
estimativa do diametro médio dos nanocristais, no caso de grande nimero de CIDs, é im-
portante por que nessas amostras nao é facil separar os nanocristais TiOy dos fragmentos
da matriz PVG, impedindo a observacao e analise precisa de seu tamanho com as imagens
de TEM. Devemos salientar que as amostras obtidas com 3, 5 e 7 CDIs foram também
submetidas a um tratamento térmico de 750°C por 8 horas até completar 10 ciclos, ou
seja, todas as amostras foram submetidas ao mesmo tratamento térmico. O fato de que
cada amostra tem um tamanho diferente de nanocristais para o mesmo histérico de trata-
mento térmico é fato determinante para a conclusao de que os nanocristais nao cresceram
via processo de coalescéncia. O impedimento do processo de coalescéncia dos nanocristais
¢ papel fundamental da matriz hospedeira (PVG). O material precursor promove uma
cobertura da superficie dos poros do PVG devido as interacoes com os sitios Si-OH pre-
sentes na matriz. A molécula metalorganica é grande o suficiente para interagir com
todos os sitios Si-OH e durante o processo de decomposi¢ao, nanocristais dispersos sao
formados ficando ancorados a matriz PVG através das ligacoes terminais Si-O-Ti. Tais
ligacoes foram observadas por EXAFS em filmes de TiO, depositados sobre substrato de
SiO9 (19).

Ding e Liu (16) prepararam TiO, com tamanho de 13 nm nas estruturas anatdsio e
rutilo pelo uso da técnica de sol-gel. Depois de tratamento térmico de 750°C por 2 horas,
o tamanho médio dos nanocristais ficou maior que 100 nm para o TiO, anatasio e 45 nm
para o rutilo. No nosso caso, as amostras com 3, 5 e 7 CDIs foram submetidas ao mesmo
tratamento térmico de 750°C durante 80 horas e o tamanho médio dos nanocristais ficou
inalterado. Novamente, podemos perceber a importancia do papel da matriz PVG no

controle do processo de coalescéncia dos nanocristais de TiO,.

Tambem é muito bem estabelecido na literatura que quanto menor for o tamanho
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Figura 16: (a) As caracteristicas do modo E, localizado por volta de 144 cm™! para
diferentes nimeros de CIDs de nanocristais de TiO,@PVG. (b) Relacao de dispersao do
modo E4 de acordo com a eq. 3.2.

do nanocristal menor seré a temperatura de transicao de fase da forma anatésio para a
forma rutilo do TiOq (16). O decréscimo da temperatura de transigao é associado com a
nucleacao e o processo de crescimento que ocorre na superficie do nanocristal. Entretanto,
para nanocristais pequenos, a densidade dos sitios de nucleagao cresce e a temperatura
de transicao diminui. O ambiente dos nanocristais de TiOy dentro dos poros do PVG é
diferente quando comparado com os nanocristais livres. Entao, o processo de ancoragem
tem um papel fundamental na estabilizagao dos nanocristais de TiOy na fase anatésio.
Além disso, as ligagoes terminais, Si-O-T1i, atuam como ancoras para os nanocristais de

TiO, evitando sua difusao e coalescéncia quando tratados termicamente.
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Figura 17: Perfil do espalhamento Raman do modo E,4 em fun¢ao do tamanho do
nanocristal. As linhas sélida, tracejada, pontilhada e tracejada, e pontilhada foram
obtidas usando a equacao 3.1 para diametros de nanocristais de 20, 15, 10 e 5nm,

respectivamente. A largura de linha usada nessa simulacao foi 14 cm—!.
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Figura 18: Perfil do espalhamento Raman do modo E4 para 03, 05, 07 e 10 CIDs. Os

TiO,@PVG. As linhas sélidas foram obtidas usando a equacao 3.1 para diametros de
nanocristais de 7, 13.5, 15 e 20 nm. As larguras de linha que foram utilizadas foram
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pontos sélidos representam a medida experimental feita com as amostras de

obtidas pelo ajuste as medidas experimentais.
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Figura 19: Diametro médio dos nanocristais em funcao do nimero de CIDs. A medida
para 3 CIDs e 5, 7, 10 CIDs foram obtidas das imagens de TEM e pelo ajuste da medida
experimental com a equagao 3.1, respectivamente.
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Figura 20: Largura de linha do modo E4 dos nanocristais em funcao do ntimero de CIDs.
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Figura 21: Ganho de massa de TiO, acumulado em fun¢ao do ntimero de ciclos
impregnacao-decomposigao (CID).
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4 Conclusoes e Perspectivas
futuras

Apresentamos neste trabalho o estudo estrutural e vibracional de nanocristais de
TiO4 dispersos nos poros de uma matriz porosa do tipo PVG. Foram realizados estudos
de microscopia eletronica de transmissao, difracao de raios-X e espectroscopia Raman. A
dependeéncia do espectro Raman em relacao ao tamanho do nanocristal foi analisada com
base no modelo de confinamento de fonons. Esse modelo tem como principio a relaxacao
da regra de selecao q ~ 0 para o espalhamento Raman de primeira ordem. Devido
ao tamanho diferentes vetores de onda contribuem para o espalhamento modificando
as caracteristicas do espectro Raman, como deslocamento de frequéncia, alargamento
e assimetria do pico da banda Raman. O ajuste dos dados experimentais ao modelo
permite a determinacao do tamanho médio dos nanocristais. A vantagem da técnica de
espalhamento Raman ¢é que esta pode ser empregada como uma técnica simples, rapida,
nao invasiva e eficaz para avaliar o tamanho de nanocristais. Nossas medidas indicaram
que o crescimento do nanocristal é uma funcao linear do incremento de massa e nao
depende do tempo de tratamento térmico efetuado no crescimento dos nanocristais. Tal
controle pode ser consequéncia da restrigdo de tamanho imposta pelos poros e/ou pode
ser associada a nanocristais dispersos dentro da estrutura porosa e ancorado através de
ligagoes Ti-O-Si. A combinacao fisica (restrigao espacial devido ao tamanho dos poros)
com as propriedades quimicas (ancoragem pela ligagdes silanois) no sistema integrado tem
um papel fundamental na prevencao do processo de coalescéncia; com isso, permitindo o
controle do tamanho do nanocristal via o incremento linear de massa. Além do controle
do tamanho, os nanocristais preparados estavam cristalizados, como desejado, na fase

anatasio.

Como proposta futura, propomos utilizar a espectroscopia Raman para o estudo do
tamanho de outros nanocristais de éxidos dispersos, ou nao, dentro de matrizes porosas,
pois além de ser um método nao invasivo, a espectroscopia Raman nao requer nenhum

tratamento especial da amostra. O uso desta técnica também podera ser feito no estudo
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de nanotubos e nanobastoes de TiOs.
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Anexo A

A.1 Teoria Classica do Espalhamento Raman

No espalhamento elastico de luz (chamado de Rayleigh), a freqiiéncia da luz incidente é
igual a da luz espalhada (este tipo de efeito nao sera tratado com mais profundidade aqui).
Para o espalhamento ineldstico (Raman), as freqiiéncias da luz incidente e espalhada
sao diferentes. Os espectros Raman sao espectros de emissoes excitados por radiacao

monocromatica nas regides do ultravioleta, visivel ou infravermelho (26, 27).

Para a maioria dos sistemas, nds somente precisamos considerar um momento de
dipolo elétrico induzido P4 no sistema devido ao campo elétrico E da radiacao incidente.

O momento de dipolo induzido é obtido como uma série de poténcias.

Py =PY + P2 4+ PO 4 (4.1)
onde,
PY = a.E (4.2)
P® =1/23.EE (4.3)
P® =1/67.EEE. (4.4)

Pina ¢ E sao vetores e o, 3 e v sao tensores. « é o tensor polarizabilidade, 3 é o
tensor hiperpolarizabilidade e v é o tensor hiperpolarizabilidade de segunda ordem. As
polarizabilidades podem ser consideradas como medidas da facilidade com que os elétrons

podem se deslocar para produzir um dipolo elétrico sob a acao de um campo elétrico.

Para intensidades moderadas de campo elétrico, a polarizabilidade o possui uma maior

contribuicao em relacao as demais, que podem ser negligenciadas.

A relagao entre as componentes de PWY E e a sdo mostradas nas equacoes abaixo:
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P(l)(y) = ayx-Er + Oéyy'Ey + ayz-Ez (46)
P(l)(z) =0 By + oy By + o, E, (4.7)

Os nove componentes «;; sao chamados de componentes do tensor polarizabilidade «.

Podemos escreve-los na forma matricial,

Qgg  Qgy Oy
O=1 Quu Qyy Oy (4.8)

Qg Oy Oy

que pode ser usualmente assumido como sendo simétrico e suas 6 componentes indepen-

dentes reais.

A variacao da polarizabilidade a com as vibragoes do sistema pode ser expressa pela
expansao de cada componente «;; do tensor polarizabilidade em série de Taylor, em relacao

as coordenadas normais de vibracao como segue:
Oay;j 1 [optey
i 4.9
(@ij)g +Z(8Qk) Z(anaQ)QkQHr (4.9)

onde, (w;)o é o valor de a;; na configuracao de equilibrio, Qg, Qy,... sdo as coordenadas

normais de vibragao associadas com as frequéncias vibracionais wy, wy, ..., € 0s somatorios
sao sobre todas as coordenadas normais. Vamos considerar apenas o termo de primeira
ordem, em Q, que d& conta do espalhamento Raman de primeira ordem. Termos de maior

poténcia sao responsaveis pelos efeitos de segunda e mais alta ordem.

Assumindo uma aproximagcao harmoénica para a vibracao da rede, Q; é dado por

Qk — AkGiQM(kk'r_th). (410)

A radiacao eletromagnética de frequéncia vy pode ser escrita como segue

E = E06—27r7;(k04r—1/0t)' (411)

O dipolo elétrico linear induzido no sistema é dado pela seguinte equagao:
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P = E, (4.12)

onde, oy, € o tensor polarizabilidade dependente do tempo. Para cada coordenada normal,

Qr, o dipolo induzido para a primeira ordem torna-se:

o

P = aae tritern 4 30 (8
—\9Qx

) AkEOeQﬂ'i[(koﬂ:kk).r—(uoq:uk)t} (413)
0

A luz espalhada possui as frequéncias vy (espalhamento eldstico) e freqiiéncia vy F vy
(espalhamento inelastico). Os fétons com frequéncia vy F v, propagam-se na diregao
dada pelo vetor de onda kg 4+ k. Quando v, é uma freqiiéncia otica da rede, o processo
de espalhamento é referido como efeito Raman. As freqiiéncias dadas por vy F v, sao

chamadas de freqiiéncias Stokes (v — 1) e anti Stokes (vy + vg).

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

da polarizabilidade molecular pela vibracao, ou seja:

O
() 40 "
da

A quantidade <6—q> ¢ chamada de tensor Raman (27) cuja intensidade depende da

simetria do sistema.

A figura 22 mostra o diagrama de niveis de energia para o espalhamento Rayleigh

(eldstico) e espalhamento Raman (ineldstico).

O processo de espalhamento Raman ocorre da seguinte forma. A radiagao incidente
de momento hk; e energia E; apds interagir com a amostra, é espalhada e possui momento
hke e energia E.. Neste processo, um féton de energia F; é destruido e outro com energia
E. é criado. Esse processo é regido por leis de conservacao da energia e momento. Assim,

podemos escrever para o espalhamento Raman de primeira ordem que:

hk; = hke & hq, (4.15)

onde, k; é o vetor de onda da radiacao incidente, ke € o vetor de onda da radiacao
espalhada e q é o vetor de onda do fonon da rede. Os fonons sao excitagoes elementares a

sistemas com periodicidade. O sinal + é associado & criacao de fénons (processo Raman
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Figura 22: Diagrama de niveis de energia para o espalhamento elastico Rayleigh,
espalhamento inelastico Raman e espalhamento Raman ressonante.

Stokes) e o sinal - é associado & aniquiligao de fonons (processo Raman anti-Stokes). A

conservagao da energia implica que:
E,=FE.+ Ey, (4.16)

onde, E; ¢ a energia da radiacao incidente, E, é a energia da radiagao espalhada e E; é a

energia do fonon.

A equacao de conservacao do momento limita a regiao da zona de Brillouin que con-
tribuira para o espalhamento Raman de primeira ordem. A maior variagao de momento
ocorre no centro da zona de Brillouin, onde vetor de onda do fonon é q ~ 0, pois a
diferenca entre os momentos da radiacao incidente e espalhada é aproximadamente igual

a Zero.
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A.2 Modelo de Confinamento de Fonons

Para um cristal perfeito, a conservacao do momento q requer que no espalhamento
de primeira ordem, somente os fonons oticos préoximos do centro da zona de Brillouin
(q~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
q nao é aplicada e o espectro Raman assemelha-se a densidade de estados de fonons.
Nanocristais representam um caso intermedidario, onde somente uma faixa de vetores, Aq
~ 1/d, onde d é o tamanho caracteristico (diametro médio do nanocristal se a forma
for esférica), estao acessiveis devido ao Principio da Incerteza. Com isso, temos uma
relaxacao na regra de conservacao do momento para cristais com tamanho finito para

excitagao de fonons éticos ativos no espalhamento Raman.

O modelo de confinamento de fonons explica muito bem os deslocamentos, alargamen-
tos e assimetrias observados no espectro Raman de sistemas nanoestruturados (25, 28).
Quando diminuimos muito o tamanho do cristal, em uma ou mais direcoes, podemos con-
siderar a funcao de onda do fonon como estando parcialmente confinada no volume do

cristal.

A funcao de onda para um fonon de vetor de onda qg num cristal infinito pode ser

descrita como:

®(qo,r) = u(qo, r).cxp[—i(qo.r)], (4.17)
onde, u(qo,r) ¢ uma fungao que representa a periodicidade da rede cristalina.

A funcao de onda para o fonon num nanocristal de didmetro d, torna-se:

¥(qe,r) = W(r,d).®(qo,r) = ¥'(qo, r).u(qo, ), (4.18)

onde, W(r,d) é uma fungao peso que localiza o fénon na regiao limitada pelo nanocristal.
Uma funcao Gaussiana é a que melhor satisfaz as condi¢oes de contorno e os resultados

para diferentes nanocristais (28).

W(r,d) = exp<_8§22r2). (4.19)

Expandindo U’(qg,r) em séries de Fourier:

U'(qe, 1) = /C’(qo,q).exp[i (q.r)]d’q (4.20)
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com

C(qo,q) = ((271r)3) /\Il’(qo,r).exp[—i (q.r)]d?r, (4.21)

obtido pela transformada inversa de Fourier. A funcao de onda do fonon no nanocristal

¢ uma superposi¢ao de autofungoes com vetores q centrados em qg.

Para nanocristais com diferentes morfologias, os coeficientes de Fourier tém diferentes
valores assumindo a funcao peso como uma Gaussiana. O resultado para as diferentes

formas é mostrado abaixo:

Para um nanocristal esférico, temos:

C(0,q)? ~ eap( —LL (4.22)

onde, d é o diametro do nanocristal.

Para um nanocristal cilindrico (fio quantico), temos:

_ 2d 2 _ 2d 2 —i0od
|C(0,q)|* ~ emp(%) exp(%) 11— erf(( \/g_;:>)|2, (4.23)

onde, d; é o diametro da base e dy é a altura do cilindro.

Para um filme fino, temos:

27 2 ;
—q°d —iqid
C(0,q)* ~ eajp(#ﬂ_;) 11— erf(( \/3_;7;))\2, (4.24)

onde, d; é a espessura do plano.

Desprezou-se as constantes de proporcionalidade e assumimos que o vetor qo = 0, que

é apropriado para o espalhamento Raman de um fonon no cristal “bulk”.

A intensidade da banda Raman pode ser calculada de acordo com o modelo de confi-

namento de fonons pela seguinte expressao:

o) |0<o,q>|2( g ) (4.25)

lw —w(q)]* + [To/2]?
onde, q é o vetor de onda expresso em unidades de m/a; (onde a; é a constante de
rede), w(q) é a dispersao de fonons da banda Raman, I'y é a largura de linha a meia
altura da banda Raman. E possivel incluir, na equagao 4.25 a dispersao no tamanho dos

nanocristais. A integral é realizada sobre toda a zona de Brillouin.

Para simplificar os calculos, podemos usar uma zona de Brillouin esférica e considerar

a curva de dispersao de fonons sendo isotropica. FEstas consideragoes sao justificadas
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porque somente uma pequena regiao da zona de Brillouin, préxima ao centro, contribui
para o espalhamento Raman. A nao-homogeneidade da tensao associada com a dispersao

no tamanho contribui para o alargamento do pico da banda Raman.

Com isso, podemos modelar os deslocamentos, assimetrias e alargamentos do espectro
Raman ajustando os parametros citados acima com os dados experimentais. Se (‘g—‘;) for
positivo, produz uma dispersao negativa da frequéncia e no caso de um valor negativo de
B, uma dispersao positiva da frequéncia com o tamanho de grao. Entao, com o decréscimo
do tamanho de grao do material, para o caso de uma dispersao positiva a equacao 4.25
prevée um alargamento assimétrico para o lado de alta frequéncia e um deslocamento
para um maior valor da frequéncia (blue shift). Se a dispersao for negativa teremos um
alargamento assimétrico para o lado de baixa frequéncia e um deslocamento do pico para

menores frequéncias (red shift).

Em contraste com outros mecanismos que poderiam produzir um deslocamento e/ou
alargamento do espectro Raman (pressao, temperatura, etc...), o modelo de confinamento
de fonons mostra que ha uma unica relacao entre o tamanho do nanocristal e o desloca-
mento, alargamento e assimetra. O equilibrio entre alargamento e o deslocamento do pico
Raman devido a relaxacao do vetor q (modelo de confinamento de fonons) desempenha

um papel importante na anélise da distribuicao de tamanho dos nanocristais medidos.
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Anexo B

Publicacoes cientificas

e Size-controllable synthesis of nanosized-TiOy anatase using porous Vycor glass as
template. 1. O. Mazali, A. G. Souza Filho, B. C. Viana, J. Mendes Filho and O. L.

Alves. Aceito para publica¢ao no Journal of Nanoparticle Research (2005).
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