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Área de concentração: F́ısica da Matéria condensada
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requisitos para a obtenção do t́ıtulo de Mes-
tre em F́ısica.

Orientador:
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Bedê, e aos colegas Bartolomeu e Thiago, pelos aux́ılios nas medidas de Espectroscopia

Raman e de Microscopia Eletrônica de Varredura.
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Resumo

Estudamos nesta Dissertação as propriedades vibracionais, estruturais e morfológicas
de nanoestruturas de trióxido de Molibdênio. O estudo focou em nanoestruturas com dois
tipos de morfologia: nanobastões e nanotubos. Usando medidas de espalhamento Raman
em nanobastões mostramos que estas nanoestruturas experimentam uma mudança de
morfologia no intervalo de temperatura de 150 oC a 350 oC sem ocorrer mudança de fase
estrutural. A fase ortorrômbica é mantida estável desde a temperatura ambiente (na-
nobastões) até 650 oC, onde temos a formação de grandes placas (tipo “bulk”) através
da coalescência dos nanobastões. A interpretação dos dados de espectroscopia Raman
(frequência e largura de linha) em função da Temperatura é reforçada pelas imagens
de microscopia eletrônica de varredura que revelam de forma direta as mudanças mor-
fológicas. Os nanotubos de MoO3 mostraram-se extremamente senśıveis à potência do
LASER usado no experimento de espectroscopia Raman. Variando a Temperatura de
tratamento térmico e realizando medidas in situ, nós observamos que em torno de 210
oC os espectros Raman dos nanotubos de MoO3 de uma única camada mudam com-
pletamente e o novo espectro é identificado como sendo da fase ortorrômbica do MoO3

“bulk”. Medidas de espectroscopia Raman em condições ex situ confirmam o colapso
dos nanotubos por volta de 210 oC. Imagens de microscopia eletrônica de varredura para
amostras tratadas em diferentes temperaturas confirmam as mudanças morfológicas nos
nanotubos de MoO3 de uma única camada. Mostramos que a espectroscopia Raman é
uma ferramenta importante para investigar as mudanças estruturais e morfológicas das
nanoestruturas de MoO3.



Abstract

We have studied in this work the vibrational, structural and morphological properties
of nanostructured Molybdenum oxide. The investigation is focused in MoO3 nanorods
and MoO3 nanotubes. Raman spectroscopy measurements in MoO3 nanorods revealed
morphological changes in the 150 oC-350 oC temperature range. No structural phase
transitions were observed thus showing the stability of the orthorhombic phase from room
temperature (nanorods) up to 750 oC (bulk like phase) where large plates have been
formed by the coalescence of the nanorods. This interpretation of temperature-dependent
Raman data (frequency and linewidth) is supported by microscopy electronic images which
clearly indicate the morphology changes. Single Walled MoO3 nanotube were found to be
very sensitive to laser power density used in the Raman spectroscopy experiments. We
establish the experimental conditions for which MoO3 nanotubes can be studied using
Raman spectroscopy. By increasing the thermal treatment temperature we observed at
about 220 oC that the Raman spectrum characteristic of single walled MoO3 nanotubes
changes and the new spectrum is identified as being originated from the MoO3 bulk in the
orthorhombic phase. Ex situ Raman measurements as a function of temperature confirm
the collapse of the nanotube structure at about 210 oC. Scanning electron microscopy
images confirm the morphology changes in the single walled molybdenum oxide (MoO3

) nanotubes for samples treated at different temperatures. We have showed that Raman
spectroscopy is an important technique for investigative both structural and morphological
changes in MoO3 nanostructures.
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fase ortorrômbica para o material bulk. . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 47

2 Coeficientes de ajuste linear α para as bandas Raman dos nanobastões

de MoO3 situadas entre 80 cm−1 e 160 cm−1 para as três regiões de

temperatura analisadas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 51

3 Coeficientes de ajuste linear α para as bandas Raman dos nanobastões

de MoO3 situadas entre 180 cm−1 e 260 cm−1 para as três regiões de

temperatura analisadas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 52

4 Coeficientes de ajuste linear α para as bandas Raman dos nanobastões

de MoO3 situadas entre 275 cm−1 e 395 cm−1 para as três regiões de

temperatura analisadas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 53

5 Coeficientes de ajuste linear α para as bandas Raman dos nanobastões

de MoO3 situadas entre 640 cm−1 e 1000 cm−1 para as três regiões de

temperatura analisadas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 54

6 Classificação das bandas Raman dos nanotubos de MoO3 tomando como

referência o MoO3 bulk. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 67



17

Introdução

Os materiais nanoestruturados tem sido foco de muitos estudos nos últimos anos.

Pesquisadores de diversas áreas do conhecimento tem unido esforços na śıntese, caracte-

rização, exploração, e aplicações destes novos materiais. O processamento, a estrutura e

as propriedades dos materiais com tamanho reduzido, desde aglomerados de átomos até

a escala de algumas centenas de nanômetros, são alvos de pesquisa de fronteira que tem

permitido avançar a ciência, estabelecendo novos paradigmas e desenvolvendo novos mo-

delos. Uma verdadeira “guinada” na ciência e na engenharia de materiais está ocorrendo à

medida que os cientistas aprimoram suas capacidades de modelar e caracterizar materiais

com dimensões nanométricas. As propriedades estruturais, eletrônicas, óticas, magnéticas

e mecânicas dos materiais nanoestruturados, que diferenciam de forma dramática dos res-

pectivos sólidos estendidos (“bulk”), estão abrindo um amplo leque de possibilidades de

aplicações nas mais diversas áreas da tecnologia.

Algumas propriedades intŕınsecas dos materiais, como o ponto de fusão, são forte-

mente dependentes do tamanho. Em escala nanométrica, os materiais apresentam ponto

de fusão em temperaturas menores, comparado ao “bulk” (a diferença pode ser tão grande

quanto 1000◦C). O número de átomos ou de ı́ons na superf́ıcie é uma fração significativa

do número total de átomos ou ı́ons do material, fazendo com que a energia de superf́ıcie

tenha um papel significativo na estabilidade termodinâmica desses sistemas. Consequen-

temente, em muitos materiais, as propriedades devem agora ser revisitadas à luz do fato

de que um aumento considerável na razão superf́ıcie/volume, associada com a redução

no tamanho, frequentemente tem um efeito proeminente nas propriedades do material.

A maioria das propriedades fundamentais dos materiais no estado sólido, tais como o

módulo elástico, foram caracterizadas utilizando-se técnicas macroscópicas, e, mais recen-

temente, microscópicas. Entretanto, com os avanços da nanofabricação, a maioria destas

propriedades já não são suficientes para prever o desempenho dos materiais quando os

dispositivos são fabricados com dimensões criticamente pequenas.

Embora os nanomateriais tenham aberto novas áreas de pesquisa, hoje sabe-se que
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eles são milenares. Nanopart́ıculas de ouro, por exemplo, eram usadas pelos chineses

como pigmento inorgânico para introduzir a cor vermelha em suas porcelanas cerâmicas

há mais de mil anos. Os produtos à base de vidro dos romanos continham nanopart́ıculas

metálicas, que forneciam cores vibrantes. Na época medieval, as nanopart́ıculas foram

usadas para a decoração de vitrais nas janelas de catedrais. O que é realmente novo

em nanomateriais é a combinação da habilidade de visualisar e manipular a matéria

em nanoescala utilizando as técnicas modernas com a nossa compreensão moderna de

interações em escala atômica.

Deve-se enfatizar que esta nova fronteira da ciência e tecnologia não pretende subs-

tituir as micro-tecnologias existentes, mas, complementá-las e torná-las mais avançadas

para que seja posśıvel, entre outras coisas, o estudo mais aprofundado e o controle cada

vez maior e preciso do nanomundo. Os nanomateriais, tais como, aglomerados atômicos,

fulerenos, estruturas supramoleculares, nanotubos, nanofios, nanobastões e nanofibras,

associados às tecnologias já existentes, melhoram o desempenho de instrumentos, produ-

tos e equipamentos há muito utilizados. Um exemplo são os óxidos nanoestruturados à

base de titânio e zinco, que são usados em protetores solares como bloqueadores dos raios

Ultravioleta do sol nos cosméticos modernos.

Materiais nanoestruturados apresentam variadas morfologias que incluem desde aglo-

merados atômicos como fulerenos e pontos quânticos até estruturas mais complexas como

nanocabos formados por nanotubos de uma única camada intercalados ou lamelas com-

postas por uma única camada atômica, como o grafeno. Nesta área, grande atenção tem

sida dedicada às morfologias quase unidimensionais (que apresentam uma elevada razão

comprimento/diâmetro), e, portanto, altamente anisotrópicas em termos de propriedades,

tais como nanotubos, nanofibras, nanofios e nanobastões. As composições destas nanoes-

truturas incluem carbono e materiais elementares, ligas semicondutoras, sulfetos, óxidos,

hidróxidos, dentre outros. Este desenvolvimento atual em nanotecnologia e qúımica dos

materiais tem elevado as expectativas com respeito à śıntese de compostos inorgânicos.

Os óxidos à base de metais de transição com morfologias nanométricas são de especial

interesse por causa de suas múltiplas e importantes propriedades.

Óxidos metálicos existem em muitas formas cristalográficas e com diferentes estequi-

ometrias diferindo levemente uns dos outros e com os metais exibindo diversos estados de

oxidação. Os óxidos de Molibdênio representam uma importante classe de sistemas que

são intensamente estudados e usados em muitas aplicações tecnológicas. Em particular, o

trióxido de Molibdênio, um semicondutor tipo-n com largo “gap” de energia, e é um dos
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mais importantes óxidos lamelares por que apresenta uma habilidade única que em seus

ı́ons metálicos podem mudar facilmente o estado de oxidação e/ou arranjo no poliedro de

coordenação.

Desenvolvimentos e experimentos envolvendo efeitos de dimensionalidade e geome-

tria no limite nanométrico são as mais significantes e recentes contribuições envolvendo

a miniaturização do MoO3, ampliando a escala de possibilidades de sua utilização em

tecnologias de armazenamento e de energia renováveis, para melhorar o desempenho de

dispositivos e certamente obtermos novas aplicações. Para tornar posśıvel e aproveitar

deste enorme potencial, a compreensão e controle da śıntese de estruturas de MoO3 em

escalas nanométricas e micrométricas e o entendimento das propriedades destas estruturas

são tarefas prioritárias e desafiadoras.

Nesta escalada do conhecimento acerca da miniaturização das estruturas de MoO3, o

crescimento controlado de diversas nanoestruturas já é posśıvel há cerca de uma década,

sendo obtido e repetida com sucesso por diversos grupos de pesquisadores. Em particu-

lar, o crescimento de fibras submicrométricas é bastante utilizado [1, 2, 3] e aplicações

envolvendo nanobastões é uma realidade [4, 5]. No entanto, um recente e importante

avanço desta área foi dado pelo Professor Xun Wang do Departament of Chemistry, da

Tsinghua University, Beijing, China, juntamente com Shi Hu, que conseguiram, utilizando

um método hidrotérmico assistido por tiol, o crescimento controlado de nanotubos de uma

única camada (SWNTs) de MoO3 [6].

Nesta Dissertação foi estudado a estabilidade e a evolução térmica do trióxido de Mo-

libdênio com morfologias de bastões e tubulares usando espectroscopia de espalhamento

Raman e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Nossos resultados revelam as mu-

danças morfológicas e estruturais experimentadas pelo MoO3 em função da variação de

temperatura, contribuindo para o entendimento das propriedades dessa importante classe

de nanomateriais.

A redação do trabalho está dividida em seis caṕıtulos. No caṕıtulo um (1) é feita uma

revisão sobre as fases cristalinas e os métodos utilizados na śıntese de nanoestruturas de

MoO3 e o uso da técnica de espalhamento Raman na caracterização destas nanoestruturas.

No caṕıtulo dois (2) é feita uma descrição clássica da teoria de espalhamento Raman. No

caṕıtulo três (3) é feita a descrição de procedimentos e equipamentos utilizados neste

trabalho. Nos caṕıtulos quatro (4) e cinco (5) são apresentados os resultados dos estudos

envolvendo nanobastões e nanotubos de MoO3, respectivamente. O caṕıtulo seis (6)

sumariza o trabalho, apresentando as principais conclusões.
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1 O trióxido de Molibdênio (MoO3)

1.1 Introdução

Todos os estados f́ısicos do trióxido de Molibdênio são de interesse prático. Crista-

lizado ou amorfo, por exemplo, sozinho ou em combinação com outros materiais, tem

aplicações como sensor de diferentes gases [4, 5, 7, 8, 9, 10, 11], material para cátodos

em baterias de ĺıtio [12, 13, 14, 15], fibra de vidro condutora [16], lubrificante sólido [17],

camadas geradoras de carga em dispositivos orgânicos eletrofosforescente emissores de luz

[18], componente de materiais compostos para supercapacitores que podem ser usados

em fuśıveis eletrônicos leves, em dispositivos para armazenamento de informações e em

dispositivos de proteção para gerar pulsos potentes em armas inteligentes [19]. Na forma

de filmes finos, MoO3 apresenta alta sensibilidade para vários tipos de gases, tais como

NO3, NO2, CO, H2, NH3, isopreno e metanol, no intervalo de temperatura de 300 a 600

oC [20, 21, 22, 23, 24]. Combinado com o TiO2, formando uma nanopart́ıcula tipo caroço-

casca, MoO3 é usado para diminuir a energia de fotoabsorção do TiO2 [25], enquanto que

filmes finos empilhadas com Ouro e Platina apresentam fotocromismo e eletrocromismo

elevados [26, 27]. As aplicações eletrônicas de MoO3 são igualmente promissoras. O efeito

de emissão de campo, por exemplo, demonstrado por diferentes grupos [28, 29, 30], faz

deste material um candidato para dispositivos micro-eletrônicos, tais como “displays” e

monitores. É também bastante conhecido que MoO3 é amplamente utilizado como um

catalizador nas indústrias petroĺıferas e qúımicas. Os catalizadores de MoO3 misturados

com vários óxidos são intensivamente investigados, e, em muitos casos, exibem melho-

ras na eficiência [31, 32, 33, 34, 35, 36]. Os processos de intercalação-desintercalação

[37, 38, 39], propagação [40], fluxo [41, 42] e as propriedades de aglomeração [40, 43] e

reatividade [44], em fase gasosa, são caracteŕısticas extremamente úteis e importantes

para desenvolver novos métodos de processamento, novos materiais e aplicações, ou para

melhorar os já existentes.
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1.2 Propriedades estruturais

É conhecida a existência de vários polimorfos do MoO3. A fase termodinamicamente

estável é a ortorrômbica (α-MoO3). Fases metaestáveis também tem sido preparadas.

Existem as monocĺınicas β-MoO3 [45], MoO3-II [46] e MoO3-III [47] e a hexagonal h-MoO3

[13], além das fases de MoO3 hidratado, com fórmula geral MoO3·nH2O [48]. Todos os

polimorfos de MoO3 possuem estrutura lamelar, exceto as fases monocĺınicas β-MoO3 e

MoO3-III. Estas estruturas lamelares podem ser entendidas como formadas por octaedros

distorcidos de MoO6 (Fig. 1-(a)) moderadamente acoplados formando cadeias. Cada

octaedro pode ser pensado ainda como a junção de dois tetraedros-metades de MoO4,

como ilustrado no topo da Fig. 1-(b).

Figura 1: (a) Octaedro assimétrico de MoO6 com os comprimentos de ligações entre
os átomos de oxigênio (bolas grandes) e o átomo de molibdênio (bola pequena central)
e os respectivos ângulos de ligação entre os átomos de oxigênio caracteŕısticos da fase
ortorrômbica [49]. (b) Cadeias de tetraedros de MoO4 (no topo) e tetraedros de MoO4

(na base) conectados formando octaedros de MoO6. [50]

A fase ortorrômbica α-MoO3, pertencente ao grupo espacial D16
2h (Pbnm) é uma estru-

tura lamelar caracteŕıstica dos óxidos metálicos, composta por duplas camadas paralelas

ao plano (0 1 0), sendo cada subcamada composta de octaedros de MoO6 bastante dis-

torcidos, com comprimentos de ligação Mo-O variando entre 167 a 233 pm (Fig. 1 (a)).

Estes octaedros se ligam nos vértices e pelas arestas para formar cadeias de MoO6 em

zig-zag (Fig. 2 (b)). Os diferentes comprimentos de ligações Mo-O entre os átomos levam

à diferenciação dos átomos de oxigênio, dependendo de sua simetria local, ou seja, suas

posições não-equivalentes. Os átomos de oxigênio são classificados entre os que se ligam

a um único átomo de molibdênio (terminais Mo=O(1)), os que se ligam a dois átomos

de molibdênio (Mo-O(2)) e os que se ligam a três átomos de molibdênio (Mo-O(3)), como

mostrado na Fig. 2 (c). Numa mesma subcamada, as unidades básicas se conectam por

ligações covalentes e, entre camadas, por forças de Van der Waals.
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Figura 2: Estrutura lamelar do MoO3 na fase ortorrômbica composta por cadeias de
octaedros de MoO6 conectados. (a) Vista ao longo do eixo c. (b) Vista ao longo do eixo
a [51] e (c) vista ao longo dos planos ab e bc, ilustrando os tipos de oxigênio [52]

Nos polimorfos hidratados, moléculas de H2O são intercaladas entre camadas paralelas

de MoO3, como mostra a Fig. 3. Dentre estes polimorfos hidratados de MoO3 incluem-se

o monocĺınico di-hidratado (MoO3·2H2O), duas formas de monohidratado (MoO3·H2O;

monocĺınico monohidratado amarelo e tricĺınico monohidratado branco), o monocĺınico

semihidratado (MoO3·1/2.H2O) e o ortorrômbico MoO3·1/3.H2O,

Figura 3: Ilustração de como se dá a intercalação de moléculas de água entre camadas
paralelas de MoO3 para formar as fases hidratadas [50].

A fase monocĺınica β-MoO3 pertence ao grupo espacial P21/c e tem estrutura tipo

ReO3, em que octaedros de MoO6 se conectam pelos vértices para formar um cubo dis-

torcido, como mostra a Fig. 4. Parise et al. [45] prepararam esta nova fase metaestável

usando técnicas de processamento em baixas temperaturas. Esta fase monocĺınica é inti-

mamente relacionada com a forma monocĺınica do WO3, contendo dois octaedros crista-

lograficamente independentes.

A fase monocĺınica MoO3-II, grupo espacial P21/m, foi também inicialmente obtida

por McCarron et al. [46] a partir da fase ortorrômbica do MoO3 submetida à temperaturas
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Figura 4: Estrutura tipo ReO3 do MoO3 monocĺınico [52].

de 700 ◦C e pressão de 60 Kbar. Esta fase difere da ortorrômbica apresentando alteração

apenas da sequência de empilhamento das camadas de MoO1/1O2/2O3/3, mudando de aba

(orto) para aaa (mono). Esta fase também é metaestável e é rapidamente convertida

em α-MoO3 em temperaturas acima de 200 oC. A fase monocĺınica MoO3-II também foi

obtida por McCarron e col. [53] a partir da desidratação de MoO3 semi- e monohidratado

(MoO3·1/2H2O, MoO3·H2O), através do aquecimento lento e controlado da amostra.

As fases monocĺınicas MoO3-II e MoO3-III foram também obtidas recentemente por

Liu et al. [47] através da compressão em temperatura ambiente do MoO3 ortorrômbico.

A conversão do MoO3 ortorrômbico em MoO3-II se deu a pressões em torno de 12 GPa e

de MoO3-II em MoO3-III em torno de 25 GPa.

A fase hexagonal (h-MoO3) é metaestável e composta das mesmas cadeias de MoO6

que a ortorrômbica que se ligam pelos vértices ao longo do eixo c para formar uma

estrutura com amplos túneis unidimensionais, como mostra a Fig. 5.

Figura 5: Estrutura da fase hexagonal do MoO3 com túneis de variadas geometrias [51].
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1.3 Nanoestruturas de MoO3

A śıntese de nanoestruturas de MoO3 em uma destas fases estabilizadas no “bulk”

ou usando a mistura de duas delas, tem sido obtida por diferentes técnicas, que levam à

formação de variadas morfologias, dependendo da fase utilizada como precursora.

Grandes avanços tem sido realizados na preparação de estruturas anisotrópicas a

partir de MoO3. A fase mais utilizada na śıntese destas estruturas tem sido a or-

torrômbica. Morfologias nanométricas quase-unidimensionais na forma de tubos, bastões

ou compósitos tem sido obtidas por métodos f́ısicos [28, 29, 54, 55, 56] e por métodos tipo

“template” [57, 58, 59, 60, 61]. Utilizando métodos qúımicos, especialmente as śınteses

hidrotérmicas/solvotérmicas, morfologias fascinantes tem sido obtidas. Na presença de

direcionadores de estruturas, tais como “templates” orgânicos ou sais inorgânicos, fibras

nanoscópicas [62], estruturas hierárquicas [63], mesoestruturas multilamelares [13] e nano-

estruturas de morfologia controlável [64] tem sido formadas. Na ausência de “templates”,

estruturas hierárquicas [30, 65], nanobastões [66, 67] e nanofitas [28] tem sido fabricados

por diferentes processos de acidificação sob condições hidrotérmicas. Uma abordagem

eficiente para fabricação de fibras/bastões em escala sub-micrométrica em apenas uma

etapa em meio ácido ou neutro a partir de MoO3·2H2O foi estabelecida por Patzke et al.

[1, 2]. Recentemente, Hu e Wang [6], usando um método hidrotérmico assistido por tiol,

conseguiram, pela primeira vez, a śıntese de nanotubos de uma única camada, a partir

de α-MoO3. As amostras de nanobastões e nanotubos de MoO3 avaliadas neste trabalho

foram sintetizadas pelos dois últimos processos citados, respectivamente.

A combinação do uso dessas técnicas citadas com a fase do material de partida tem

permitido um avanço significativo no domı́nio dos processos de śıntese de variadas morfo-

logias e fases cristalinas. Nanobastões [68, 69, 70] e nanofitas [51] tem sido obtidas a partir

da fase hexagonal. As fases hidratadas tem levado à formação de nanofitas [50]. Microes-

feras [71] e “nanoplatelets” [37] foram obtidas a partir de β-MoO3 monocĺınico. Utilizando

MoO3 ortorrômbico, estruturas hierárquicas [30, 65], “nanoplatelets” [37, 72], nanolâminas

[73], nanofitas [15, 28, 51, 63, 74, 75, 76], nanobastões [1, 3, 4, 5, 14, 66, 67, 77, 78] e

nanotubos (de uma única parede [6] e de paredes espessas [79]) foram sintetizados.
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1.4 Espectroscopia Raman em nanoestruturas de MoO3

Muitas técnicas de caracterização e investigação tem sido utilizadas no contexto dos

nanomateriais. Técnicas que investigam as propriedades vibracionais, como a espectros-

copia Raman, tem-se mostrado uma poderosa ferramenta de investigação e caracterização

destes materiais de tamanhos reduzidos. Considerações teóricas e dados experimentais

mostram que os espectros Raman de nanoestruturas contém informações não só da fase,

mas também da forma, tamanho e estado de agregação das part́ıculas que constituem

o material. Em alguns casos, os espectros Raman permitem caracterização eletrônica,

estrutural e morfológica de nanoestruturas [80] o que tem contribúıdo para aumentar o

interesse e disseminação desta técnica.

A posição, intensidade relativa e largura de linha das bandas Raman de um espectro

podem ser influenciadas por propriedades como tamanho, forma e estado de agregação

das part́ıculas. Efeitos de superf́ıcie relacionados com o tamanho da part́ıcula foram

observados nos espectros Raman, com o aparecimento de novas bandas com o aumento

da razão superf́ıcie/volume. Mudanças na largura de linha das bandas também tem sido

correlacionadas ao tamanho das part́ıculas [81, 82, 83].

Para o trióxido de molibdênio nanoestruturado, a técnica de espectroscopia Raman

tem sido usada na caracterização de fase cristalina de nanoestruturas tipo fitas, bastões,

lâminas, “platelets” e tubos. A morfologia tubular em uma única camada é a que mais

altera o espectro Raman, por alterar bastante o caráter cristalino em comparação com o

cristal estendido (bulk) e, pricipalmente, devido ao efeito da curvatura [84].

Para fases distintas, a assinatura Raman do MoO3 é bastante alterada, o que facilita

a caracterização de fase, mesmo quando existe a coexistência de fases em uma mesma

amostra. A única exceção se verifica para os espectros das fases ortorrômbica (α-MoO3)

e monocĺınica (MoO3-II), que tem espectros muito semelhantes [53], mas ocorrem em

condições termodinâmicas bastante distintas.

Espectroscopia Raman tem sido usada também em investigações envolvendo transição

de fase de MoO3 submetido a altas pressões [47], nas transições de fase de polimorfos hi-

dratados submetidos a tratamento térmico [53, 85, 86], no acompanhamento de processos

de cristalização a partir de MoO3 amorfo [87] e na investigação de sub-óxidos formados

por diferentes processos f́ısicos ou qúımicos.
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2 Teoria do espalhamento Raman

Neste caṕıtulo será feito uma breve descrição da teoria clássica do espalhamento Ra-

man de primeira ordem, que é suficiente para o ńıvel de discussão deste trabalho e para

o entendimento dos nossos resultados. Descreveremos aspectos históricos relacionados à

descoberta deste fenômeno e suas caracteŕısticas fundamentais. Serão feitas considerações

ao espalhamento Rayleigh, devido ao caráter indissociável deste com o espalhamento Ra-

man.

2.1 Fenomenologia

Quando a radiação eletromagnética interage com a matéria ocorrerem diversos fenôme-

nos, tais como absorção, reflexão, transmissão, espalhamento, dentre outros. Em 1921, Sir

C. V. Raman começou, na Índia, um estudo experimental sobre o espalhamento da luz por

sólidos transparentes, ĺıquidos e gases. Com uma lâmpada de Mercúrio ele iluminava as

amostras e a luz espalhada era analisada por um espectógrafo. Ao observar o espectro de

linhas e bandas da luz espalhada ele percebeu que parte destas linhas não pertenciam ao

espectro de emissão do mercúrio. A radiação espalhada com mesma frequência da radiação

incidente na amostra constitúıa o chamado espalhamento Rayleigh (ou elástico), enquanto

que as linhas extras indicavam um novo tipo de processo de espalhamento (inelástico) da

luz, que veio a ser chamado de espalhamento Raman.

Este novo fenômeno, previsto teoricamente por Smekal em 1923 [88] foi apresentado

por Raman em 1928 no encontro da Associação de Ciências do Sul da Índia [89]. O novo

efeito apresentava as seguintes caracteŕısticas:

I- Uma única linha de radiação suficientemente intensa criava um espectro modificado;

II- As linhas e bandas que surgiam possúıam caracteŕısticas como deslocamento de

freqüência, intensidades relativas e estado de polarização independentes da freqüência de
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radiação incidente;

III- O material usado como centro espalhador é que determinava as caracteŕısticas

das novas linhas e bandas espectrais;

IV- As novas linhas espectrais eram observadas simetricamente distribúıdas em relação

à frequência usada na excitação das amostras;

V- As linhas correspondentes ao lado de maior comprimento de onda em relação

à linha central, usada como excitação das amostras, eram mais intensas que as linhas

correspondentes ao lado de menor comprimentos de onda.

Observando que as diferenças entre as freqüências das novas linhas e bandas e a

freqüência de excitação, em muitos casos, coincidiam com as bandas de absorção infra-

vermelho da mesma substância, Raman sabiamente interpretou que os deslocamentos nas

frequências observadas correspondiam às frequências de oscilação dos átomos das amostras

excitadas, dependendo, portanto, das ligações qúımicas e da geometria das mesmas.

Ao novo efeito foi dado o nome de efeito Raman e o espectro das novas linha e bandas

é conhecido como espectro Raman. Após a descoberta deste efeito um grande número de

trabalhos foi publicado nos campos da F́ısica e da Qúımica, trazendo grandes contribuições

para a evolução dessas duas ciências. O efeito Raman tem hoje inúmeras aplicações em

engenharia, biologia, medicina, farmacologia, mineralogia, artes, ciência forense, entre

outros.

Em 1962 Porto e Wood [90] e posteriormente, em 1964, Leite e Porto [91] mostraram

as vantagens da utilização do LASER como fonte de luz na espectroscopia Raman. As

principais vantagens advém do fato de que:

I - A seção de choque efetiva para o espalhamento dos fótons de luz irradiados pelos

modos de vibração da amostra (fônons, no caso de um cristal) é da ordem de 10−27 cm−2

por célula unitária, o que implica na necessidade de uma fonte de luz muito intensa para

que se possa observar o efeito com relevância e precisão;

II- A possibilidade de conseguir, com o LASER, monocromaticidade e colimação, uma

grande dificuldade para as fontes de luz até então utilizadas;

III - Uma fonte LASER possui polarização linear bem definida, permitindo estudos

em diferentes configurações de polarização;

IV - Com o uso do LASER foi posśıvel conseguir montar uma geometria de espalha-

mento bem definida entre a direção de incidência e a de observação dos fótons.
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Todas estas caracteŕısticas levaram à obtenção de espectros Raman cada vez mais

bem definidos, fazendo da técnica uma poderosa ferramenta no estudo de fenômenos e

materiais nas suas diferentes formas e estados.

2.2 O efeito Raman de primeira ordem

Um modelo para discutir o fenômeno de espalhamento Raman pode ser utilizado

considerando-se a “colisão” de um fóton incidente e um centro espalhador satisfazendo a

lei da conservação da energia, como mostrado na Fig. 6.

Figura 6: Espalhamento inelástico de um fóton por um centro espalhador (C. O.). θ é

o ângulo de espalhamento, ~ki 6= ~kf são os vetores de onda inicial e final, e ωi 6= ωf as
energias inicial e final.

Se durante o choque o fóton incidente (fi) perde energia para o centro espalhador (C.

O), o fóton espalhado (fe) terá um decréscimo de energia, portanto maior comprimento

de onda. No espectro, as linhas correspondentes a estes fótons são chamadas de linhas

Stokes. A diferença de energia entre o fóton incidente e o fóton espalhado será absor-

vida pelo centro espalhador e uma de suas unidades básicas (por exemplo, uma de suas

moléculas), sofrerá uma transição para um ńıvel de rotação ou vibração energeticamente

superior. Esta energia absorvida pelo centro espalhador, no caso de ser uma molécula,

estará associada a uma variação na polarizabilidade associada a um modo normal de vi-

bração da mesma, e, no caso de ser um cristal, estará associada a uma vibração de um ou

mais ı́ons em torno das posições de equiĺıbrio. Esta vibração maior de um ı́on induzirá os

ı́ons vizinhos a oscilarem e a vibração resultante (fônon) se propagará através do cristal

como uma onda, com vetor de onda ~q bem definido e frequência ω(~q). No efeito Raman em

cristais, além da energia ser conservada, a simetria translacional do cristal impõe também

a conservação do vetor de onda ~q.

Poderá ocorrer também de o centro espalhador já está excitado e durante a interação

com o fóton incidente transferir parte da energia para o mesmo. Neste caso, o fóton
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espalhado terá maior energia que o incidente, logo, menor comprimento de onda. No

espectro, as linhas correspondentes a estes fótons são chamadas de anti-Stokes. Tanto

no processo Stokes como no anti-Stokes as diferenças entre a frequência incidente e as

freqüências espalhadas serão uma medida das freqüências vibracionais e rotacionais (no

caso de moléculas) do centro espalhador.

O espalhamento Raman é uma técnica de investigação muito conveniente para a ob-

tenção de espectros rotacionais e vibracionais de sistemas moleculares visto que permite

determinar estas vibrações na região do viśıvel. Informações como estrutura e composição

qúımica de moléculas, interação inter-molecular, ligações qúımicas e isomerismo, efeitos

isotópicos, dentre outros efeitos f́ısico-qúımicos podem ser obtidas a partir do espalha-

mento Raman, sendo que, em alguns casos espećıficos, a técnica permite a caracterização

estrutural, eletrônica e morfológica de materiais [80].

Sendo uma técnica precisa em energia, não-destrutiva, não invasiva, e que não ne-

cessita de preparação das amostras por processos especiais, ela é muito importante no

estudo de espalhamento por centros de impurezas, no estudo de defeitos em estruturas

cristalinas, no estudo de transição de fase estrutural, dentre outras inúmeras aplicações

em estudos que direta ou indiretamente envolvam ou perturbem os fônons.

O efeito Raman pode ser ordinariamente dividido em duas partes. O efeito Raman de

primeira ordem e o efeito Raman de segunda ordem. No primeiro caso, apenas um fônon

é criado ou destrúıdo no processo de espalhamento, enquanto que, no segundo, dois ou

mais fônons estão envolvidos no processo.

A principal diferença entre o efeito Raman de primeira ordem e a absorção no infraver-

melho consiste no fato de que a absorção no infravermelho envolve uma transição direta

entre dois estados vibracionais estacionários e a vibração envolvida provoca uma alteração

no momento de dipolo elétrico da molécula. Já o efeito Raman resulta da absorção de um

fóton incidente pelo material com o sistema (molécula) passando de um estado fundamen-

tal eletrônico e vibracional para um estado eletrônico e vibracional virtual e da reemissão

simultânea de um fóton, com o sistema voltando para o estado fundamental eletrônico,

mas tendo sido alterado seu estado vibrônico, com a criação ou destruição de um quantum

vibracional. Este fenômeno é esquematizado na Fig. 7, com o diagrama de energia e com

as transições Stokes e anti-Stokes. Podemos observar na figura que além dos ńıveis inicial

e final de energia existem ńıveis intermediários, cuja existência determina a possibilidade

de ocorrência do efeito Raman.

Em śıntese, o processo de espalhamento Raman não ressonante de primeira ordem
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Figura 7: Espalhamento Raman não ressonante de primeira ordem. (a) Transição Stokes
ωf = ωi − ωj. (b) Transição anti-Stokes ωf = ωi + ωj. N e denota os estados eletrônicos,
Nω os estados vibracionais e N j número quântico vibracional.

pode ser resumido, usando as leis de conservação do “momentum” e energia, como:

ωf = ωi ± ωj (2.1)

e

~kf = ~ki ± ~qj (2.2)

onde ω, ~k e ~q representam a frequência, o vetor de onda do fóton e o vetor de onda do

fônon, respectivamente. Os ı́ndices i, f e j referem-se, respectivamente, ao fóton incidente,

ao fóton espalhado e ao fônon criado (-) ou destrúıdo (+).

Para o efeito Raman não ressonante de primeira ordem podemos considerar a ilus-

tração esquemática da Fig. 8 para a conservação do vetor de onda. Se consideramos que

a utilização das radiações incidente e espalhada encontram-se na região do viśıvel, ou seja,

com λi
∼= λe

∼= 5, 0 x 10−5cm, teremos:

~kf = ~ki + ~qj (2.3)

onde, pelo esquema,
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Figura 8: Representação da conservação do vetor de onda. θ é o ângulo formado entre as
radiações incidente e espalhada.

|~ki| = 1

λi

=
1

5, 0 x 10−5cm
= 0, 2 x 105cm−1 = 2, 0 x 104cm−1

| ~kf | ∼= 1

λi

=
1

5, 0 x 10−5cm
= 0, 2 x 105cm−1 = 2, 0 x 104cm−1

podemos verificar da equação 2.3 que

|~qj| = |~ki − ~kf | ∼= 2|~ki| sin θ

2
(2.4)

substitúıdo o valor de |~ki|, e considerando que o maior valor do vetor de onda dos fônons

criados ou destrúıdos ocorrerão para as situações onde sin θ
2

= 1 (retroespalhamento),

teremos:

|~qj| ∼= 2, 0 x 2, 0 x 104cm−1 ∼= 4, 0 x 104cm−1.

Considerando apenas a ordem de grandeza, o máximo vetor de onda dos fônons criados

ou destrúıdos, que podem ser medidos via espectroscopia Raman de primeira ordem é da

ordem de 105cm−1.

Já o vetor de onda do fônon pode assumir qualquer valor dentro da zona de Brilloüin

(espaço dos ~qs), desde que a relação de dispersão ω(q) seja satisfeita. O valor máximo é no

contorno da zona de Brilloüin, cuja magnitude é da ordem de π
a
, a sendo o parâmetro da
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rede. O valor t́ıpico de π
a

é da ordem de 3, 0 x 108cm−1 e, portanto, pode-se concluir, com

aproximações, que ~qj máximo é da ordem de 1000 vezes menor que o tamanho da zona

de Brilloüin, ou seja, ~qj
∼= 0. Essa regra implica que os fônons envolvidos neste processo

de espalhamento estão todos situados no centro da zona de Brilloüin, no ponto Γ(0, 0, 0),

que é a origem do espaço rećıproco ~q.

A condição de conservação do momento em Raman de primeira ordem e a utilização de

luz incidente na região do viśıvel nos impõe esta restrição na observação de fônons apenas

do centro da zona de Brilloüin, quando estamos trabalhando com sistemas cristalinos.

2.3 Teoria clássica do espalhamento Raman

Na descrição do efeito Raman, tanto um enfoque quântico quanto um enfoque clássico

podem ser dados. No enfoque clássico parte-se da idéia de que o efeito Raman é explicável

em termos da polarizabilidade atômica (α), que é a propriedade dos materiais responsável

pelo rearranjo de suas cargas quando estes estão sob a ação de um campo elétrico ( ~E).

A polarizabilidade está relacionada com a facilidade com que as nuvens eletrônicas se

deformam sob a ação do campo elétrico. Nesta abordagem, nenhuma referência será feita

aos estados virtuais intermediários nem à influência dos estados eletrônicos excitados sobre

a polarizabilidade.

Ao incidirmos luz (ondas eletromagnéticas) sobre materiais que apresentam algum

ńıvel de polarizabilidade, a radiação incidente irá induzir um momento de dipolo ( ~P )

devido ao deslocamento da nuvem eletrônica pela a ação do campo elétrico ( ~E) em relação

aos núcleos. O momento de dipolo induzido está relacionado com a polarizabilidade e com

o campo elétrico por:

~P = α. ~E (2.5)

onde α é o tensor polarizabilidade, geralmente função das coordenadas nucleares e, por-

tanto, é afetada pelo movimento vibracional da molécula.

Na teoria clássica, considera-se um sistema onde a molécula pode vibrar livremente

mas não rotacionar, de modo que a molécula é fixa no espaço na sua configuração de

equiĺıbrio. Isso permite a expansão do tensor polarizabilidade em série de Taylor em

termos das coordenadas normais de vibrações, ou seja,
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α = α0 +
∑

j

αj.Uj +
∑

j

∑

j′
αjj′ .U jU

′
j + ... (2.6)

sendo





αj =

(
∂α

∂Uj

)

Uj0
=0

αjj′ =

(
∂2α

∂Uj∂Uj′

)

Uj0,j′0
=0

(2.7)

com αj e αjj′ sendo as derivadas de primeira e segunda ordens, respectivamente, da

polarizabilidade com respeito às coordenadas generalizadas Uj, que são as coordenadas

normais de vibração da molécula de freqüências ωj, avaliadas nas posições de equiĺıbrio,

conforme a expressão:

Uj = U0j.e
i[(~qj .~r)±(ωj .t)] (2.8)

O termo U0j é a amplitude da coordenada normal e ~qj · ~r é um fator de fase.

O plano de polarização é definido pelo plano de oscilação do campo elétrico. Em

experimento de espalhamento de luz com radiação monocromática incidente, de frequência

bem definida ωi e vetor de onda ~ki o campo elétrico ~Ei será descrito como:

~Ei = ~E0i.e
i[(~ki.~r)−( ~ωi.t)] (2.9)

Então, esta onda polariza o meio, caracterizado por uma polarizabilidade α, que emite

uma radiação espalhada ~Ef dada por:

~Ef = α. ~Ei (2.10)

Substituindo as eq. 2.6, 2.7, 2.8 e 2.9 na eq. 2.10, desconsiderando os fatores de fase,

tomando a expansão em Taylor só até o termo de primeira ordem e juntando as constantes,

poderemos reescrever a eq. 2.10 como:

~Ef = α0. ~E0i.e
−iωit +

∑
j

~E1.

(
∂α

∂Uj

)

Uj0
=0

.e−i(ωi±ωj).t (2.11)

com ~E1 = ~E0i.U0j.
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Pode-se perceber que o primeiro termo da direita é um dipolo oscilante com frequência

ωi. Da teoria eletomagnética clássica enunciada por Hertz todo dipolo elétrico oscilante

emite radiação com frequência igual à sua frequência de oscilação. Isso significa que os

fótons espalhados correspondentes a este termo são os fótons responsáveis pelo apareci-

mento da linha central no espectro Raman, ou seja, o espalhamento elástico ou Rayleigh.

O segundo termo da direita dá origem aos fótons espalhados com frequência ωf = ωi±ωj,

correspondentes ao espalhamento Raman de primeira ordem. No espalhamento de luz por

cristais, os fótons espalhados com frequência ωf = ωi − ωj dão origem ao aparecimento

das linhas Stokes ao passo que os fótons espalhados com frequência ωf = ωi + ωj dão ori-

gem ao aparecimento da linhas anti-Stokes. Para que estes termos tenham contribuição

é necessário que (
∂α

∂Uj

)

Uj0
=0

6= 0. (2.12)

Como comparação das intensidades dos fótons espalhados nestes três (3) processos,

temos (aproximadamente) que para cada 1022 fótons incidentes, 106 fótons serão espalha-

dos com mesma frequência (Rayleigh), dois (2) fótons serão espalhados com frequência

menor que o incidente (Stokes) e dois (2) ou menos fótons serão espalhados com frequência

maior que a incidente (anti-Stokes).

Como a polarizabilidade depende da conformação molecular e esta é alterada com os

deslocamentos dos núcleos durante as vibrações, os espectros Raman vão apresentar ban-

das que são caracteŕısticas dos grupos qúımicos que vibram, obedecendo a determinadas

regras de simetria. Como exemplo, a Fig. 9 mostra o espectro Raman caracteŕıstico do

CCl4 [92].

Figura 9: Espectro Raman do CCl4 [92].

As principais limitações da teoria clássica é que não se aplica para rotações molecu-

lares, já que não descreve freqüências rotacionais discretas de moléculas e nem fornece
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informação da relação da polarizabilidade com as propriedades do espalhamento mole-

cular, em particular, com as freqüências de transição e com a frequência da radiação

incidente. Para tais dificuldades, uma descrição via mecânica quântica é necessária.

2.4 Efeito da temperatura sobre o espalhamento Raman

O estudo da variação do parâmetro termodinâmico temperatura (T) sobre o espalha-

mento Raman de primeira ordem contribui significativamente para o conhecimento da na-

tureza do material estudado quando em condições extremas. A variação deste parâmetro

provoca mudanças no espalhamento Raman. Um exemplo básico (ainda que em condições

não-extremas) feito neste trabalho consiste na avaliação da estabilidade térmica de nano-

tubos de paredes simples de MoO3 a partir dos espectros Raman coletados variando-se a

temperatura da amostra.

De um modo geral, o aumento de temperatura provoca efeitos pronunciados nos espec-

tros Raman de uma dada amostra. Tais variações tem sua origem na mudança do volume

do sólido (expansão térmica) e consequente espaçamento inter-atômico, acarretando uma

mudança na amplitude vibracional de cada átomo em torno da sua posição de equiĺıbrio.

Nos espectros Raman, na maioria das vezes, os efeitos mais viśıveis quando T aumenta

são:

I - Deslocamentos das linhas Raman na direção da linha central (Rayleigh).

II - Mudanças nas intensidades e larguras de linhas.

III - Mudanças no padrão vibracional do material se o mesmo sofrer mudança de fase

estrutural, como consequência das mudanças nas regras de seleção.

A origem de mudanças em uma dada linha Raman de maneira diferenciada das demais,

como por exemplo, o aumento da intensidade de uma linha relativa às demais pode ser

devido ao caráter anarmônico [93] de alguns modos de vibração do material estudado.

2.5 Modos normais de vibração

Consideramos uma molécula com N átomos. O número de graus de liberdade desta

molécula é igual ao número de coordenadas independentes necessário para descrever o mo-

vimento completo destes átomos, e é igual a 3N . Dentre estes graus de liberdade, três (3)

são relacionados à liberdade translacional, que corresponde a movimentos translacionais
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da molécula em cada direção (x, y e z). A molécula pode também rotacionar em torno de

um eixo. Logo, para moléculas lineares, que tem um eixo internuclear, dois (2) graus de

liberdade corespondem à rotação em torno dos eixos perpendiculares ao eixo internuclear

da mesma e, se a molécula não for linear, três (3) graus de liberdade correspondem à

rotação da molécula em torno de cada um dos eixos (x, y e z). Todos os outros graus de

liberdade são vibracionais. São estes graus de liberdade vibracionais que nos interessam

no estudo do espalhamento Raman. No total, 3N−5 graus de liberdade vibracionais para

moléculas lineares e 3N − 6 graus de liberdade vibracionais para moléculas não-lineares.

2.5.1 Tipos de vibrações

Os modos vibracionais de uma molécula podem ser classificados como:

“Stretching” (ou estiramento) - São caracterizados como movimentos vibracionais de

estiramento e relaxamento entre os átomos da molécula e possuem dois (2) tipos, como

mostra a Fig. 10.

Figura 10: Modos de estiramento simétrico e anti-simétrico.

I- Modo simétrico (νs): os átomos extremos movimentam-se em fase no plano da

molécula, encurtando e aumentando o tamanho das ligações.

II- Modo anti-simétrico (νas): os átomos extremos movimentam-se fora de fase no

plano da molécula, encurtando uma ligação e aumentando a outra.

“Bending” (ou flexão) - São identificados como modificações vibracionais cuja direção

é perpendicular à ligação entre os átomos. Neste caso, existem quatro (4) tipos, conforme

ilustra a Fig. 11:

I- “Rocking” (ρ) (ou oscilação) - os átomos oscilam em fase no mesmo plano.

II- “Scissoring” (σ) (ou tessoura) - caracteriza-se como um movimento dos átomos na

direção da mundança de ângulo, mantendo-se no plano.

III- “Wagging” (ω) (ou balanço) - os átomos movimentam-se em fase para fora do
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Figura 11: Modos de flexão do tipo “rocking” (ρ), “scissoring” (σ), “wagging” (ω) e
“twisting” (τ).

plano molecular.

IV- “Twisting” (τ) (ou oscilação) - os átomos movimentam-se para fora do plano

molecular, um para cada lado, alternadamente.
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3 Procedimentos Experimentais

Neste caṕıtulo é feito um relato dos procedimentos utilizados para a obtenção das

amostras estudadas nesta Dissertação. É feito também uma descrição concisa dos equi-

pamentos e procedimentos experimentais usados durante as medidas de espectroscopia

Raman e microscopia eletrônica de varredura.

3.1 Nanobastões de Trióxido de Molibdênio (MoO3)

Os nanobastões de MoO3 foram preparados no Laboratório de Qúımica do Estado

Sólido (LQES) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) por Luciana L. Vi-

eira sob a Coordenação Cient́ıfica do Prof. Oswaldo L. Alves. Os nanobastões foram

preparados a partir do ácido moĺıbdico (MoO3.2H2O) previamente preparado em labo-

ratório, de acordo com o procedimento descrito por Patzke e colaboradores [94]. Num

procedimento padrão, adicionou-se 310 mg de ácido moĺıbdico, 0,7 mL de ácido acético

glacial (Chemco, 99,7%) e 1,8 mL de água deionizada em um recipiente de Teflon com

capacidade de 40 mL. Tal recipiente foi fechado e transferido para uma autoclave de

aço-inox. A mesma foi aquecida a 180 ◦C durante 7 dias. O sólido azul foi separado

por filtração em membrana hidrof́ılica (Millipore), lavado com água deionizada, etanol

(Synth, P.A.), éter et́ılico (Vetec, P.A.) e seco à temperatura ambiente em linha de vácuo.

Na Fig. 12 mostramos o aspecto macroscópico da amostra (painel(a)) e a microestrutura

(painel (b)) das amostras obtidas. Com este procedimento, foi obtido um alto rendimento

morfológico e os nanobastões foram sintetizados com diametro médio de 150 nm e com-

primentos da ordem de microns (3 − 8µm), como mostrado na imagem de microscopia

eletrônica de varredura (Fig. 13) [3].
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Figura 12: (a) Amostra de nanobastões de MoO3. (b) Imagem de microscopia eletrônica
de varredura (SEM) dos nanobastões de MoO3 em baixa magnificação.

Figura 13: Imagem de microscopia eletrônica de varredura (SEM) dos nanobastões de
MoO3 em alta magnificação [3].
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3.2 Nanotubos de Trióxido de Molibdênio (MoO3)

Os nanotubos de MoO3 estudados neste trabalho foram preparados no grupo do Prof.

Xun Wang do Departament of Chemistry, da Tsinghua University, Beijing, China. O

crescimento controlado dos nanotubos de uma única camada (SWNTs) de MoO3 foi ba-

seado em um método hidrotérmico assistido por tiol. Em um procedimento t́ıpico, 0,5

g do ácido moĺıbdico foram usados como precursor, misturados com 25 mL de água e 5

mL de dodecanethiol. Após agitado, a mistura foi colocada em uma autoclave, aquecida

por 12h, e, em seguida, resfriada naturalmente até a temperatura ambiente. O produto

obtido foi separado gradualmente em duas fases. Após centrifugações e dispersões na fase

ĺıquida, a maioria do reśıduo do tiolato foi removido, e a centrifugação por etapas com

velocidade crescente removeu a maioria das impurezas de nanopart́ıculas, permanecendo

apenas nanotubos de camada única (SWNTs), com diâmetro médio de 6 nm e compri-

mento de dezenas de nanômetros, como mostra a imagem de Microscopia Eletrônica de

Transmissão (TEM) (Figura 14) [6].

Figura 14: Imagem de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) dos nanotubos de
MoO3 [6].

Os nanotubos, mesmo em solução, agregaram-se facilmente em feixes (Figura 15(b))
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Figura 15: (a) Amostra de nanotubos de MoO3. (b) Imagem de feixes de nanotubos de
MoO3 vistos ao microscópio óptico.

por causa da elevada energia superficial introduzida pelo enrolamento das paredes. É

posśıvel separá-los uns dos outros por diluição e sonicação, o que aumenta sua versatilidade

e possibilidades tanto para estudos básicos como para fabricação de dispositivos. Para

as medidas de espectroscopia Raman, eles foram filtrados e a amostra foi isolada em um

recipiente (Figura 15(a)).

3.3 Os experimentos de Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras foram mensurados em dois sistemas. Nos estudos

dos nanotubos usamos medidas feitas no espectrômetro triplo T64000 da Jobin-Yvon (Fi-

gura 16) e no sistema de micro-Raman alpha300 da Witec (Figura 17). Todas as medidas

nos nanobastões de MoO3 foram realizadas no equipamento T64000. As medidas Raman

deste trabalho foram realizadas usando geometria de retroespalhamento. Em ambos os

sistemas, os dados obtidos eram arquivados em um computador acoplado ao sistema Ra-

man e em seguida transferidos para uma estação de trabalho, onde foram analizados. Os

espectros foram ajustados por deconvolução dos picos, onde foram utilizados a função

Lorentziana+gaussiana. Isso permitiu extrair dados como posição e largura de linha das

bandas Raman observadas para que fosse feito a interpretação dos dados.
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3.3.1 O sistema T64000

Este sistema é composto por um espectrômetro triplo (Figura 16) acoplado a um

sistema de micro-análise, um micro-computador e é equipado com detector CCD (Coupled

Charge Device) refrigerado a nitrogênio ĺıquido.

Figura 16: Espectrômetro T64000 da Jobin-Yvon acoplado ao sistema de micro-análise
Raman.

Em todas as medidas foi usado a linha 514,5 nm de um LASER de argônio como

excitação. A potência do feixe na sáıda do LASER variou de 80 a 550 mW , dependendo

do sistema em estudo. Nas amostras estudadas, a região de interesse estava localizada

entre 70 cm−1 e 1000 cm−1. A focalização do LASER nas amostras foi feita usando

um microscópio Olympus BX40 equipado com uma lente objetiva de distância focal f =

20, 5mm e abertura numérica (N. A.) de 0,35. Esta configuração permitiu focalizar o feixe

do LASER sobre a superf́ıcie da amostra com precisão, tendo um diâmetro de “spot” de

1,8 µm.
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3.3.2 O Sistema alpha300 Witec

Os espectros Raman foram coletados utilizando-se um microscópio alpha300 da Witec

que combina um espectrômetro com a técnica de microscopia confocal. A linha 532 nm

de um LASER Nd-YAG foi usada como excitação dos espectros.

Figura 17: Sistema confocal Witec alpha300 usados nas medidas dos espectros Raman
dos nanotubos de MoO3.

3.4 Tratamento térmico

Nas medidas em altas temperaturas foi utilizado um forno resistivo montado no la-

boratório pelo Prof. Alejandro P. Ayala. O forno (Figura 18) é refrigerado por água e

possui controlador de tensão elétrica modelo HW4200 da Coel Controles Elétricos Ltda

que, acoplado a um termopar tipo S (Platina/Rádio-Platina), permite um controle de

temperatura com precisão de ±0, 5K.
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Figura 18: Forno resistivo usado para o tratamento térmico e medidas Raman in situ das
amostras.

3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

As morfologias dos feixes de nanotubos e dos nanobastões de MoO3 foram examinadas

através de microscopia eletrônica de varredura (MEV). As imagens foram feitas em um

microscópio T-scan, da Vega Instruments (Figura 19), operando com voltagens entre 10

e 30 kV.

Figura 19: Microscópio Eletrônico de Varredura usado para o estudo da morfologia das
amostras.
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4 Nanobastões de MoO3

Neste Caṕıtulo serão apresentados os resultados dos estudos das propriedades vibra-

cionais e estruturais dos nanobastões de MoO3 em função da variação de temperatura.

As mudanças observadas nos espectros são atribúıdas a uma transição de morfologia en-

volvendo a fusão dos nanobastões em estruturas maiores, tipo “bulk”.

4.1 Teoria de Grupos para o α-MoO3

Em condições normais de temperatura, pressão e atmosfera ambiente, o MoO3 cristaliza-

se na fase ortorrômbica, com grupo espacial D16
2h, e parâmetros de rede a=13,822(1) Å,

b=3,695(4) Å e c=3,952(2) Å. O número de moléculas por célula unitária é quatro (4).

De acordo com a teoria de grupos, 45 modos ópticos são esperados no centro da zona

de Brillouin, no ponto Γ(0, 0, 0) para o grupo espacial D16
2h. A decomposição dos modos

vibracionais nas representações irredut́ıveis do grupo D2h é dada por Γ = 8Ag + 8B1g +

4B2g + 4B3g + 4Au + 3B1u + 7B2u + 7B3u. Destes, 17 modos são infravermelho ativos

(B1u, B2u e B3u), 24 são Raman ativos (Ag, B1g, B2g e B3g) e 4 são inativos (Au).

4.2 Espectros Raman dos nanobastões de MoO3

Inicilamente, faremos a identificação de fase dos nanobastões e, em seguida, apresen-

taremos os resultados dos nossos estudos. As medidas térmicas foram feitas em condições

in situ, conforme descrição do Cap. 03.

4.2.1 Identificação da fase cristalina dos nanobastões de MoO3

Os nanobastões de MoO3 foram avaliados inicialmente quanto à fase cristalina em

condições de T e P ambientes. O espectro Raman do material é mostrado na Fig. 20.
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Muitos picos bem definidos aparecem entre 70 cm−1 e 1000 cm−1. Os nanobastões apre-

sentam excelente cristalinidade, como se observa pelo formato (bem definido) das bandas

na região dos modos da rede, abaixo de 200 cm−1.
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Figura 20: Espectro Raman de nanobastões de MoO3 à temperatura e pressão ambientes.

Pela posição das bandas facilmente identificamos a fase dos nanobastões como sendo

a ortorrômbica (α-MoO3), pertencente ao gurpo espacial Pbnm (D16
2h). O espectro Raman

foi coletado em vários pontos da amostra e nenhuma mudança significativa foi observada,

mostrando homogeneidade de fase nas amostras. Na Tabela 1 mostramos a identificação

de cada um dos picos observados no espectro Raman da Fig. 20, de acordo com a literatura

[95, 96].

De acordo com a literatura [97], existe uma relação direta entre as intensidades rela-

tivas das bandas Raman situadas em 282 cm−1 (B2g) e 290 cm−1 (B3g) e a estequiometria

da amostra. Em um monocristal de MoO3, a banda em 282 cm−1 (B2g) é cerca de três

vezes mais intensa que a banda em 290 cm−1 (B3g) [98]. Para cristais com vacâncias

de oxigênio, no entanto, a relação entre as intensidades destas bandas é alterada. Mestl

e colaboradores [97] determinaram a relação entre a razão das intensidades deste par de

bandas e a estequiometria estudando amostras de MoO3 crescidas em diferentes condições

de temperatura e atmosfera gasosa e utilizando as técnicas de absorção no Ultra-Violeta

e espectroscopia Raman de maneira complementares.
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Tabela 1: Identificação das bandas Raman dos nanobastões de MoO3 baseada na fase
ortorrômbica para o material bulk.

Pico Raman (cm−1) Classificação
83 Ag Modo translacional da rede - Ta

97 B1g Modo translacional da rede - Ta

116 B2g Modo translacional da rede - Tc

127 B3g Modo translacional da rede - Tc

155 Ag, B1g Modo translacional da rede - Tb

196 B2g τ(Mo = O = Mo) - twist
218 Ag Modo libraciaonal - Rb

243 B3g τ(Mo = O = Mo) - twist
282 B2g δ(Mo = O = Mo) - wagging
290 B3g δ(Mo = O = Mo) - wagging
338 Ag, B1g δ(Mo - O - Mo) - bend
365 A1g δ(Mo - O - Mo) - scissor
375 B1g δ(Mo - O - Mo) - scissor
460 Ag, B1g νas(Mo - O(3)) - stretch and bend
665 B2g, B3g νas(Mo - O(3)) - stretch
819 Ag νas(Mo - O - Mo) - stretch
994 Ag νas(Mo = O) - stretch

A polarização destas bandas é paralela ao mesmo eixo (c), mas, por possúırem di-

ferentes simetrias (B2g versus B3g), a razão entre as intensidades destas bandas reflete

mudanças na simetria devido às distorções na rede, ao longo do eixo-c, introduzidas por

vacâncias de oxigênio. Esta razão de intensidades foi usada em um trabalho recente para

determinar a localização das concentrações de vacâncias de oxigênio em nonolâminas de

MoO3 [73]. Pelos dados Raman, comparando as intensidades relativas entre este par de

bandas na amostra de nanobastões de MoO3 aqui estudadas (I283/I290 = 0,91), avaliamos

a estequiometria dos nanobastões em condições de temperatura ambiente como sendo em

torno de MoO2,94.

4.2.2 Estabilidade térmica dos nanobastões de MoO3

Realizamos medidas de espectroscopia Raman em condições in situ nos nanobastões

de MoO3 em função da temperatura, à pressão ambiente. A temperatura na amostra foi

variada de 20 oC a 650 oC. Os espectros Raman medidos estão mostrados na Fig. 21 e

estão normalizados em relação à banda de maior intensidade, localizada em 819 cm−1.

Observando os dados Raman percebemos que os nanobastões de MoO3 não experimen-

tam qualquer transição de fase estrutural neste intervalo de temperatura. Este resultado

concorda com estudos anteriores onde a fase ortorrômbica é estável, nas condições medi-

das neste trabalho, para diversas morfologias avaliadas [67, 78, 99]. A única exceção foi
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observada para a morfologia de nanotubos de MoO3 de uma única camada, como veremos

no próximo caṕıtulo [84].
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Figura 21: Espectros Raman em condições in situ dos nanobastões de MoO3 em função
da temperatura.

Na Fig. 22 é feita uma comparação entre os espectros medidos em 20 oC e 650 oC,

respectivamente. Observamos que no espectro Raman medido em 650 oC algumas bandas

apresentam um alargamento e um “red-shift” (deslocamento para baixas frequências)

acentuados, em comparação com o espectro medido em 20 ◦C. Estas mudanças podem

ser originadas do aumento de temperatura, como discutido no Cap. 02. Observamos

também um aumento da relação sinal/rúıdo no espectro medido em 650 oC, consequência

da aproximação da temperatura de fusão da amostra, que é de 795 oC.

As bandas A, B e C marcadas no gráfico da Fig. 22 são as que apresentam maior

variação de amplitude relativa às demais. Este aumento de intensidade pode está relacio-

nado com mudanças tanto na estequiometria (discutido anteriormente) como no tamanho

dos cristais [97]. À temperatura ambiente, estas bandas estão localizadas em 84 cm−1,

116 cm−1 e 283 cm−1, respectivamente. Voltaremos a discutir estas mudanças adiante.
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A banda relacionada com movimentos das cadeias ŕıgidas de MoO4 ao longo da direção

“b”, marcada com D no gráfico da Fig. 22 e localizada em 155 cm−1 à temperatura

ambiente, é a que apresenta um “red-shift” mais acentuado. Enquanto que a maioria das

outras bandas Raman experimentam um “red-shift” variando de 3-6 cm−1, esta banda

sofre um “red-shift” de 14 cm−1 no intervalo de temperatura avaliado neste trabalho. Este

comportamento, de acordo com trabalho teórico de Py e Maschke [100], está relacionado

com uma menor interação entre camadas paralelas de MoO3 à medida que a temperatura

aumenta.
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Figura 22: Espectros Raman em condições in situ dos nanobastões de MoO3 nas tempe-
raturas de 20 oC e 650 oC.

4.2.2.1 Frequência vs. Temperatura

Analisamos o comportamento da frequência de cada uma das bandas Raman ob-

servadas em função da temperatura na amostra. De acordo com literatura [101, 102], a

dependência da frequência de cada banda Raman com a temperatura pode ser atribúıda a

termos anarmônicos da energia potencial vibracional. Os principais termos desta anarmo-

nicidade são contribuições de terceira e quarta ordens relativas ao decaimento de um fônon

óptico em dois ou três fônons acústicos, respectivamente. Neste modelo, a dependência

de ω com a temperatura é dada por:
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ω = ω0 + A
[
1 + 2

ex−1

]
+ B

[
1 + 3

ey−1
+ 3

(ey−1)2

]
(4.1)

sendo x= ω0~
2kBT

, y= ω0~
3kBT

, e, A e B, constantes de anarmonicidade. kB representa a constante

de Boltzmann e ~, a constante de Planck dividida por 2π.

No entanto, mesmo considerando este efeito anarmônico, em que as bandas aumentam

a frequência de acordo com a eq. 4.1 [101], espera-se que a dependência da frequência

com T atinja uma certa linearidade, com o aumento de T.

Nos gráficos (a) e (b) da Fig. 23 estão apresentados tanto o espectro Raman na

região de frequências variando de 80 cm−1 a 160 cm−1 como também o comportamento

da frequência de cada banda Raman com a temperatura. Para facilitar a discussão dos re-

sultados, enumeramos as bandas Raman pela ordem crescente da posição do pico Raman,

de acordo com a Tabela 1.

Apesar de os nanobastões não experimentarem transição de fase na região de tempe-

ratura analisada neste trabalho, observamos que as bandas Raman, para regiões distintas

de temperatura, assumem comportamentos diferenciados, como mostrado nos gráficos da

Fig. 23. Pelos dados da Fig. 23 (b), observamos que seria inadequado descrever a va-

riação da frequência de cada banda Raman em todo o intervalo de temperatura utilizando

unicamente variação das constantes anarmônicas da eq. 4.1, visto o padrão de variação

que as bandas Raman experimentam. Isso é claramente observado para a banda situada,

à temperatura ambiente, em 155 cm−1, marcada com segmentos de reta, no gráfico. A

frequência desta banda diminui praticamente de forma linear com a temperatura até cerca

de 150 oC; atinge um patamar quase sem nenhuma variação de frequência até cerca de

350∼400 ◦C; e depois volta a diminuir a frequência de forma linear com T. Tomamos o

padrão de comportamento desta banda Raman (que é comum às demais) como referência

para analisarmos o comportamento da frequência das bandas Raman em termos destes

três intervalos de T. A primeira região variando de 20 ◦C a 150 ◦C, a segunda região

variando de 200 ◦C a 350 oC e a terceira região variando de 400 ◦C a 600 oC. Para cada

região de temperatura, analisamos o comportamento da frequência de cada banda Raman

fazendo um ajuste linear da frequência com a temperatura, de acordo com a expressão

ω = ω0 + α T.

Fizemos o ajuste linear (Fig. 23 (b)) e os valores das constante de ajuste linear ω0 e α

para cada banda Raman em cada região de temperatura estão listados na Tabela 2. Pelos

dados dos ajustes lineares para esta região de frequência, observamos que os coeficientes

α são negativos para todas as cinco bandas Raman observadas e em todas as regiões de
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Figura 23: (a) Comportamento das bandas Raman dos nanobastões de MoO3 situadas
entre 80 cm−1 e 160 cm−1 com a temperatura. (b) Ajuste da frequência das bandas
Raman para esta região de frequência em cada região de temperatura.

temperatura. Na primeira e terceira regiões de temperatura, estes coeficientes possuem

valores bastante semelhantes. Já na segunda região ele é próximo a 0 (zero) para todas

as bandas Raman.

Tabela 2: Coeficientes de ajuste linear α para as bandas Raman dos nanobastões de MoO3

situadas entre 80 cm−1 e 160 cm−1 para as três regiões de temperatura analisadas.
Pico Raman Região 01 Região 02 Região 03

ω0 α ω0 α ω0 α
(cm−1) (cm−1/oC) (cm−1) (cm−1/oC) (cm−1) (cm−1/oC)

01 85,2 -0,02 82,6 0 89,2 -0,02
02 97,5 -0,01 95,5 0 101,6 -0,02
03 117 -0,02 114 0 120,8 -0,02
04 127,3 -0,02 125,4 0 131,3 -0,02
05 156,2 -0,04 151,2 0 166,6 -0,04
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Nos gráficos (a) e (b) da Fig. 24 estão apresentados novamente o espectro Raman e

o comportamento da frequência de cada banda Raman com a temperatura, na região de

frequências variando de 180 cm−1 a 260 cm−1. Os valores das constante de ajuste linear

ω0 e α para cada banda Raman em cada região de temperatura estão listados na Tabela 3.

Novamente, os coeficientes α são negativos para todas as três bandas Raman observadas e

em todas as regiões de temperatura. Repetindo o comportamento das bandas anteriores,

o parâmetro α é também semelhante para a primeira e terceira regiões de temperatura e

próximo a 0 (zero) na segunda região para todas as bandas Raman.
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Figura 24: (a) Comportamento das bandas Raman dos nanobastões de MoO3 situadas
entre 180 cm−1 e 260 cm−1 com a temperatura. (b) Ajuste da frequência das bandas
Raman para esta região de frequência em cada região de temperatura.

Tabela 3: Coeficientes de ajuste linear α para as bandas Raman dos nanobastões de MoO3

situadas entre 180 cm−1 e 260 cm−1 para as três regiões de temperatura analisadas.
Pico Raman Região 01 Região 02 Região 03

ω0 α ω0 α ω0 α
(cm−1) (cm−1/oC) (cm−1) (cm−1/oC) (cm−1) (cm−1/oC)

06 197,2 -0,01 196,2 0 198,8 0
07 218,6 -0,03 215,8 0 223,2 -0,02
08 243,9 -0,04 239,3 0 251,2 -0,03

O espectro Raman e o comportamento da frequência de cada banda Raman para a

região de frequências variando de 270 cm−1 e 400 cm−1 estão mostrados na Fig. 25 (a-b).

Os valores de ω0 e α para cada banda Raman em cada região de temperatura estão listados
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na Tabela 4. Nesta região de frequência, os coeficientes de ajuste linear das bandas 09

a 11 seguem o padrão de comportamento descrito anteriormente. Já os coeficientes de

ajuste linear das bandas 12 e 13 apresentam pequenas flutuações de comportamento, mas,

sem grandes mudanças. Estas flutuações devem-se à baixa intensidade e resolução destes

modos, que afeta a qualidade dos ajustes dos picos do espectro durante a deconvolução.
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Figura 25: (a) Comportamento das bandas Raman dos nanobastões de MoO3 situadas
entre 275 cm−1 e 395 cm−1 com a temperatura. (b) Ajuste da frequência das bandas
Raman para esta região de frequência em cada região de temperatura.

Tabela 4: Coeficientes de ajuste linear α para as bandas Raman dos nanobastões de MoO3

situadas entre 275 cm−1 e 395 cm−1 para as três regiões de temperatura analisadas.
Pico Raman Região 01 Região 02 Região 03

ω0 α ω0 α ω0 α
(cm−1) (cm−1/oC) (cm−1) (cm−1/oC) (cm−1) (cm−1/oC)

09 283,5 -0,02 281 0 287,5 -0,02
10 291 -0,02 288,1 0 294,9 -0,02
11 338,5 0 337,3 0 341 0
12 364,9 0 365 0 367,7 0
13 375,4 0 373,8 0 383,6 -0,01

Os dados de ajuste linear da banda Raman localizada em 460 cm−1 à temperatura

ambiente não foram utilizados em nossa análise devido à baixa intensidade desta banda.

As útimas três bandas no espectro dos nanobastões estão situadas entre 650 cm−1 e 1000

cm−1. O espectro Raman e o comportamento da frequência de cada banda Raman para

esta região de frequências estão mostrados na Fig. 26 (a-b). Os valores das constante de
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ajuste linear ω0 e α para cada banda Raman em cada região de temperatura estão listados

na Tabela 5. Nesta região de frequência, os coeficientes de ajuste linear das bandas 14 e

16 seguem o padrão de comportamento descrito anteriormente.

Os coeficientes de ajuste linear da banda 15, que representa a banda mais intensa

no espectro dos nanobastões de MoO3, apresentam comportamento único em relação às

demais bandas. A frequência desta banda sofreu um leve “blue-shift” no intervalo de

temperatura aqui avaliado. Este “blue-shift” associado a esta banda Raman também já

foi obserado em trabalhos anteriores para o MoO3 bulk [49, 99].
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Figura 26: (a) Comportamento das bandas Raman dos nanobastões de MoO3 situadas
entre 620 cm−1 e 1000 cm−1 com a temperatura. (b) Ajuste da frequência das bandas
Raman para esta região de frequência em cada região de temperatura.

Tabela 5: Coeficientes de ajuste linear α para as bandas Raman dos nanobastões de MoO3

situadas entre 640 cm−1 e 1000 cm−1 para as três regiões de temperatura analisadas.
Pico Raman Região 01 Região 02 Região 03

ω0 α ω0 α ω0 α
(cm−1) (cm−1/oC) (cm−1) (cm−1/oC) (cm−1) (cm−1/oC)

14 665,3 -0,01 663,9 0 668,1 0
15 819,4 0 820 0 820,3 0
16 994,8 -0,01 994 0 998,4 -0,01
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4.2.2.2 Largura de linha vs. Temperatura

Analizamos também o comportamento da largura de linha das bandas mais intensas

do espectro Raman dos nanobastões de MoO3 em função da temperatura. A dependência

da largura de linha de cada banda Raman com a temperatura também é atribúıda a

efeitos anarmônicos [101, 102]. O comportamento de Γ vs. T é descrito como:

Γ = C
[
1 + 2

ex−1

]
+ D

[
1 + 3

ey−1
+ 3

(ey−1)2

]
(4.2)

sendo x= ω0~
2kBT

, y= ω0~
3kBT

, e, C e D, constantes anarmônicas. kB representa a constante de

Boltzmann e ~, a constante de Planck dividida por 2π.

Mesmo considerando este efeito, em que as bandas aumentam a largura de linha de

acordo com a equação 4.2 [101], espera-se que a largura de linha das bandas, após uma

região de temperatura em que ocorre um aumento exponencial, atinja um regime de

aumento linear com T.

Nas Fig. 27 (a-f) mostramos os gráficos para a largura de linha das bandas mais

intensas do espectro dos nanobastões de MoO3. Os valores de frequência à temperatura

ambiente estão mostrados nos gráficos. Similar ao comportamento de frequência, a de-

pendência da largura de linha com a temperatura das bandas Raman não pode ser descrita

pela equação 4.2. Quando observamos o comportamento de alguns modos, notamos que

a largura de linha apresenta três regiões de comportamento em função da temperatura,

de forma similar à frequência de cada banda Raman.

Na primeira região, da temperatura ambiente até 150 oC, as larguras de linhas das

bandas apresentam um comportamento semelhante, com um aumento exponencial da

largura de linha com a temperatura, como esperado. Na segunda região, de 200 oC a 350

oC, a largura de linha das bandas Raman permanecem praticamente constante, indicando

um comportamento harmônico do material. No entanto, quando observamos a primeira e

segunda regiões juntas percebemos que existe uma descontinuidade por volta de 150 oC,

com todas as larguras de linha mostradas tornando-se praticamente constantes a partir

desta temperatura até cerca de 300 oC.

Entre 400 oC e 600 oC, o comportamento geral é de tendência de aumento do valor da

largura de linha, ou seja, ∆Γ/∆T> 0. A partir de 350 oC, algumas das bandas Raman

mostradas apresentam uma diminuição da largura de linha com a temperatura, até cerca

de 450 ◦C. Entre 450 ◦C e 600 oC, a largura de linha das bandas Raman avaliadas tem

novamente um crescimento com a temperatura.
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Figura 27: Comportamento da largura de linha das bandas Raman mais intensas dos
nanobastões de MoO3.

A diminuição da largura de linha de algumas das bandas Raman entre 300 oC e 450

oC juntamente com os comportamentos no ińıcio e no final do tratamento térmico, sepa-

rados por uma estabilização da largura de linha para amostras tratadas em temperatura

intermediárias, combinado com os dados de frequência das bandas Raman mostrados an-

teriormente, nos levou a acreditar que algum tipo de transformação morfológica poderia

está ocorrendo com os nanobastões de MoO3 em função da temperatura de tratamento

térmico. Foi registrado por Vieira et al. [3] que a curva de DTA da amostra de nano-

bastões de MoO3 apresentou eventos entre a temperatura ambiente e a temperatura de

fusão, em 795 oC. Estas curvas estão mostradas na Fig. 28.

A curva de DTA mostrada na Fig. 28 apresenta as três regiões de comportamento

observadas para a frequência e a largura de linha dos picos Raman, entre 20 oC e 600 oC.

Entre 50 oC e 200 oC, a curva de DTA tem uma inclinação praticamente constante. De

200 oC até cerca de 350∼400 oC, a curva apresenta um comportamento de diminuição da
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Figura 28: TG (curva preta) e DTA (curva vermelha) dos nanobastões de MoO3. [3]

inclinação e a partir desta temperatura até 600 oC permanece praticamente constante.

Os eventos térmicos concordam com os dados Raman (frequência e largura de linha).

Visando confirmar os resultados discutidos e as mudanças de morfologia realizamos

experimentos de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) nas amostras tratadas em

diferentes temperaturas.

4.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) em nanobastões
de MoO3 termicamente tratados

As imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) feitas nas amostras de

nanobastões de MoO3 ajudaram a esclarecer o tipo de transformação morfológica que os

nanobastões sofreram durante o tratamento térmico.

Nas Fig. 29 e 30 mostramos as imagens de MEV realizadas nas amostras tratadas

em diferentes temperaturas. Pela imagem da Fig. 29 (a), feita em nanobastões não

tratados termicamente, observamos que a maioria dos nanobastões encontram-se aleatori-

amente posicionados. Alguns grupos de bastões encontram-se lateralmente posicionados,

formando feixes. No entanto, mesmo nestes feixes é posśıvel distinguir, razoavelmente

bem, o contorno individual de cada nanobastão.

Para as amostras submetidas a tratamento térmico em temperatura de 150 ◦C (Fig.

29 (b)), observamos que os nanobastões lateralmente posicionados, iniciaram um pro-

cesso de coalescência, de tal forma que começam a perder o caráter unidimensional para

formarem estruturas de lâminas. O contorno individual de cada nanobastão ainda é par-

cialmente percept́ıvel, o que indica que o processo de coalescência ainda está iniciando.
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Figura 29: Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos nanobastões de
MoO3 tratados em diferentes temperaturas: (a) T=25 oC; (b) T=150 oC e (c) T=350 oC.

Na imagem dos nanobastões tratados em 350 ◦C (Fig. 29 (c)), observamos a coexistência

de nanobastões isolados e lâminas formadas pelo processo de coalescência.

Na Fig. 30, mostramos três imagens realizadas nas amostras tratadas em 550 ◦C.

Pelas imagens observamos tanto a superposição de lâminas quanto a coalescência entre

lâminas. Observamos também que, nas lâminas formadas, não é mais posśıvel a distinção

dos contornos individuais dos nanobastões. A esta temperatura, apesar da coexistência de

morfologias, observamos que a morfologia de lâminas já é dominante sobre a morfologia

de nanobastões individuais.

Figura 30: Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos nanobastões de
MoO3 tratados em temperaturas de 550 oC.

A variação de tamanho do cristal provocado por este processo de coalescência está de

acordo com os eventos observados na curva de DTA e as três regiões de comportamento
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observadas tanto para a frequência de cada banda Raman como o padrão de variação da

largura de linha de cada banda.

Considerando os efeitos anarmônicos, espera-se que a frequência e a largura de linha

de cada banda Raman possam ser descritas pelas equações 4.1 e 4.2. De acordo com estas

equações, a frequência deveria diminuir, para o intervalo de temperatura usado aqui, de

maneira praticamente linear e a largura de linha aumentar, também quase linearmente, e

não foi isso que observamos.

Por outro lado, já foi mostrado que o tamanho do cristal afeta tanto a frequência

quanto a largura de linha das bandas Raman do MoO3 [82, 83]. Para a freqûencia,

espera-se um aumento, com o aumento do tamanho cristalino, e, para a largura de linha,

espera-se uma diminuição. A combinação dos dois processos, aquecimento+coalescência, é

que gera as três regiões de comportamento, tanto para a frequência quanto para a largura

de linha das bandas Raman.

Na primeira região de temperatura, entre 20 oC e 150oC, as imagens de MEV mos-

tram que a morfologia é predominantemente formada por nanobastões de MoO3 isolados.

Teoricamente, o aumento de T provocaria um “red-shift” na frequência e um alargamento

na largura de linha das bandas Raman, fato verificado pelos dados das medidas.

Na última região de temperatura, entre 400 oC e 600 ◦C, as imagens de MEV mostram

que a coalescência dos nanobastões de MoO3 levou à formação de placas cristalinas, de

dimensões bastante superiores aos nanobastões isolados. Um aumento de T nestas placas

provocaria um “red-shift” na frequência e um alargamento na largura de linha das bandas

Raman. Para esta região de temperatura, isto novamente se verificou pelos dados Raman.

Já na região intermediária de temperatura, entre 150 oC e 400 oC, temos a coexistência

das duas morfologias, nanobastões+placas. Nesta região, o comportamento da frequência

de cada banda Raman é dependente tanto do aquecimento dos nanobastões isolados, como

também do aumento do tamanho dos cristais, devido à coalescência. Como o aquecimento

dos nanobastões isolados provoca diminuição da frequência das bandas Raman, mas, a

coalescência dos nanobastões provoca um aumento da frequência das bandas Raman, e,

os dois fatores coexistem, temos que a contribuição para a frequência se anula, mantendo

a frequência quase constante neste intervalo de temperatura.

O comportamento da largura de linha das bandas Raman na região de temperatura

intermediária é também explicável levando-se em conta as contribuições do aumento de

temperatura e da coalescência dos nanobastões de MoO3. O que altera o padrão no final
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da segunda região de temperatura e ińıcio da terceira (entre 300∼450oC), quando a largura

de linha tem uma diminuição para parte das bandas Raman observadas é que, para estas

bandas, neste intervalo de temperatura, a contribuição da coalescência dos nanobastões

(que provoca estreitamento das bandas Raman) é maior que a contribuição devido ao

aquecimento dos nanobastões isolados (que provoca alargamento da largura de linha das

bandas). Com isso, a contribuição dos dois processos gera uma diminição da largura de

linha, observado nos experimentos.

4.2.4 Mudanças no espectro Raman dos nanobastões de MoO3 du-
rante o tratamento térmico

Durante o tratamento térmico dos nanobastões as intensidaes relativas dos pares de

bandas Raman situadas, à temperatura ambiente, em 83-97 cm−1 e em 116-127 cm−1

foram bastante alteradas. Na Fig. 31, mostramos as razões entre as intensidades relativas

de cada um destes dois pares de bandas (I97/I83 e I127/I116) em função da temperatura.

Mestl et al. [49], em medidas realizadas em amostras de MoO3 com diferentes tamanhos

médios de cristalitos, registraram que a razão entre as intensidades relativas do par de

bandas Raman em 83-97 cm−1 (I97/I83) era tanto maior quanto menor o tamanho do

cristalito. O mesmo foi registrado para a razão I127/I116. Em um trabalho envolvendo

tratamento térmico de MoO3 amorfo [85], com medidas feitas em temperatura ambiente,

foi também registrado que durante o processo de cristalização, ocorreu uma inversão

entre as intensidades de cada um destes dois pares de bandas entre um espectro coletado

para MoO3 parcialmente hidratado e outro coletado depois de totalmente desidratado.

Nesta inversão, as razões entre as intensidades relativas de cada um destes dois pares de

bandas (I97/I83 e I127/I116) diminúıram com o aumento do cristalito, concordando com o

trabalho citado anteriormente. No entanto, Mestl et al., em um outro trabalho com MoO3

preparado em diferentes condições de temperatura e atmosfera gasosa [97], mostraram que

a razão I127/I116 é função do tamanho do cristalito, sendo tanto menor quanto menor for

o tamanho cristalino, o que é contraditório em relação aos dois trabalhos anteriormente

citados.

As intensidades relativas do par de bandas Raman situadas, à temperatura ambiente,

em 283 cm−1 e 290 cm−1, também sofreram variações de intensidades bastante acentuadas.

Isso pode ser visualisado na Fig. 32, onde mostramos a razão entre as intensidades

relativas destas duas bandas (I283/I290) em função da temperatura. Quando feito medidas

em temperatura ambiente, a razão entre as intensidades relativas deste par de bandas
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Figura 31: Razão entre as intensidades dos pares de modos relacionados a movimentos
da rede.

oferece informações sobre a estequiometria da amostra [97].

Em nosso trabalho temos dois fatores que podem influenciar o comportamento das

intensidades relativas entre as bandas Raman do espectro. O aumento da temperatura e

o aumento no tamanho dos cristais devido à coalescência. Como mostrado por Balkanski

[101], a intensidade de uma banda Raman pode ter um comportamento anarmônico com

a temperatura. E os trabalhos citados nos parágrafos anteriores registam variações das

intensidades das bandas Raman com a variação do tamanho do cristal, em medidas feitas

em temperatura ambiente. Para avaliar a contribuição de cada um destes fatores, realiza-

mos medidas nas amostras de nanobastões de MoO3, tanto em condições in situ, durante

o tratamento térmico, quanto em condições ex situ, depois do tratamento térmico. Para

estas medidas realizamos um tratamento térmico em temperaturas de 600 ◦C. Na Fig. 33

mostramos os espectros Raman para a região de frequência entre 70 cm−1 e 420 cm−1,

com as bandas Raman normalizadas em relação à banda em 155 cm−1 e coletados para

amostras em três situações. Antes do tratamento térmico (Fig. 33 (a)), durante o trata-

mento térmico (in situ) (Fig. 33 (b)), e depois de tratadas termicamente (ex situ) (Fig.

33 (c)).

No gráfico da Fig. 33 estão novamente marcados as três bandas Raman que tiveram
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Figura 33: Espectros Raman dos nanobastões de MoO3 (a) à temperatura ambiente e sem
tratamento térmico, (b) tratados à 600 oC e medidos em condições in situ e (c) tratados
à 600 oC e medidos em temperatura ambiente.
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maior variação de intensidade para medidas feitas durante o tratamento térmico (A, B e

C). Comparando os espectros (a)-(c) da Fig 33, podemos concluir que tanto a temperatura

quanto a coalescência tem contribuição na variação de intensidade destas três bandas

Raman.

Comparando os espectros (b) e (c) da Fig. 33, coletados para amostra tratada em

temperatura de 600 oC, mas medidos em diferentes temperaturas, podemos garantir que

as razões entre as intensidades relativas de cada um dos dois pares de bandas Raman

em 83-97 cm−1 (I97/I83) e em 116-127 cm−1 (I116/I127) são dependentes da temperatura

e aumentam com o aumento de temperatura na qual é realizada a medida. Comparando

os dados obtidos por deconvolução do espectro e utilizados no gráfico da Fig. 32 para as

bandas em 283-290 cm−1 com o espectro (c) da Fig. 33, onde estas bandas estão clara-

mente resolvidas, podemos também garantir que a razão entre as intensidades relativas

dentre estas bandas (I283/I290) é fortemente afetada pela temperatura em que a medida é

realizada. Nas medidas feitas em condições in situ à temperatura de 600 oC (Fig. 33 (b)),

a banda em 283 cm−1 é aproximadamente três vezes mais intensa que a banda em 290

cm−1, e, em condições ex situ (Fig. 33 (c)), para amostra tratada em igual temperatura

(600 oC), a banda em 283 cm−1 é ligeiramente menos intensa que a banda em 290 cm−1.

Comparando os dados Raman para o par de bandas Raman em 283-290 cm−1, medidos

à temperatura ambiente, antes e depois do tratamento térmico, percebemos que o processo

de coalescência alterou a razão entre as intensidades relativas desses picos. Utilizando a

relação deduzida experimentalmente por Mestl et al. [97], entre a razão das intensidades

relativas deste par de bandas Raman e a estequiometria da amostra, conclúımos que

o ı́ndice “y” em MoOy foi alterado, tal que “y” aumentou com o tratamento térmico.

Isso implica em captura de oxigênio da atmosfera pelos nanobastões de MoO3 durante a

coalescência.

Nós observamos também que os dois pares de bandas Raman em 83-97 cm−1 e em

116-127 cm−1 tem suas respectivas razões de intensidades relativas (I97/I83 e I116/I127)

afetadas pelo tamanho do cristalito de MoO3. Isso é claramente verificado comparando os

espectros (a) e (c) da Fig. 33, onde nota-se uma forte dependência das intensidades das

bandas Raman em 83 cm−1 e em 116 cm−1 frente a pequenas variações nas intensidades

das bandas em 97 cm−1 e em 127 cm−1 com o tamanho do cristalito. Nossos resultados

contradizem, portanto, a relação emṕırica estabelecida por Mestl et al. [97]. Sabemos

que uma variação na estequiometria altera o caráter cristalino do material por alterar

a quantidade de defeitos no cristal. Alterações na estequiometria da amostra de MoO3
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devem, portanto, alterar o sinal Raman das bandas relacionadas aos modos da rede.

Acreditamos que qualquer tentativa de relacionar as intensidades relativas destes pares

de bandas Raman tem de levar em conta a estequiometria da amostra, visto que, os

resultados apresentados até agora paracem contraditórios, mas não levam em conta este

parâmetro.

Os espectros (a) e (c) da Fig. 33 nos ajudaram a comprovar as conclusões que fizemos

a respeito do comportamento da frequência e da largura de linha das bandas Raman dos

nanobastões de MoO3 submetidos a tratamento térmico. Como hav́ıamos conclúıdo, o

processo de coalescência dos nanobastões provocou um estreitamento na largura de linha

e um “blue-shift” na frequência. Este estreitamento da largura de linha é claramente

observado para o par de bandas Raman em 283-290 cm−1, que, devido à diminuição da

largura de linha, aparecem resolvidos depois de a amostra ser tratada termicamente. Já o

“blue-shift” provocado pelo aumento do tamanho do cristal é observado para praticamente

todas as bandas Raman.
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5 Nanotubos de MoO3

Neste caṕıtulo discutiremos as propriedades vibracionais e morfológicas dos nanotubos

de MoO3 em função da variação da temperatura. Os nanotubos foram crescidos a partir da

fase ortorrômbica α-MoO3. No entanto, por serem de uma única camada não apresentam

periodicidade radial. A curvatura da estrutura tubular modifica tanto as distâncias entre

os átomos como os ângulos das ligações em relação ao material de partida. Estes dois

fatores provocam uma mudança bastante senśıvel no caráter cristalino dos nanotubos em

relação ao MoO3 bulk. Consequentemente, mudanças no espectro Raman do material são

esperadas, principalmente na região dos modos da rede.

5.1 Espectros Raman dos nanotubos de MoO3

Medidas de espectroscopia Raman confirmam o caráter nanoestruturado dos feixes

de nanotubos de MoO3. O gráfico na Fig. 34 mostra o espectro Raman da amostra (em

atmosfera ambiente) excitado pela linha 514,5 nm, usando uma densidade de potência

de 0,3 mW/µm2 na amostra e lente com aumento de 100x. O gráfico é uma média das

medidas realizadas em seis (6) diferentes pontos da amostra.

Observamos que nenhum modo aparece para frequências abaixo de 200 cm−1. Entre

200 e 400 cm−1 pode-se notar bandas caracteŕısticas do α-MoO3. Na Fig. 35 mostramos

a deconvolução do espectro para identificação da posição das bandas. A identificação das

bandas Raman dos nanotubos de MoO3 feita nesta Dissertação baseia-se nos trabalhos

de Mestl et al. [95, 96, 97, 103], de Ramans et al. [104] e de Wang et al. [6]. As

bandas em 262 cm−1 e em 386 cm−1 provavelmente devem-se aos modos de torção dos

grupos terminais O=Mo=O τ(O=Mo=O) e de deformação dos grupos O-Mo-O δ(O-

Mo-O), respectivamente. Estas bandas, devido à curvatura das parades dos nanotubos

de MoO3, estão deslocadas em relação a sistemas que apresentam periodicidade bem
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Figura 34: Espectro Raman dos nanotubos de MoO3. No detalhe, a imagem de micros-
copia eletrônica de transmissão da amostra de nanotubos de MoO3.

definida, onde são encontradas por volta de 243 cm−1 e 379 cm−1, respectivamente. O

modo de oscilação dos grupos terminais O=Mo=O em 285 cm−1 δ(O=Mo=O) e o modo

de dobramento dos grupos O-Mo-O em 337 cm−1 δ(O=Mo=O) não sofrem alteração na

posição, relativo aos valores da literatura para o MoO3 bulk [6, 30, 68, 75, 85, 95, 96, 97,

103, 104, 105].

Quatro bandas são identificadas entre 450 cm−1 e 1000 cm−1. As bandas em 891

cm−1 e 950 cm−1 apresentam valores de frequência bastante deslocados em relação ao

MoO3 bulk. As bandas em 475 cm−1 e 664 cm−1 são modos de estiramento assimétrico

dos grupos Mo-O(3) (νas(Mo-O(3))), onde os átomos de oxigênio estão ligados em ponte

a três átomos de molibdênio. A banda intensa em 891 cm−1 é o modo de estiramento

assimétrico dos grupos Mo-O-Mo (νas(Mo-O-Mo)), em que o átomo de oxigênio está ligado

a dois átomos de molibdênio. Finalmente, a banda em 951 cm−1 é o modo de estiramento

assimétrico da ligação dupla Mo=O (νas(Mo=O)) [6], onde o átomo de oxigênio está ligado

somente a um átomo de molibdênio.

O resumo da identificação dos modos observados nos nanotubos de MoO3 é mostrado

na Tabela 6.
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Figura 35: Deconvolução do espectro Raman dos nanotubos de MoO3.

Tabela 6: Classificação das bandas Raman dos nanotubos de MoO3 tomando como re-
ferência o MoO3 bulk.

Pico Raman (cm−1) Classificação
262 τ(O=Mo=O)
285 τ(O=Mo=O)
337 δ(O=Mo=O)
386 δ(O-Mo-O)
475 νas(Mo-O(3))
664 νas(Mo-O(3))
891 νas(Mo-O-Mo)
951 νas(Mo=O)

5.1.1 Estabilidade térmica dos nanotubos de MoO3 usando variação
da densidade de potência do LASER

Nós observamos que os nanotubos de MoO3 são bastante senśıveis à variação da

densidade de potência do LASER usada para as medidas da espectroscopia Raman. A Fig.

36 mostra os espectros Raman medidos com diferentes densidades de potência na amostra.

Para estas medidas usamos a linha 514,5 nm e lente com aumento de 100x. Quando a

amostra é irradiada por potências abaixo de 0,3 mW/µm2 (Figura 36(a)) é obtido apenas
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o sinal Raman dos nanotubos. A uma potência de 1,2 mW/µm2 (Figura 36(b)), o espectro

Raman é completamente diferente, aparecendo vários picos bem definidos entre 70 cm−1

e 1000 cm−1. O espectro obtido é facilmente identificado como sendo a assinatura da fase

ortorrômbica do MoO3 bulk [95]. Fizemos uma nova medida no ponto “queimado” da

amostra, a uma baixa potência (0,2 mW/µm2). O espectro (c) da Fig. 36 mostra que

esta transformação é irreverśıvel e foi provocada por um aquecimento local ocasionado

pela focalização do LASER.
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Figura 36: Mudança irreverśıvel no espectro Raman de nanotubos de MoO3 para diferen-
tes valores de potência do LASER. Cada espectro foi normalizado em relação ao picos de
maior intensidade.

Verificamos a possibilidade de “rastrear” esta mudança usando a lente com aumento

de 20x, em virtudo do sinal Raman dos nanotubos ser pouco intenso e, com esta lente,

perde-se bastante em intensidade de sinal em comparação com a lente de 100x. Com

esta lente, nenhuma banda foi posśıvel de ser observada para frequências abaixo de 500

cm−1, mas conseguimos observar, apesar de muito fraca, a banda em 891 cm−1. A Fig.

37 mostra os espectros Raman medidos pelas duas lentes quando a densidade de potência

é variada. O espectro (a) da Fig. 37 mostra o sinal da banda 891 cm−1 dos nanotubos

usando a lente de 20x. Em (b), além desta banda, as bandas em 820 cm−1 e 995 cm−1
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da fase ortorrômbica do MoO3 também são viśıveis. Nos espectros (c) e (d) da Fig. 37,

o sinal Raman foi coletado com a lente de 100x e apresenta melhor qualidade. Estes

espectros ajudam a garantir a interpretação dada para as bandas observadas usando a

lente de 20x.
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Figura 37: Mudança no espectro Raman de nanotubos de MoO3 provocada por variação
da densidade de potência do LASER usando lentes com diferentes aumentos.

Para entender as mudanças de fases e morfologia realizamos um estudo com amostras

termicamente tratadas, tanto em condições in situ como em condições ex situ.

5.1.2 Tratamento térmico dos nanotubos de MoO3. Medidas in situ

Nas medidas in situ os espectros são coletados com as amostras dentro do forno,

tornando inviável o uso da lente de 100x por conta das dimensões envolvidas (forno e

lente). Ainda assim é posśıvel rastrear a mudança através do sinal Raman, como foi

mostrado na Fig. 37. A Fig. 38 mostra os dados de espectroscopia Raman em função da

temperatura na amostra. Analizando os espectros observamos que o pico mais intenso dos

nanotubos permanece inalterado por volta de 900 cm−1 entre 20 oC e 160 oC, indicando que
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os nanotubos são estáveis nesta faixa de temperatura. Quando aumentamos a temperatura

para 220 oC dois novos picos emergem em 820 cm−1 e 995 cm−1 e suas intensidades

aumentam com a temperatura. Os espectros obtidos para temperaturas superiores a 220

oC são facilmente identificados como sendo da fase α-MoO3.
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Figura 38: Espectros Raman in situ de nanotubos de MoO3 em função da temperatura.

5.1.3 Tratamento térmico dos nanotubos de MoO3. Medidas ex
situ

Nas medidas ex situ, as amostras eram inicialmente tratadas e em seguida procedia-

se com a medida em atmosfera e temperatura ambiente. Próximo à temperatura de

transição os intervalos de ∆T foram diminúıdos para obtermos as mudanças com mais
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detalhes. Analizando os dados Raman, notamos que os espectros não sofrem alterações

entre as temperaturas de 20 oC e 200 oC, indicando que os nanotubos são estáveis (em

atmosfera ambiente) nesta faixa de temperatura. Os espectros são mostrados na Fig. 39.

Para cada temperatura, o espectro é uma média de seis (6) espectros obtidos em diferentes

pontos da amostra. Entre 20 oC e 200 oC os espectros são similares para diferentes pontos

da amostra.
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Figura 39: Espectros Raman ex situ de nanotubos de MoO3 tratados a diferentes tempe-
raturas.

A amostra tratada a 210 oC apresenta baixa homogeneidade e os espectros coletados

em diferentes pontos diferem bastante entre si e dos espectros de nanotubos de MoO3,

surgindo bandas intensas e bem definidas, caracteŕısticas da fase α-MoO3. A Fig. 40

mostra o espectro Raman para dois diferentes pontos de uma mesma amostra tratadas

em 210 oC. Em um destes pontos aparecem alguns picos (marcados com setas) que não

pertencem à fase ortorrômbica, o que sugere que os nanotubos, ao desintegrarem, leva à

estabilização de uma outra fase.

As medidas feitas nas amostras tratadas entre 220 oC e 250 oC também apresentam

espectros Raman com predominância da fase ortorrômbica. No entanto, os picos que

surgiram em 210 oC e que não pertencem a esta fase se fez presente por toda esta faixa

de temperatura. Na Fig. 41 mostramos o espectro Raman para as temperaturas entre

220 oC e 250 oC. Para cada temperatura, o gráfico é uma média de seis (6) espectros

obtidos em diferentes pontos da amostra. Os picos não pertencentes à fase ortorrômbica
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Figura 40: Espectros Raman ex situ de nanotubos de MoO3 tratados em 210 oC e medidos
em diferentes pontos da amostra.

novamente estão marcados com setas.
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Figura 41: Espectros Raman ex situ dos nanotubos de MoO3 tratados a diferentes tem-
peraturas.
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Nas Fig. 42, 43 e 44, selecionamos o espectro de dois pontos da amostra para cada

amostra tratada entre 230 oC e 250 oC. Pelos espectros (a) em cada Figura, observamos

que só aparece o sinal da fase ortorrômbica, confirmando a predominância da mesma. No

entanto, nos espectros (b), o sinal apresenta picos adicionais. Observa-se pelo espectro

(b) da Fig. 43 que apenas os picos mais intensos da fase ortorrômbica apresentam sinal

e que existe, neste ponto medido, uma forte predominância da “outra” fase sobre a fase

ortorrômbica.
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Figura 42: Espectro Raman ex situ para dois diferentes pontos da amostra de nanotubos
de MoO3 tratada em 230 oC. (a) Sinal apenas da fase ortorrômbica. (b) Sinal da fase
ortorrômbica e de uma segunda fase.
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Figura 43: Espectro Raman ex situ para dois diferentes pontos da amostra tratada em
240 oC. (a) Sinal apenas da fase ortorrômbica. (b) Sinal da fase ortorrômbica e de uma
segunda fase.

Utilizamos o espectro da Fig. 43(b) para fazer a identificação da segunda fase presente

no material formado pela desintegração dos nanotubos de MoO3. A Fig. 45 mostra este

espectro isolado com a localização de todos os seus picos. Pela Fig. 45, identificamos as

bandas em 286, 337, 821 e 990 cm−1 pertencentes à fase α-MoO3. As bandas em 171, 220,
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Figura 44: Espectro Raman ex situ para dois diferentes pontos da amostra tratada em
250 oC. (a) Sinal apenas da fase ortorrômbica. (b) Sinal da fase ortorrômbica e de uma
segunda fase.

249, 317, 398, 415, 490, 695, 886, 903, 922 e 982 cm−1 são a assinatura da fase hexagonal

do MoO3 [68]. A outra fase presente no material formado pela desintegração dos tubos é,

portanto, a fase hexagonal.
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Figura 45: Deconvolução do espectro Raman da Fig. 43(b).

Realizamos também as medidas em amostras tratadas na temperatura de 300 oC.

Nesta amostra, todos os pontos medidos apresentaram um sinal similar e não observamos

mais a presença da fase hexagonal. O fato de a fase hexagonal não ser observada nas me-
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didas onde a amostra foi tratada em 300 oC (Figura 46) indica que, a esta temperatura,

a fase hexagonal já transformou-se na fase ortorrômbica. Esta transição de fase (h → α)

já foi observada para estruturas cristalizadas na fase hexagonal de morfologias variadas e

deve-se à metaestabilidade da fase hexagonal em função da temperatura. Este valor da

temperatura de transição, no entanto, difere de observações anteriores feitas em MoO3

hexagonal submetidos a altas temperaturas, em que a transição de fase (h → α) ocorreu

por volta de 400-450 oC, para microcristais com morfologia de bastões [69, 106, 107]. Isso

se deve a não termos um cristal completamente na fase hexagonal, mas apenas micro-

cristais em formação que apresentam esta fase e os efeitos de tamanho se manifestam de

forma mais pronunciada.
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Figura 46: Espectro Raman ex situ da amostra de nanotubos de MoO3 tratada em T=300
oC.

Foram feitas imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) nas amostras de

nanotubos, tanto em temperatura ambiente como depois de tratados termicamente a fim

de comprovar as conclusões obtidas do estudo por espectroscopia Raman. Nas imagens

feitas a temperatura ambiente é posśıvel observar que os nanotubos se aglomeram em

fibras longas.

Na Fig. 47 (a-c) nota-se que a fibra maior em (a) é composta por fibras menores,



5.1 Espectros Raman dos nanotubos de MoO3 76

Figura 47: MEV das amostras de nanotubos de MoO3 a atmosfera ambiente. (a-c) Feixe
de nanotubos de MoO3 em diferentes magnificações.

mostradas nas imagens em “zoom”em (b) e (c). Já nas imagens das amostras termica-

mente tratadas não foi posśıvel a observação de fibras de nanotubos, concordando com os

dados de espectroscopia Raman e reforçando a conclusão de desintegração dos mesmos a

temperaturas superiores a 200oC. Nestas amostras, podemos observar que a morfologia

do material formado é composta por microcristais e plaquetas largas (Figuras 48(a-c)),

confirmando o colapso dos nanotubos de MoO3 para a forma “bulk”(cristalina) do mate-

rial.

Figura 48: Microcristais formados pelo colapso dos nanotubos de MoO3 submetidos a
tratamento térmico em (a) 250 oC e (b e c) em 300 oC.
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Conclusões

Nesta Dissertação estudamos as mudanças estruturais e morfológicas de nanobastões

e nanotubos de trióxido de Molibdênio usando as técnicas de espectroscopia Raman e

microscopia eletrônica de varredura.

A fase estrutural dos nanobastões à temperatura ambiente foi identificada através

de espectroscopia Raman como sendo a ortorrômbica (α-MoO3) cujo espectro é bem

semelhante ao espectro do trióxido de Molibdênio “bulk”. A intensidade relativa dos

modos Raman localizados em 283 cm−1 e 290 cm−1 (I283/I290) foi usada para estimar a

estequiometria dos nanobastões, cujos resultados nos levaram a propor que os nanobastões

são, de fato, MoOy, com y=2,94.

As propriedades espectrais (largura de linha Γ, frequência ω e intensidades relati-

vas) dos espectros coletados durante o tratamento térmico dos nanobastões evoluem em

função da temperatura de tratamento térmico com algumas caracteŕısticas peculiares.

Identificamos três regiões de comportamento ω x T e Γ x T nos dados experimentais. O

comportamento dessas grandezas foge ao que é previsto pelo modelo anarmônico de de-

caimento de um fônon ótico em fônons acústicos. Em prinćıpio, as mudanças observadas

(descontinuidade nos gráficos ω x T e Γ x T) poderiam ser interpretadas como mudanças

estruturais. Uma análise detalhada dos dados mostram que de fato temos uma mudança

de morfologia ocorrendo no intervalo de 150 oC a 350 oC. Essa interpretação é reforçada

analisando as imagens de microscopia eletrônica de varredura que revela um processo de

coalescência (aumento do cristal na direção “bulk”) gradual dos nanobastões em função

da temperatura de tratamento térmico. O comportamento de ω x T e Γ x T é explicado

como tendo uma dependência tanto da temperatura como do tamanho dos cristais. O

processo de coalescência é responsável por aumentar as frequências e diminuir as larguras

de linha dos modos à medida que a temperatura aumenta. O efeito de temperatura é

inverso e a competição dos dois mecanismos faz com que durante o intervalo de mudança

de morfologia a frequência e largura de linha dos modos fiquem praticamente constantes.

Os dados Raman também revelam que a fase tipo “bulk” formada pela junção dos

nanobastões tem sua estequiometria ligeiramente aumentada. O aumento não é suficiente
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para ser percebido no termograma que indica massa constante desde a temperatura am-

biente até o ińıcio da fusão, em torno de 790 oC. No entanto, os dados de DTA indicam

eventos térmicos bastante lentos, que podem ser associados a mudanças graduais tais

como a coalescência dos nanobastões. Esses dados estão de acordo com os dados Raman.

No caso dos nanotubos de trióxido de Molibdênio de paredes simples, mostramos que

o espectro Raman difere de forma dramática da fase ortorrômbica do MoO3 “bulk”. Outra

peculiaridade é a largura de linha que é relativamente maior em comparação com o “bulk”,

resultado entendido como sendo relativos aos efeitos induzidos pelo tamanho. Mostramos

que os nanotubos são extremamente senśıveis à densidade de potência do LASER usado

no experimento Raman. Determinamos o limiar de densidade de potência que colapsa

os nanotubos em placas do tipo “bulk” onde podemos identificar a formação da fase

ortorrômbica. Medidas Raman em condições in situ e ex situ em função da temperatura

de tratamento térmico indicam mudanças morfológicas e estruturais entre 200 oC e 300

oC. Observamos que para temperaturas intermediárias de tratamento térmico surge a fase

hexagonal, que é metaestável em função da temperatura. A completa transição da fase

hexagonal para a ortorrômbica foi observada para tratamentos térmicos superiores a 250

oC. Nosso estudo revelou que, diferente dos nanobastões, a mudança de morfologia dos

nanotubos ocorre em temperaturas relativamentes menores e com mudanças estruturais,

tendo a fase hexagonal como intermediária.

Este trabalho contribui com o entendimento do comportamento térmico dos nano-

bastões e nanotubos de trióxido de Molibdênio em condições atmosféricas. Mostramos

que os dados de espectroscopia Raman são senśıveis às mudanças morfológicas e estrutu-

rais dessas nanoestruturas. Apontamos também as condições experimentais que podem

ser usadas para o estudo das propriedades vibracionais dos nanotubos de MoO3 usando

espectroscopia Raman.

Como perspectivas de estudo temos a realização de experimentos de microscopia

eletrônica de transmissão dos nanotubos tratados no ińıcio da mudança de morfologia

e também medidas de difração de raios-X em função da temperatura. A modelagem

das propriedades vibracionais dos nanotubos e a correlação com os dados Raman é um

problema interessante a ser investigado.
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