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RESUMO 

 

Neste trabalho foi demonstrado o potencial da técnica de ablação à laser em meio 

líquido para síntese de diferentes materiais utilizando soluções contendo precursores 

(rotas bottom up) e um alvo de forma simples e rápida. Primeiramente, pontos quânticos 

de CdS, (ZnCd)S e Ag2S/CdS foram obtidos pela ablação de um alvo de cádmio metálico 

em uma solução de tiossulfato de sódio, que serviu como fonte de enxofre, e 3-mercapto-

1,2-propanediol (tioglicerol) como estabilizante. As amostras de CdS apresentaram 

luminescência na região do amarelo indicando emissão por defeitos e partículas com 2,7 

nm de tamanho confirmado pelas medidas de absorção no UV-visível, MET e DRX. Da 

mesma forma as amostras de ZnCdS e Ag2S/CdS foram sintetizadas sendo que neste caso 

quantidades específicas de uma solução aquosa de nitrato de zinco (Zn(NO3)2) 0,1 mol.L-

1 e AgNO3 0,1 mol.L-1 foram adicionados na reação, respectivamente. As amostras de 

ZnCdS apresentaram emissão na região do azul indicando que houve inserção de íons 

Zn2+ na rede dos nanocristais de CdS. As emissões das nanopartículas de Ag2S/CdS 

indicam um red shift característico para a região do vermelho devido a interação das 

espécies de prata com o CdS. Na segunda parte do trabalho foi realizada a síntese de 

partículas de V2O5 em água (adicionando ou não peróxido de hidrogênio, H2O2) e, em 

seguida, polimerização/intercalação de polianilina no óxido obtendo assim um compósito 

PANI/V2O5. Os resultados de absorção no UV-visível e IF-TF confirmam a obtenção da 

polianilina na forma condutora pela presença dos sinais característicos dos polarons. Os 

resultados de DRX confirmam que houve a intercalação do polímero nas lamelas do óxido 

indicado pelo deslocamento do plano (001) de 2θ igual a 7,4° para 6,9°. Os resultados de 

MEV indicam morfologias diferentes para amostras de PANI/V2O5 de acordo com a 

presença ou não de H2O2 na síntese do V2O5. Para a síntese apenas em água temos 

morfologias do compósito PANI/V2O5 em forma de “folhas” apresentando vários micros 

de comprimento, na presença de peróxido de hidrogênio a morfologia apresenta forma 

fibrilar. Na terceira parte deste trabalho foi realizada a síntese do BiVO4 por duas rotas: 

uma onde foi feita a ablação do Bi2O3 em uma solução de metavanadato de amônio e em 

outra onde foi feita a ablação de um alvo de vanádio metálico em uma solução de nitrato 

de bismuto. No primeiro caso (a) um alvo de Bi2O3 foi ablado em uma solução de 

NH4VO3 e HNO3 enquanto o segundo (b) um alvo de vanádio metálico foi submetido a 

ablação em uma solução de Bi(NO3)3 e H2O2. Na rota (a) obteve-se uma mistura de fases 
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do BiVO4 com a tetragonal do tipo zircônia predominando, indicado pelos resultados de 

raios-x e que após tratamento térmico foram convertidas na monoclínica Scheelita. As 

partículas apresentaram morfologias quase esféricas com cerca de 5 micrometros de 

tamanho. Na rota (b) as amostras apresentaram fase exclusivamente tetragonal 

juntamente com uma matriz amorfa e tamanho de partículas da ordem de centenas de 

micrometros. 

 

Palavras-chaves: Ablação a laser. Pontos quânticos. V2O5. Polianilina. BiVO4 

 



ABSTRACT 

 

In this work, was demonstrated the potential of the laser ablation technique in liquid 

enviroment for the synthesis of different materials using solutions containing precursors 

(bottom-up routes) and a target in a simple and fast way. First, CdS, ZnCdS and Ag2S/CdS 

quantum dots were obtained by hiting a cadmium target with pulsed laser in a sodium 

thiossulfate solution, which served as sulfide source, and 3-mercapto-1,2-propanediol 

(thioglycerol) as ligand. The CdS samples showed luminescence emission in the yellow 

region indicating defects emission and 2.7 nm particles size, aproximattely, confirmed by 

UV-visible absorption, TEM, and XRD. Likewise, the samples of ZnCdS and Ag2S/CdS 

were synthesized with specific amounts of an aqueous solution of zinc nitrate (Zn (NO3)2) 

0.1 mol.L-1 and 0.1 mol.L-1 AgNO3 added to the reaction, respectively. The ZnCdS 

particles exhibited emission in the blue region indicating that Zn2+ ions were inserted in 

CdS nanocrystals framework. The emissions of the Ag2S/CdS nanoparticles were shifted 

to longer wavelengths leading to emissions in the red region. In the second part of the 

work, was synthesized V2O5 particles in water (with or no addition of hydrogen peroxide, 

H2O2) and made polymerization/intercalation of polyaniline in the interlayer spacing of 

the oxide thus obtaining a PANI/V2O5 nanocomposite. The UV-Vis absorption and FT-

IR confirmed that polyaniline is in the conductive form because presence of signals of 

polarons band. The XRD confirm that polymer is suited in interlay of the vanadium oxide 

lamellae characterized by displacement of the plane (001) from 2θ equal 7.4° to 6.9° in 

composite. SEM results indicate different morphologies for PANI/V2O5 samples 

according to the presence or no of H2O2 in V2O5 synthesis. For the synthesis only in water 

we have morphologies in the form of "leaves" showing a hundred microns length, on the 

other hand in the presence of hydrogen peroxide the morphology show fibrillar shape. In 

the third part of this work, the synthesis of the BiVO4 was carried out by laser ablation of 

Bi2O3 powder dispersed in ammonium metavanadate solution and in another route 

through laser ablation of metal vanadium targets in bismuth nitrate solution. In the first 

case (a) a Bi2O3 target was ablated in a solution of NH4VO3 and HNO3 while the second 

(b) a metal vanadium target was irradiated by laser in the presence of Bi(NO3)3 and H2O2 

solution. In route (a) a mixture of phases of the BiVO4 with the zircônia-tetragonal type 

predominating was confirmed by the results of x-rays and after heat treatment was 

converted in the monoclinic-scheelite. The particles had almost spherical type 



2 

 

morphologies about 5 microns in size. In route (b) the samples presented exclusively 

tetragonal phase together with an amorphous matrix and presented particle size in the 

order of hundreds of micrometres. 

 

Keywords: Laser ablation. Quantum dots. V2O5. Polyaniline. BiVO4 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A nanotecnologia há tempos desponta como uma ferramenta promissora para o 

desenvolvimento de materiais com propriedades ainda pouco exploradas. Como exemplo 

podemos citar na área de biomedicina o uso de nanopartículas metálicas como agentes 

antitumorais   [1,2], como marcadores luminescentes para a elucidação de mecanismos 

celulares [3] e revestimentos microbicidas para prevenir a proliferação de 

microrganismos patogênicos [4]. Por outro lado, na eletrônica, dispositivos LED com 

intensidade cada vez maiores têm sido desenvolvidos utilizando nanopartículas 

semicondutoras tais como CdS, ZnS, CdSe e CdTe que exibem fotoluminescência em 

diversos comprimentos de onda dependendo do seu tamanho [5]. Ao mesmo tempo em 

que se buscam novos materiais, pesquisas também têm sido desenvolvidas com o intuito 

de diminuir custos e tempo de síntese, melhorar suas propriedades e permitir maior 

controle das propriedades desejadas. Diante da grande busca por novos materiais, várias 

técnicas experimentais foram desenvolvidas/aperfeiçoadas tais como: ultrassom, 

solvotermal, eletroquímica e ablação a laser para a obtenção de nano/microestruturas com 

características específicas, baixo consumo de reagentes e energia. Dentre estas técnicas a 

ablação a laser mostra-se bastante promissora em parte devido ao fato da utilização de luz 

coerente de alta intensidade como fonte de excitação que pode variar desde a região do 

infravermelho ao ultravioleta. O princípio da ablação consiste da interação de um pulso 

intenso de luz com a superfície do material cujo resultado consiste na evaporação da 

superfície do alvo, formando uma pluma de íons, aglomerados, átomos e elétrons que se 

expandem em um determinado meio (líquido, gasoso ou vácuo). Essas espécies altamente 

reativas se reestruturam de tal modo a formar materiais com características semelhantes 

do alvo ou reage com o meio para formar estruturas mais complexas. Inicialmente a 

utilização da ablação laser em meio líquido tinha como objetivo obter nanopartículas a 

partir de um material bulk em vários solventes, rota denominada de “top-down” que 

basicamente consiste na diminuição do tamanho do material macroscópico. Entretanto as 

partículas geradas geralmente não apresentavam homogeneidade de tamanho e tinham 

pouca estabilidade. Para contornar este problema, rotas que utilizam reagentes dispersos 

em solução durante a ablação a laser estão sendo cada vez mais estudadas. Neste tipo de 

rota os precursores são ativados durante a ablação para reagirem com as espécies ejetadas 

do alvo além de estarem submetidas às condições de alta pressão e temperatura devido ao 

processo de ablação (Figura 1 (a) e (b)) [6–8]. Além disso, o próprio solvente interage 
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com o laser gerando espécies intermediárias que podem reagir com o alvo ou ainda o 

produto formado pode também interagir com o pulso levando a uma subsequente reação 

ou sua fragmentação.  

 

Figura 1 - (a) Esquema de formação do plasma no líquido durante a ablação e (b) 

interações provocadas durante a ablação (Fonte: Modificado de Azevedo et al. [8]) 

 

Diante desta nova perspectiva sobre a técnica, este trabalho tem como objetivo 

estudar a técnica de ablação a laser em meio líquido, e utilizar rota alternativa para a 

preparação de materiais. 
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

2.1 Ablação a laser 

 

O fenômeno ablação a laser consiste em arrancar material da superfície de um alvo 

pela ação de um pulso laser de alta energia. Inicialmente este princípio foi utilizado para 

a deposição de materiais em substratos específicos em uma câmara de alto vácuo (PLD, 

Pulsed Laser deposition). Neste processo, o alvo e o substrato são posicionados de tal 

modo que um fique de frente para o outro e o pulso do laser incide a um ângulo de 

aproximadamente 45° em relação ao alvo (Figura 2)  [9]. Desta forma tem-se a formação 

de uma pluma constituída pelo material ejetado do alvo que se propaga em direção ao 

substrato formando o filme, sendo que neste caso ocorre apenas transferência de material. 

A técnica de PLD oferece várias vantagens sobre outras técnicas de deposição como por 

exemplo filmes com baixa rugosidade, capacidade de depositar em substratos flexíveis e 

obtenção de filmes com alta pureza. Normalmente utilizam-se laser de gases nobres (KrF, 

XeCl, XeF entre outros) denominados de excimers (abreviação para dímeros excitados, 

excited dimers) com comprimento de onda na região do ultravioleta pois permite a 

formação de uma pluma composta principalmente por espécies de baixo peso molar 

(atômicas e diatômicas) promovendo um crescimento de filme bastante homogêneo. 

Além disso, esta técnica permite o crescimento de filmes poliméricos através da ablação 

de um alvo constituído por um solvente de baixa pressão de vapor que serve como matriz 

e o polímero como a fase a ser depositado [10] diferentemente de outras técnicas cujo 

princípio de operação levaria a degradação do polímero. 

Na década de 80, foi descoberta a possibilidade de obtenção de compostos por meio 

da ablação, com características incomuns através do trabalho pioneiro de Patil e 

colaboradores. Neste trabalho foi feito a irradiação de um feixe laser sobre uma superfície 

de um alvo de ferro metálico imerso em água [11] onde observou-se a formação de óxido 

de ferro (FeO) metaestável. Desde então o número de trabalhos utilizando a ablação a 

laser como uma maneira de sintetizar materiais funcionais em meio líquido tem crescido 

consideravelmente. Materiais de difícil obtenção como nitretos [12], carbetos [13] e 

silicietos [14] foram obtidos por ablação a laser em meio líquido por uma via bottom-up 

demonstrando a versatilidade da técnica. No entanto, poucos trabalhos têm sido 
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desenvolvidos com relação a formação de compostos mais complexos in situ durante o 

processo de ablação. 

 

 

Figura 2 - Representação esquemática da câmara de deposição a laser pulsado e as 

etapas até a deposição no substrato (Fonte: autor próprio) 

A principal diferença entre a ablação a laser a vácuo e em meio líquido está no 

confinamento da pluma de plasma formada. Enquanto que em ambiente sob baixa pressão 

não há impedimento para expansão da pluma, em ambiente líquido a pluma é altamente 

confinada, o que altera a dinâmica de formação de espécies na pluma, além de levar a 

dissipação de energia na forma de bolhas de cavitação no meio (Figura 3). O plasma 

formado durante a ablação em meio líquido é composto por espécies constituintes do alvo 

e também das espécies constituintes do ambiente líquido utilizado, que poderá interagir 

entre si podendo levar a um novo produto. Nestas condições de confinamento causadas 

em meio líquido a temperatura pode atingir valores na faixa de 2000-3000 K e pressões 

na ordem de GPa [15], ou seja, condições extremas que são impossíveis de se alcançar 

com técnicas de síntese convencionais. Além disso, observa-se durante o processo de 

ablação a geração de bolhas de cavitação que se propagam pelo volume do líquido, 
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colapsando e levando a um maior número de colisões entre o material ejetado e as 

espécies presentes no líquido além de promover a criação de espécies radicalares no meio 

devido à quantidade de energia liberada. 

 

Figura 3 - Representação esquemática do processo de ablação na superfície do alvo em 

meio líquido (Fonte: autor próprio) 

 

Mais especificamente, a dinâmica do processo de ablação depende do comprimento 

de onda utilizado, fluência (energia por unidade de área, J/cm2), duração do pulso, 

intervalo entre pulso e potência. Todos esses parâmetros influenciam consideravelmente 

as propriedades dos materiais. Como exemplo, lasers com duração de pulso na escala de 

nanosegundos basicamente destaca material do alvo por aquecimento através de 

mecanismos de ablação térmica (vaporização, fusão e ejeção de material fundido) que são 

favorecidos em detrimento dos mecanismos de fotoionização. No entanto, mesmo tendo 

mecanismos que propiciem a ejeção e formação de partículas maiores, a utilização de 

laser de nanosegundo produz partículas menores que lasers em regime de femto e 

picossegundo, que são governados por mecanismos de ablação fotoionizantes [16]. Isso 

é justificado pelo efeito de blindagem causada pela pluma do plasma que interage com o 

pulso que ainda está incidindo no alvo. Assim, ocorre uma maior vaporização da pluma 

diminuindo o tamanho do material constituinte, diferentemente do que ocorrem em lasers 

de pulsos ultracurtos onde a ejeção do material acontece muito tempo depois da incidência 

do pulso, sem a ocorrência de interação da pluma com o laser.  

Comprimentos de onda diferentes também são responsáveis pela obtenção de 

materiais com estruturas distintas. Nichols e colaboradores mostraram que a utilização de 

lasers com comprimento de onda no infravermelho (1064 nm) e ultravioleta (355 nm) 
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levam a resultados opostos para um alvo de platina imerso em água [17,18]. Analisando 

a superfície logo após a ablação observou-se crateras formadas quando irradiadas com 

laser no infravermelho, enquanto que superfícies com erosões homogêneas foram geradas 

com a utilização de laser com comprimento de onda no ultravioleta. Estas observações 

foram interpretadas de acordo com a capacidade dos alvos absorverem radiação com 

comprimento de ondas mais curtos e assim diminuírem o efeito de ablação térmica do 

alvo gerando partículas menores e mais íons. Essa maior capacidade de absorção tende a 

gerar espécies mais reativas na pluma que por sua vez podem gerar subprodutos no 

processo. 

A energia do pulso basicamente tem influência na formação de um maior número 

de espécies removidas do alvo. Observa-se experimentalmente que a quantidade de 

partículas geradas aumenta quase linearmente com o aumento da energia de pulso, 

basicamente sem alterar estruturalmente a espécie que sofre ablação, além de promover 

um deslocamento no tamanho médio na distribuição para partículas maiores devido à 

maior concentração de espécies no meio, que por sua vez pode levar à uma maior taxa de 

crescimento [19]. 

2.2 Influência do meio no processo de ablação 

 

Além dos parâmetros inerentes ao processo de ablação, como comprimento de 

onda, largura e energia de pulso, há também a influência que o meio exerce no material 

ejetado durante a ablação. Sejam as modificações estruturais ou químicas, o meio é de 

extrema importância para conseguir formar nanomateriais com as propriedades desejadas. 

Por exemplo, a obtenção de nanopartículas metálicas de estruturas e morfologias 

diversificadas dependem fortemente do meio. Na Figura 4 é possível observar a influência 

que vários solventes têm nas nanopartículas metálicas formadas. Nela pode-se observar 

que dependendo do solvente formam-se estruturas híbridas por uma única etapa (single 

step) com propriedades distintas das fases isoladas. Por exemplo, tem-se a formação de 

carbetos quando se utiliza um solvente rico em carbono, no caso tolueno, e ferro como 

material alvo. Já quando se utiliza o THF (tetrahidrofurano) como solvente e o ferro 

metálico como alvo ocorre a formação majoritária de estruturas do tipo caroço-casca 

(core-shell) formada por ferro metálico (caroço) e óxido de ferro, Fe3O4, (casca). 
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Figura 4 - Produtos formados pela ablação de alvos de Fe, Ag e Au em vários solventes 

(Fonte: [15]) 

Não só o solvente, mas o soluto inserido no meio reacional leva à formação de 

estruturas com características peculiares. A mistura de etanol e água pode levar ao 

aumento da viscosidade do meio alterando a dinâmica das bolhas de cavitação formadas 

e favorecendo, por exemplo, o desenvolvimento de estruturas ocas onde as bolhas 

funcionam como “template”. Isso é justificado pelo maior tempo de vida das bolhas de 

cavitação em um sistema com maior viscosidade permitindo uma aglomeração do 

material ejetado na sua periferia.  

Outro exemplo consiste na adição de íons, como cloreto (Cl-) e hidroxila (OH-), que 

formam ligações com os átomos terminais das nanopartículas, principalmente metálicas, 

melhorando sua estabilidade em água [20]. Isso ocorre devido ao aumento na 

concentração de cargas no meio que criam um revestimento eletrostático impedindo a 

aglomeração por um longo tempo além de levar à diminuição no tamanho das 

nanopartículas pois limitam a taxa de crescimento. 
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2.3 Aspectos gerais sobre pontos quânticos 

 

Materiais nanoestruturados têm sido largamente aplicados nas mais variadas áreas 

desde a biomedicina com a utilização de semicondutores nanocristalinos luminescentes 

como marcadores celulares até dispositivos optoeletrônicos (LED, diodos emissores de 

luz e lasers) com alta eficiência de emissão. Os nanocristais semicondutores se destacam 

devido à suas propriedades ópticas que diferem do respectivo material em escala 

macroscópica, tais como alta eficiência de emissão e por apresentarem uma maior 

fotoestabilidade do que compostos orgânicos luminescentes usados na área biomédica.  

Quantum dots ou pontos quânticos são materiais semicondutores, que em escala 

nanométrica tem suas propriedades elétricas e ópticas drasticamente modificadas. A 

principal evidência do efeito sofrido por estas pequenas partículas é o aumento na energia 

do band gap característico do material para regiões de comprimento de onda mais baixo 

(Figura 5).  Como exemplo o CdS, sulfeto de cádmio, pode ter seu band gap ajustado 

entre 2,4 a 4,0 eV de acordo com seu tamanho, consequentemente isto faz com que o CdS 

emita luz em diferentes regiões do espectro visível. Estas alterações começam a ser 

percebidas quando o seu tamanho fica próximo ou abaixo do raio de Bohr característico, 

e para alguns materiais essas dimensões podem estar abaixo de 10 nm. Além do aumento 

no valor do band gap, os níveis de energia das bandas de condução e de valência dos 

nanocristais semicondutores tendem a ficar discretos, mas com configuração eletrônica 

situada entre as moléculas e o bulk.  

 

Figura 5 - Bandas de energia para (A) semicondutor macroscópico e (B) semicondutores 

nanocristalinos e (C) níveis de energia de moléculas (Fonte: autor próprio) 
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Este fenômeno é conhecido comumente como confinamento quântico podendo 

acontecer em uma das 3 dimensões, como mostrado na Figura 6 e pode ser explicado 

considerando os elétrons confinados em um poço potencial de paredes infinitas, 

semelhante ao modelo de partícula na caixa [21]. A medida que o tamanho da caixa 

diminui ocorre uma maior separação dos níveis de energia disponíveis a serem ocupados, 

ou a densidade de estados de um sistema (DOS, Density of states), o qual pode ser 

entendido como o número de níveis de energia por unidade de volume por unidade de 

energia. Para o semicondutor macroscópico os portadores de carga possuem mobilidade 

nas três dimensões do material sem sofrer impedimento em qualquer direção, desta forma 

eles são considerados como partículas 3D. Quando o material possui uma limitação 

imposta em apenas uma dimensão então os portadores de carga terão mobilidade nas 

outras duas dimensões disponíveis e serão denominados de sistemas 2D. Exemplos deste 

tipo são os filmes finos de materiais semicondutores cujo os portadores de cargas são 

confinados na superfície. Por sua vez, se o material apresentar confinamento em duas 

dimensões, então os portadores de carga terão apenas uma dimensão para se moverem e 

serão denominados de sistemas 1D; o principal representante deste grupo são os 

nanotubos de carbono. Para materiais que possuem limitação nas três dimensões, os 

portadores de carga serão confinados em um volume muito pequeno levando a formação 

de éxcitons (par elétron-buraco confinados e atraídos por força coulômbica) entre a banda 

de condução e valência; estas partículas são denominadas de 0D, ou pontos quânticos. 

Nos sistemas 0D, durante a relaxação para o estado fundamental ocorre emissão de 

radiação, denominada de emissão excitônica, que pode ir do ultravioleta, passando pela 

região do visível até a região do infravermelho dependendo do tipo de material, do seu 

tamanho na estrutura cristalina do material que interferem na eficiência de emissão de luz 

e comprimento de onda de emissão. 
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Figura 6 - Ilustração da densidade de estados para um material bulk (3D), em 

confinamento em uma (2D), duas (1D) e três dimensões(0D) (Fonte: [5]) 

Usando os fundamentos da mecânica quântica e resolução da equação de 

Schörindger, Brus [21] encontrou a relação para estimar o band gap do semicondutor em 

função do seu tamanho. Esta aproximação ficou conhecida como aproximação da massa 

efetiva (EMA) e é composto por três termos: a energia do band gap do semicondutor 

macroscópico no vácuo (Ebulk), a contribuição positiva devido ao efeito de confinamento 

e proporcional a 1/R² e uma contribuição negativa devido à atração coulombica e 

proporcional a 1/R entre o par elétron-buraco como mostrado na Equação 1. 

𝐄𝐠 = 𝐄𝐛𝐮𝐥𝐤 +
𝐡𝟐

𝟖𝐑𝟐
(
𝟏

𝐦𝐞
∗
+

𝟏

𝐦𝐡
∗) −

𝟏. 𝟕𝟖𝟔𝐞𝟐

𝟒𝛑𝛆𝟎𝛆𝐫𝐑
 Eq. 1 

 

 

 

Onde: 

Eg é o valor do band gap do nanocristal; 

Ebulk é o valor do band gap do semicondutor macrocristalino; 

h é a constante de Planck;  

R é o raio da partícula; 

me* e mh* são as massas efetivas do elétron e buraco, respectivamente; 

Efeito de confinamento Atração coulômbica 
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ɛr é a permissividade relativa do meio; 

ɛ0 é a permissividade absoluta no vácuo; 

e é a carga elementar do elétron. 

Essa aproximação tem suas limitações pois nanocristais extremamente pequenos 

possuem elétrons e buracos com massas consideravelmente diferentes e começam a 

desviar dos valores utilizados para partículas em confinamento moderado e fraco e este 

desvio é mais acentuadamente observado em partículas menores que 4 nm. 

Nanopartículas semicondutoras 0D são mais reconhecidas pelos representantes da 

família II-VI onde estão inseridos os calcogenetos de cádmio CdX (X=S, Se e Te), por 

exemplo, e são materiais que apresentam alto rendimento quântico de emissão (Φ) 

(rendimento quântico é razão entre fótons absorvidos e fótons emitidos por um 

determinado material) em quase toda a região do visível. Além destes, os dos grupos IV-

VI (PbSe) e III-V (GaAs, InP) também são bastante estudados e aplicados em diversas 

áreas tecnológicas principalmente em dispositivos tais como lasers e células solares. O 

primeiro grupo é mais comumente sintetizado na forma de colóides que são bastante 

estáveis em meio aquoso ou orgânico. O segundo e o terceiro grupo são obtidos por meios 

físicos como fotolitografia, epitaxia de feixe molecular (MBE, molecular beam epitaxy) 

e por deposição de camada atômica (ALD, atomic layer deposition). 

No caso de pontos quânticos semicondutores II-VI as rotas sintéticas para sua 

obtenção com tamanho controlado e alta eficiência quântica de emissão são feitos com a 

utilização de precursores organometálicos (trimetil cádmio Cd(CH3)3, seleneto e telureto 

de fosfina ou sulfeto de bistrimetilsilil como fontes de calcogenetos) e solventes altamente 

coordenantes e com elevado ponto de ebulição (mistura de trioctilfosfina e óxido de 

trioctilfosfina, TOP/TOPO) que propiciam uma distribuição de tamanhos finais de 

nanocristais bastante estreita, condição desejável para ajustar controladamente as banda 

de absorção e emissão dos pontos quânticos. Esta rota, conhecida como injeção a quente 

(Hot-injection), consiste em adicionar rapidamente os precursores metálicos e de 

calcogenetos no solvente coordenante a temperaturas relativamente altas (150-250 °C) de 

tal maneira que forme o maior número de núcleos de mesmo tamanho crítico, consumindo 

todos os precursores e favorecendo o crescimento da maneira mais homogênea possível. 

De acordo com o tempo de aquecimento na etapa de crescimento das nanopartículas é 

possível obter tamanhos diferentes resultando em emissões em diferentes regiões do 
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espectro eletromagnético [22]. Assim tempos prolongados de crescimento a altas 

temperaturas formarão partículas com maior diâmetro e emissões em regiões de baixa 

energia ou comprimento de onda mais alto.  

Apesar de ser uma rota bem estabelecida as nanopartículas geradas são inviáveis 

para aplicação biomédica devido à incompatibilidade ao meio fisiológico. Como 

alternativa, a troca de estabilizantes é comumente feita para permitir a compatibilidade 

em meio aquoso e assim facilitar a aplicação como marcadores luminescentes para a 

observação de atividades celulares, por exemplo [23]. 

Rotas de síntese em meio aquoso já são bem estabelecidas e permitem a utilização 

de reagentes menos tóxicos e pirofóricos comumente utilizados em rotas orgânicas. A 

síntese em meio aquoso utiliza ligantes e surfactantes solúveis em água que funcionalizam 

a superfície dos nanocristais promovendo estabilidade, evitando aglomeração e 

precipitação. Entre os ligantes, os mais utilizados são os derivados de mercaptanos, R-

SH, onde R podem ser cadeias carboxiladas ou hidroxiladas que desprotonadas fornecem 

uma carga elétrica superficial líquida responsável pela alta estabilidade em água [24,25]. 

Além destes, ligantes aminados também são utilizados e geralmente promovem um 

aumento na fotoluminescência dos pontos quânticos produzidos. 

Apesar das rotas em meio aquoso serem vantajosas por utilizar precursores menos 

tóxicos, os nanocristais produzidos apresentam rendimento quântico de emissão mais 

baixos que os produzidos em meio orgânico. Isto é consequência da temperatura utilizada 

durante a síntese não ser elevada o suficiente para permitir uma cristalização adequada 

dos nanocristais, diferentemente do que ocorre nas sínteses em meio orgânico onde se 

utiliza solventes de alto ponto de ebulição, sendo assim, vários estudos têm sido 

desenvolvidos para superar esta dificuldade. 

 

2.4 Pontos quânticos de CdS 

 

Sulfeto de cádmio é um semicondutor do tipo-n muito utilizado como fotodetector, 

em células fotovoltaicas, em fotocatálise e diodos emissores de luz (LED), principalmente 

na forma de filme fino [26]. Possui um band gap direto de aproximadamente 2,4 eV cuja 

banda de absorção encontra-se na faixa do visível (515 nm) em escala macroscópica, 

possui um raio de bohr relativamente pequeno (Rb= 3,0 nm) e pode se organizar em duas 
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estruturas cristalinas: a blenda de zinco (cúbica) e wurtzita (hexagonal). O efeito de 

confinamento quântico leva ao aparecimento de emissões no violeta, azul e no verde 

originados por recombinação do par elétron-buraco (Figura 7), acima do raio de Bohr as 

emissões são unicamente por defeitos. Em comparação aos teluretos e selenetos possui 

alta estabilidade foto oxidativa, pois telúrio e selênio na forma aniônica são elementos 

volumosos com um maior caráter metálico e tendem a se oxidar com mais facilidade. 

Outra característica importante do CdS macroscópico é a presença de defeitos intrínsecos 

de natureza variada, como: twinning, stack fault (falhas de empilhamento), defeitos do 

tipo vacâncias de sulfeto e cádmio intersticial e contornos de grão que afetam fortemente 

suas propriedades ópticas [26,27] e são mais pronunciados quando sintetizados em meio 

aquoso. No entanto, em escala nanométrica os defeitos mais importantes são os 

superficiais devido a maior razão área/volume dos nanocristais e são originados devido a 

adsorção de diversas espécies através das ligações terminais. 

 

Figura 7 - Variação da emissão e do band gap dos pontos quânticos de CdS em função 

do tamanho (Fonte: autor próprio) 

Observando a literatura, notou-se que existem várias maneiras para a obtenção de 

nanopartículas de CdS: redução fotoquímica de tiossulfato em água [28], síntese 

solvotérmica utilizando etilenoglicol como solvente [29], microemulsão assistida por 

ultrassom [30,31], precipitação seletiva com auxílio de surfactantes [32] e ablação a laser 

de um alvo de CdS [33] são apenas alguns dos métodos utilizados. No entanto, algumas 
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destas rotas são realizadas em meio orgânico, dificultando sua aplicação e sendo 

necessário a troca de estabilizante. E em outras rotas os nanocristais produzidos 

apresentam heterogeneidade no tamanho e na morfologia que prejudicam suas 

propriedades óticas. 

2.4.1 Pontos quânticos de CdS dopados 

 

Em alguns casos a dopagem dos nanocristais de CdS são realizadas para intensificar 

ou modificar suas propriedades óticas e elétricas, tais como aumento na intensidade e 

deslocamento no comprimento de onda de emissão. Entre os elementos mais utilizados 

para a dopagem estão o zinco (Zn) [34], cobre (Cu) [35], manganês (Mn) [36] e prata 

(Ag) [37]. Estes elementos ou se incorporam na rede do CdS, por possuírem mesmo 

tamanho e carga similar, formando um composto bimetálico sem causar distorção na 

estrutura cristalina inserindo níveis de energia de maneira controlada (processo de 

dopagem) ou na forma de uma estrutura do tipo caroço/casca (core/shell) cujo 

revestimento inorgânico da superfície do nanocristal impede que elétrons relaxem para 

os níveis gerados por defeitos, aumentando assim o número de recombinações radiativas 

diretas (Figura 8) e diminuindo as perdas na forma de decaimento não radiativo. 

 

Figura 8 - Supressão das emissões por defeitos pela formação de uma casca de ZnS na 

superfície de CdS. (Fonte: autor próprio) 

Dependendo da configuração energética do metal inserido na rede cristalina pode 

haver um deslocamento para comprimentos de onda de mais alta ou mais baixa energia. 

Por exemplo, prata e cobre, tendem a causar um deslocamento batocrômico (para regiões 

de mais baixa energia) quando são inseridos na rede do CdS, pois estes inserem níveis de 

energia entre a banda de condução e valência do sulfeto de cádmio. Além disso, pode 
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ocorrer o aparecimento de vários níveis de emissão devido às configurações da camada 

externa dos metais de transição levando a várias transições. Este último efeito é melhor 

exemplificado quando se adiciona íons manganês na rede do CdS devido à 

disponibilidade de níveis de energia dos seus orbitais d (transição 4T1 →6A1) na região 

entre bandas [38] que também dependem dos sítios de coordenação ocupados provocando 

o desdobramento do espectro de emissão em várias regiões do espectro visível. Por 

exemplo, quando o íon manganês (Mn2+) ocupa sítios catiônicos tetraédricos não 

distorcidos ocorre caracteristicamente emissão na região do amarelo. No entanto, se o íon 

ocupa sítios octaédricos ou tetraédricos distorcidos observa-se emissão na região do 

vermelho.  Por outro lado, a adição de íons zinco na rede do CdS causa um deslocamento 

hipsocrômico (para regiões de mais alta energia), pois possui níveis de energia mais altos 

que o band gap do CdS promovendo diminuição considerável no número de decaimentos 

não radioativos. 

 

2.5 Pentóxido de vanádio 

 

Compostos à base de vanádio possuem grande aplicabilidade principalmente na 

área de catálise devido à natureza química do íon vanádio que exibe estados de oxidação 

que vão de +2 até +5 e grande variabilidade nas geometrias de coordenação com os 

átomos de oxigênio e moléculas vizinhas sendo assim um poderoso agente oxidante. Essa 

variabilidade depende principalmente da concentração de espécies de vanádio e do pH do 

meio como pode ser visto na Figura 9 (a) [39]. Nela pode-se observar que em condições 

muito alcalinas (acima de 13) tem-se exclusivamente a espécie ortovanadato (VO4
3-) e 

em condições ácidas as principais espécies presentes são V2O5, V10O26(OH)2
4- e VO2

+ 

dependendo da concentração do V (V) sendo que em baixas concentrações e pH abaixo 

de três há predominância da espécie VO2
+. Para pH’s entre 3,6 e 5,9 com concentrações 

acima de 10-4 mol.L-1, aproximadamente, o principal composto presente é a 

V10O26(OH)2
4. Outra característica interessante é que a maioria dos óxidos de vanádio 

possui organização estrutural lamelar (cadeias de pirâmides de base quadrada 

compartilhando arestas) permitindo a intercalação de um grande número de moléculas 

hospedeiras e íons. Esta propriedade é explorada para o acúmulo de carga em baterias 

eletrolíticas e como sítios de reações oxidativas. 
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Figura 9 - (a) Espécies de vanádio em função da concentração de íons vanádio +5 e pH 

do sistema e (b) disposição lamelar do V2O5 (Fonte: [39]) 

Dentre os compostos de vanádio o V2O5 destaca-se devido ao alto estado de 

oxidação do metal (+5) e principalmente na forma de xerogel ser lamelar com sítios 

oxidativos permitindo a intercalação de uma grande quantidade de substâncias. Sua 

principal utilização é na oxidação catalítica industrial de SO2 a SO3 no processo de 

obtenção do ácido sulfúrico tornando o processo economicamente rentável devido à 

regeneração do V2O5 ao seu estado de oxidação original (V5+) [40].  Sua estrutura 

cristalina é ortorrômbica (em alguns casos podendo ser monoclínica) (Figura 10) e 

pertence ao grupo espacial Pmnm, exibe comportamento termocrômico (mudança de cor 

com variações de temperatura) relacionado diretamente ao ordenamento da sua estrutura 

cristalina[41]. 

 

Figura 10 - Estrutura cristalina ortorrômbica do V2O5 em destaque (Fonte: [42]). 

Sabe-se que a formação da estrutura lamelar do V2O5 surge devido às reações de 

condensação entre os grupos hidro e hidroxo coordenados ao vanádio, estes grupos 
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reagem entre si através de interações via olação e oxalação entre os grupos OH- e as 

moléculas de água quando a concentração de íons vanádio (V) no meio é elevada. Estas 

reações acontecem em orientações específicas (plano xy) e levam à formação de cadeias 

de pirâmides quadradas (VO5) que compartilham arestas (Figura 11). Desta forma 

desenvolve-se uma estrutura plana empilhada cujo espaço interplanar é preenchido por 

moléculas de água. 

 

Olação: -V-OH + -V-OH2 → -V-OH-V- + H2O 

Oxolação: -V-OH + HO-V- → -V-O-V- + H2O 

Figura 11 - Coordenação do íon vanádio e reações via olação e oxalação (Fonte: [39]) 

A principal rota para obtenção do V2O5 é baseada na decomposição térmica do 

precursor de metavanadato de amônio ou sódio. Além deste, a utilização de alcóxidos de 

vanádio e a reação entre a peróxido de hidrogênio e V2O5 em pó também tem se mostrado 

rotas convenientes para obtenção do xerogel com propriedades distintas do óxido 

macroscópico. Em cada uma das rotas observa-se a formação do ácido vanadínico e 

posterior condensação e polimerização para a formação da rede. Mas recentemente, a 

obtenção de pentóxido de vanádio foi obtida por ablação a laser em meio líquido pela 

irradiação de um alvo metálico de vanádio em água [43] utilizando um laser de Nd:YAG 

com comprimento de onda de 1064 nm. As partículas formadas mostraram-se altamente 

estáveis em água por um longo período de tempo (até 01 ano) sem a utilização de 

estabilizante ou surfactantes demonstrando a eficiência da técnica para produzir 

nanopartículas de V2O5 de maneira rápida e limpa e em meio aquoso. 
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O V2O5 é o composto mais utilizado para a fabricação de dispositivos tais como  

sensores de gás para a detecção de amônia e aminas [44,45] e baterias de íon lítio [41] 

além disso foi também estudado como agente microbicida [46]. Recentemente, um sensor 

óptico à base de nanopartículas de V2O5 foi obtido e demonstrou resposta para a detecção 

de cisteína apresentando limite de detecção na faixa de 10-6 mol.L-1 [43]. 

 

2.6 Polímeros condutores 

 

Polímeros intrinsecamente condutores (PIC’s) destacam-se de outros materiais 

poliméricos por apresentarem condutividades elétricas em alguns casos próximas a de 

metais como o cobre. A principal característica destes polímeros é a de apresentarem 

conjugações em suas cadeias, ou seja, ligações insaturadas ou ligações pi (π) alternadas 

com as ligações sigma (σ). Entretanto para que alcancem condutividades elevadas é 

necessário a dopagem das cadeias e isso é alcançado pela inserção de defeitos com a 

remoção ou adição de elétrons na cadeia polimérica por agentes oxidantes. Os polímeros 

condutores mais comuns e largamente estudados são os politiofenos, polianilina, 

polipirrol e o PEDOT (poli(3,4-etilenodioxitiofeno)) (Figura 12). 

 

Figura 12 - Principais polímeros condutores (Fonte: Modificado de [47]) 
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O grande interesse por esse tipo de material surgiu depois dos estudos 

desenvolvidos primeiramente por Hideki Shirakawa e depois em conjunto com Alan 

Heeger e Alan MacDiarmid [48]. Estes foram os pioneiros nos processos de síntese dos 

polímeros condutores e suas aplicações. Os primeiros resultados foram obtidos por 

Shirakawa quando observou que o poliacetileno (CHx)n após ser sintetizado com um 

excesso de oxidante se depositou nas paredes do recipiente e apresentava um aspecto 

visual com brilho metálico (em vez de um pó preto) e que, portanto, poderia ser um 

indicativo da mudança de suas propriedades eletrônicas. Diante desta observação, estudos 

em conjunto foram desenvolvidos com MacDiarmid e Heeger que também estudavam a 

condutividade de materiais não metálicos. Com posteriores contribuições, os três autores 

conseguiram sintetizar o poliacetileno com um acréscimo em sete ordens de magnitude 

da condutividade causada pela dopagem com iodo. Diante do grande impacto causado 

pelo trabalho dos três pesquisadores sobre a condutividade do poliacetileno, foram 

premiados com o Nobel de química no ano 2000. 

 

Figura 13 - Representação dos mecanismos de condução de acordo com a dopagem e 

desdopagem dos polímeros condutores (Fonte: [47]) 
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Basicamente pode-se distinguir três tipos gerais de portadores de carga em 

polímeros condutores: sólitons, polarons e bipolarons (Figura 13). Os solitons são 

portadores de carga com spin nulo (s=0) e que apresentam níveis de energia degenerados. 

Para polarons e bipolarons os níveis de energia são degenerados onde o spin pode ser 

s=1/2 (polarons) ou s=0 (bipolarons). Para polímeros lineares, como o trans-

poliacetileno, as cargas formadas podem ser dos três tipos, pois este polímero pode 

adquirir configurações isoenergéticas com níveis degenerados. Já para polímeros 

aromáticos (como polipirrol e polianilina) o processo de dopagem sempre é acompanhado 

por uma distorção na cadeia fazendo com que os níveis de energia gerados sejam não-

degenerados, assim os portadores de carga se limitam aos polarons e bipolarons. 

O mecanismo de polimerização dos PIC’s ocorre quando agentes oxidantes reagem 

com os monômeros gerando radicais. Estes se acoplam com outros radicais gerando 

dímeros de tal forma que a reação vai se propagando até a formação de cadeias de maior 

peso molecular. Os oxidantes mais comumente usados são o perssulfato de amônio 

(NH4)2S2O8 e o cloreto férrico (FeCl3), mas também utiliza-se outros tipos de oxidantes 

tais como V2O5, MnO2 e Cr2O3. Além da reação por oxidação química, pode-se promover 

a polimerização eletroquimicamente com a utilização de uma célula cujo eletrodo de 

trabalho serve de sítio para a oxidação do monômero e deposição do polímero, por 

ultrassom e radiações ionizantes tais como raio x e ultravioleta que geram radicais 

oxidantes que iniciam a polimerização [49,50].   

 

2.6.1 Polianilina 

 

Embora a polianilina tenha sido descoberta a mais de 150 anos [51], o estudo de 

suas propriedades elétricas só foram ganhar destaque na década de 80 com os trabalhos 

de MacDiarmid sobre a sua forma condutora [52]. Sua aplicação em revestimentos 

anticorrosivo e eletrostático, dispositivos de armazenamento de cargas, sensores e 

dispositivos eletrocrômicos aumentou intensamente nas últimas décadas com o advento 

dos conhecimentos sobre seu processamento. A sua polimerização ocorre por meio do 

acoplamento do monômero para-substituído, onde o nitrogênio funciona como nucleófilo 

que sofre o ataque do agente oxidante (Figura 14). Este cátion-radical pode se combinar 

com outro cátion radical para formar espécies diméricas: para-aminofenilamina, N,N-

difenilhidrazina e benzidina que por sua vez sofrem oxidação e acoplamentos sucessivos 
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que acarretam no crescimento e prolongamento da cadeia polimérica. O intermediário 

N,N-difenilhidrazina sofre um rearranjo estrutural em meio ácido se convertendo em 

benzidina e assim continuando o crescimento da cadeia polimérica. 

 

Figura 14 - Mecanismo de polimerização da polianilina (Fonte: [53]) 

A forma condutora da polianilina é obtida quando esta encontra-se no estado 

parcialmente oxidada e sofre um processo de dopagem por protonação. Suas formas 

completamente oxidadas (y=1) e completamente reduzidas (y=0) não apresentam 

condutividade elétrica (Figura 15). Observa-se que com a mudança do estado de oxidação 

ocorrem mudanças na sua banda de absorção e consequentemente mudanças na sua 

coloração. A forma condutora (dopada, sal de esmeraldina) possui coloração verde escuro 

enquanto que a forma não condutora (desdopada, base de esmeraldina) possui cor azul. 

Para que a PANI esteja no estado de mais alta condutividade é necessário que ela 

tenha metade das suas unidades oxidadas (y=0,5). Além disso, é crucial que os nitrogênios 

imina estejam protonados pela adição de ácidos cujos ânions funcionam como contra-

ions das cargas positivas geradas na cadeia da polianilina. 
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Figura 15 - Forma desprotonada da polianilina (base esmeraldina, forma isolante) e sua 

protonação com HCl (sal esmeraldina, forma condutora) (Fonte: autor próprio) 

 

A condutividade da polianilina pode ser explicada pela formação de polarons e 

bipolarons, majoritariamente por polarons que possuem menor energia conformacional 

devido a separação de cargas na cadeia polimérica. 

Geralmente a síntese da polianilina é feita com a utilização de agentes oxidantes 

fortes tais como perssulfato de amônio ((NH4)2S2O8) [54], cloreto férrico (FeCl3) [55], 

dicromato de amônio ((NH4)2Cr2O7) [56], dióxido de manganês (MnO2) , ácido 

cloroáurico (HAuCl4) e sais de cério. Tais agentes possuem elevado potencial de oxidação 

e promovem prontamente a polimerização dos íons anilinium. A síntese química da 

polianilina tem a vantagem de produzir polímeros com grandes tamanhos de cadeia e na 

forma de pó, diferentemente da síntese eletroquímica, onde a polianilina é obtida na forma 

de filme depositada em substratos condutores específicos (platina, ouro, ITO e carbono 

vítreo, são alguns exemplos) pela passagem de corrente em meio ácido e normalmente 

produzem cadeias de baixo peso molecular que por sua vez possuem uma condutividade 

menor. A utilização de ultrassom, raios x e radiação ultravioleta também promovem a 

formação da polianilina com alto rendimento e boas propriedades elétricas. 
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2.6.2 Compósitos a base de polianilina 

 

Compósitos são materiais compostos formados por pelo menos duas fases de 

propriedades distintas com interface bem definida ou não e que unidas apresentam 

diferentes propriedades em relação às fases individuais ou melhora de uma propriedade 

de uma das fases. Os grupos mais comuns de compósitos são os formados por fases 

metálicas e poliméricas, cerâmicas e poliméricas e metálicas e cerâmicas. Entre os 

compósitos formados por polímeros condutores os mais estudados são os desenvolvidos 

com polianilina devido a sua alta condutividade, estabilidade química e facilidade na 

polimerização. Por exemplo, a utilização de uma matriz polimérica feita de PVA permitiu 

que a polianilina obtivesse maior flexibilidade mecânica e fosse mais fácil de processar, 

sem perder suas características químicas e ópticas sendo estudada como um compósito 

com grandes perspectivas como membranas ativas e material de gravação [57]. Outro 

exemplo é a produção de compósitos de polianilina com materiais carbonáceos (grafeno, 

nanotubos e fulerenos) que vem apresentando resultados satisfatórios, onde a 

incorporação de nanotubos de carbono de parede múltipla (MWCN) tem demonstrado 

melhorar o desempenho eletroquímico da polianilina, aumentado a condutividade em 

quatro ordens de magnitude e aumentando a resistência a oxidação ambiente [58]. Da 

mesma forma a obtenção de compósitos polianilina/nanopartículas metálicas também 

demonstram propriedades interessantes devido a combinação das cadeias orgânicas com 

partículas metálicas, aumentando a condutividade da polianilina. Neste caso 

nanopartículas de ouro (Au) foram reduzidas pelos monômeros anilina durante a 

polimerização, levando à formação in situ do nanocompósito Au/PANI com morfologias 

e tamanhos bem definidos [59], assim como estruturas esféricas e alongadas à medida 

que prosseguia a reação. Assim como nanocompósitos com nanopartículas de ouro outros 

metais tais como prata (Ag) sintetizados por ultrassom em misturas de solvente [60], 

cobre (Cu) que proporcionou uma maior área superficial devido a formação diferenciada 

de estruturas supramoleculares [61], níquel (Ni) [62]  na forma de eletrodos para evolução 

de hidrogênio e platina [63] com atividade catalítica para a hidrogenação de desalogenção 

de compostos orgânicos.  

Compósitos à base de óxidos metálicos e polianilina também são explorados e 

estudados. O nanocompósito Fe2O3/PANI sintetizado por ultrassom [64] levou a um 

aumento em uma ordem de magnitude na condutividade do Fe2O3 e alto campo magnético 



39 

 

remanescente. Os nanocompósitos à base de V2O5 e polianilina apresentam propriedades 

muito interessantes devido à possibilidade de utilizar este tipo de material como 

dispositivo de armazenamento de carga em baterias de íons lítio [65]. A condutividade da 

polianilina e a característica lamelar do pentóxido de vanádio faz com que funcionem 

como um bom condutor e acumulador de cargas, respectivamente. Além disso, as cadeias 

funcionam como contatos, evitando o isolamento elétrico das partículas e melhorando o 

processo de carga e descarga do dispositivo. 

 

2.7 Vanadato de bismuto (BiVO4) 

 

Vanadato de bismuto é um composto de coloração amarelada muito utilizado como 

pigmento em substituição ao sulfeto de cádmio e chumbo presente na maioria das tintas 

comerciais. Este composto é um semicondutor do tipo n e possui basicamente três 

estruturas cristalinas que dependem da temperatura do tratamento térmico, são elas: 

monoclínica (I2/b, a =5.1935 Å, b= 5.0898 Å, c= 11.6972 Å,  b= 90.3871°) e tetragonal 

(I41/a, a=b=5,1470Å, c=11,7216Å) do tipo scheelita e do tipo zircônia[66]. Dentre estas 

fases a que mais se destaca é a fase monoclínica do tipo scheelita (Figura 16(a)) que 

possui uma energia de band gap de, aproximadamente, 2,4 eV e uma distorção estrutural 

que ocasiona uma alta atividade fotocatalítica, absorvendo e aproveitando a parte visível 

da radiação solar. A fase tetragonal do tipo Scheelita também possui um valor de band 

gap situado na região do visível, mas não possui a mesma eficiência catalítica da fase 

monoclínica devido à ausência da distorção. Esta característica da fase monoclínica tem 

sido bastante explorada na fotodecomposição da água para geração de eletricidade e 

decomposição de corantes orgânicos utilizando luz visível. A fase tetragonal do tipo 

zircônia possui um band gap de aproximadamente 2,9 eV e possui a mais baixa eficiência 

fotocatalítica entre as três fases, pois não possui a distorção requerida para uma eficiente 

separação dos portadores de carga (elétron-buraco) e a energia de band gap situa-se na 

região do ultravioleta. Esta é a fase mais facilmente obtida pois é a termodinamicamente 

estável a temperatura ambiente e a obtenção da fase tetragonal Scheelita precisa ser 

realizada através de tratamento térmico em temperaturas na faixa 200-300°C e entre 500-

600° para a fase monoclínica Scheelita [67]. 
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Figura 16 - (a) estrutura do tipo scheelita tetragonal e (b) estrutura do tipo tetragonal 

zircônia (Fonte: [66]) 

Estruturalmente as fases monoclínica e tetragonal do tipo scheelita são bastante 

similares com exceção da pequena distorção presente na fase monoclínica, causada pelas 

diferenças nos comprimentos das ligações Bi-O que por sua vez criam regiões 

polarizadas, aumentando o tempo de separação do par eletron-buraco gerados durante a 

absorção de fótons (Figura 17). Este é um fator crucial para o seu desempenho catalítico, 

a taxa de recombinação elétron-buraco é alta e o aumento no tempo de vida dos portadores 

de carga separados garante uma maior eficiência fotocatalítica. 

 

Figura 17 - Fase tetragonal-scheelita (ts-BiVO4) sem distorção e monoclínica-scheelita 

(ms-BiVO4) com distorção na rede (esferas violeta: Bi (+3), esferas vermelhas: O (-2)) 

(Fonte: [68]) 

Ainda há muita discussão sobre a eficiência da fotoresposta das fases do BiVO4, 

mas sabe-se que a formação de heteroestrutura do tipo (t-z) BiVO4 e (m-s) BiVO4 também 

possibilitam uma atividade fotocatalítica relativamente intensa [69], no entanto sempre 
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inferior a fase monoclínica. A área superficial do BiVO4 é relativamente baixa (~5m²/g), 

com a fase tetragonal apresentando uma área superficial ligeiramente maior que a fase 

monoclínica, portanto este é um parâmetro que tem pouca influência na eficiência de 

fotodecomposição do vanadato de bismuto. Orientações preferenciais de crescimento das 

partículas demonstram uma propriedade fotocatalítica favorável em relação à outras 

direções. Recentemente Guancheng et al. sintetizaram nanoplacas de BiVO4 com 

crescimento orientado nas direções (010) e (100) deixando as faces com direções (001) 

expostas o que ocasionou uma alta taxa de fotodegradação do corante rodamina B (30 

minutos para completa fotodecomposição) e grande produção de O2 pela 

fotodecomposição da água em presença de AgNO3 como aceptor de elétrons [70].  

 

2.7.1 Métodos de síntese de vanadato de bismuto, BiVO4 

 

Várias metodologias têm sido propostas para a síntese de vanadato de bismuto na 

forma monoclínica buscando basicamente morfologias que reforcem sua atividade 

fotocatalítica. Sínteses hidrotérmicas resultam em morfologias alongadas como bastões 

ou agulhas até octaedros bem definidos e o produto obtido apresentou bom 

comportamento na degradação de corantes. Síntese com a utilização de ultrassom rendeu 

estruturas aglomeradas e alongadas (“spindles”) ocas com a área superficial de 4,77m² 

[71]. Além do controle na morfologia, a dopagem é outro parâmetro estudado durante a 

síntese do BiVO4, principalmente com terras raras e metais de transição que aumentam o 

tempo de vida dos portadores de carga. Alguns trabalhos em que houve a inserção de íons 

terras raras relatam altas eficiências catalíticas além de uma transformação de fase e 

diminuição do tamanho de partículas [72,73]. Os autores afirmam que a performance do 

material dopado está associada ao menor tamanho e a formação da heteroestrutura 

monoclínica-tetragonal que facilitam o transporte e difusão dos carreadores de cargas. 

O método de síntese mais comum do vanadato de bismuto consiste na mistura de 

quantidades estequiométricas de átomos de vanádio/bismuto de soluções de nitrato de 

bismuto e metavanadato de amônio, reagentes facilmente disponíveis e baratos. Ao 

misturá-los rapidamente ocorre a precipitação do vanadato com coloração amarela 

característica. Geralmente o pó resultante é tratado termicamente para induzir à formação 

da fase monoclínica scheelita e melhorar a cristalinidade do material que propiciam 

melhores performances fotocatalíticas, sua principal aplicação. O pH também é um fator 



42 

 

chave para a formação deste composto, o estudo pioneiro de Tokunaga et al.,[67] mostrou 

que em condições extremamente ácida e longos tempos de reação, através da simples 

reação em solução a condição ambiente, levam a formação da fase monoclínica scheelita 

com partículas grandes e sem morfologia definida e que o tipo de base utilizada para 

controlar o pH, pode resultar na formação de BiVO4 com propriedades distintas. Esta 

observação foi explicada pelo processo de dissolução/cristalização periódico que 

favorece a formação da fase monoclínica scheelita. Além disso, observou-se a conversão 

das fases tetragonal-scheelita em monoclínica scheelita com a extensão da reação. Por 

outro lado, o aumento do pH (~11) do meio induziu a formação majoritária da fase 

tetragonal do tipo zircônia.  

Outros métodos de síntese tais como solvo/hidrotermal assistido ou não por micro-

ondas são bastante utilizados para acelerar a reação ou induzir a formação de partículas 

com morfologias mais bem definidas melhorando suas propriedades. Pingmuang et 

al.,[74] realizou um estudo variando pH, tempo e temperatura nas condições de síntese 

do BiVO4 por uma rota hidrotermal assistido por micro-ondas a baixas potências de 

irradiação (<300W). Além das condições de síntese serem menos bruscas, o trabalho 

demonstrou a capacidade de se obter várias morfologias bem definidas que mostraram 

boa capacidade para degradação de rodamina B. 

Utilizando um método solvotermal Yehezkeli et al.,[75] obtiveram nanopartículas 

de BiVO4 utilizando oleato de sódio como surfactante, cujo tamanho ficaram em torno de 

4 nm e morfologia na forma de esferas e bastões a medida que o tempo de reação fosse 

prolongado. No entanto, essas partículas apresentaram banda de absorção na região do 

ultravioleta provavelmente devido ao efeito de confinamento quântico sofrido nessas 

dimensões. Apesar da alta área superficial atingida as partículas apresentaram uma 

atividade fotocatalítica discreta em relação às amostras de BiVO4 obtidas em escala 

micrométrica em outros trabalhos. Os resultados demonstraram que a área superficial tem 

pouca influência na atividade fotocatalítica, logo este parâmetro não deve ser 

isoladamente levado em consideração. 
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3 OBJETIVOS 

 

 

3.1 Objetivo principal 

 

Sintetizar materiais micro e nanoestruturados através da ablação a laser em meio 

líquido, utilizando reagentes precursores (método bottom-up), e investigar suas 

propriedades. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

 Sintetizar e investigar as propriedades ópticas de pontos quânticos de CdS em meio 

aquoso utilizando cádmio metálico assim como suas amostras dopadas com zinco 

(Zn2+) e prata (Ag+) 

 Obter nanopartículas de pentóxido de vanádio (V2O5) ablando um alvo de vanádio 

metálico em água e, posteriormente, formação do compósito com polianilina pela 

polimerização in situ na região interlamelar do óxido. 

 Síntese de semicondutor composto vanadato de bismuto (BiVO4) pela ablação de 

Bi2O3 em uma solução de NH4VO3 e pela ablação de vanádio metálico em uma 

solução fonte de íons bismuto. 
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4 SÍNTESE DE PONTOS QUÂNTICOS DE CdS POR UMA 

VIA BOTTOM-UP UTILIZANDO A ABLAÇÃO A LASER 

EM LÍQUIDO 
 

4.1 Procedimento experimental 

 

4.1.1  Equipamentos e Reagentes  

 

 Placa metálica de cádmio (Cd), pureza 99%, sigma-aldrich 

 Tiossulfato de sódio pentahidratado, Na2S2O3.5H2O 

 1-mono-tioglicerol, 97% de pureza, sigma-aldrich 

 Hidróxido de sódio, 99% de pureza, marca dinâmica 

 Sulfato de cádmio hidratado, 98% de pureza, marca VETEC 

 Nitrato de Zinco hexahidratado, marca Vetec, 98% de pureza. 

 Nitrato de Prata, marca Dinâmica, 99,8% de pureza 

 Laser Nd:YAG Marca Spectra Physics modelo GS - 1077 

 Espectrofotômetro modelo UV-vis chem 2000 Ocean Optics. 

 Laser de nitrogênio pulsado Spectra Physics com comprimento de onda e 337 nm 

modelo VSL 337 ND. 

4.1.2  Síntese de pontos quânticos de CdS, ZnCdS e AgCdS 

 

A síntese dos pontos quânticos foi feita pela ablação de um alvo metálico de cádmio 

em um intervalo de tempo de 5 minutos. Previamente, a placa metálica foi tratada com 

uma mistura de ácido nítrico : água (1HNO3:1H2O) para a remoção da camada de óxido 

e em seguida foi lavada com água em abundância e sonicada em acetona por 5 min. A 

fonte de enxofre utilizada foi uma solução aquosa de tiossulfato de sódio pentahidratado. 

As concentrações de tiossulfato utilizadas foram: 5, 7, 9, 12 e 15 mmol.L-1. A quantidade 

adicionada de estabilizante tioglicerol foi de 0,4 mL em um volume de 10 mL de solução 

e o pH resultante igual a 6. 
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Tabela 1 - Parâmetros de síntese dos pontos quânticos de CdS 

Amostra 
Concentração de 

tiossulfato (mmol.L-1) 

Tempo de ablação 

(min) 

CdS 5 5 

5 

CdS 7 7 

CdS 9 9 

CdS 12 12 

CdS 15 15 

 

O processo de passivação foi realizado de acordo com metodologia proposta por 

Spanhel et al. [32], e utilizada por outros autores [76], modificada com relação ao sal 

utilizado. O pH da suspensão da amostra CdS 5 foi elevado a 10 com a adição de NaOH, 

em seguida, foi adicionado 5 mmols de sulfato de cádmio. Deixou-se em agitação por 

duas horas e, ao término, a amostra foi armazenada para posterior análise. 

As amostras dopadas foram obtidas através da adição de quantidades específicas de 

soluções de Zn(NO3)2.6H2O e AgNO3 à solução aquosa de tiossulfato de sódio 

pentahidratado antes da ablação. A concentração escolhida foi de 5 mmol.L-1, pois nesta 

concentração obteve-se os nanocristais com maior intensidade de luminescência. Nas 

amostras dopadas com zinco foi adicionado 0,1, 0,3 e 0,5 mL de solução de nitrato de 

zinco 0,01 mol.L-1. Nas amostras dopadas com prata foi adicionado 0,3, 0,5 e 0,7 mL de 

solução de nitrato de prata 0,01 mol.L-1. 

Tabela 2 - Parâmetros de síntese dos pontos quânticos dopados 

Amostra 

Concentração 

de tiossulfato 

(mmol.L-1) 

Quantidade de 

Ag+ (µmol) 

adicionada 

Quantidade de 

Zn2+ (µmol) 

adicionada 

Tempo de 

ablação 

(min) 

AgCdS 

5 

3 - 

5 

AgCdS 5 - 

AgCdS 7 - 

ZnCdS - 1 

ZnCdS - 3 

ZnCdS - 5 
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A montagem experimental para a síntese dos pontos quânticos é mostrado na Figura 

18 onde o alvo metálico foi irradiado com o segundo harmônico de um laser Nd:YAG 

(532nm) com duração de pulso de 10 ns e fluência de 0,5 J/cm² utilizando uma lente de 

10 cm de distância focal por um período de tempo de 5 minutos (Figura 18 (a) e (b)). 

 

Figura 18 - (a) Equipamento utilizado para a síntese e (b) esquema do processo de 

ablação a laser em meio líquido 

  

4.1.3 Caracterização 

 

As caracterizações ópticas foram realizadas através das técnicas de absorção no 

UV-visivel e Fotoluminescencia (FL). Para as medidas de absorção no UV-visivel foi 

utilizada uma cubeta de quartzo (duas faces polidas) com caminho óptico de 10 mm e um 

espectrômetro configurado para absorção modelo Chem2000 da Ocean Optics como 

mostra a Figura 19 (b).  

Para as medidas de fotoluminescência foi utilizado a montagem experimental 

mostrado na Figura 19 (a) que consiste em um laser de nitrogênio (N2) (Spectra Physics, 

modelo VSL 337ND) que emite luz de comprimento de onda 337 nm com energia por 

pulso de 400μJ como fonte de excitação e um porta-amostra que permite a introdução de 

uma cubeta de quartzo com 10 mm de caminho óptico de quatro faces polidas acoplada a 

uma fibra óptica que conecta o porta amostra ao espectrômetro modelo QE65000 da 

Ocean Optics. 
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Figura 19 - (a) Montagem experimental para a medida de fotoluminescência, (b) 

Espectrofotometro para medida de absorção no UV-visivel. 

As medidas de rendimento quântico absoluto foram realizadas no 

espectrofluorímetro Fluorlog Horiba Jobin Yvon FL3-22 com a utilização de uma esfera 

de integração moelo F-3018 feita de PTFE (Teflon®) usando o MgO (VETEC, 95%) 

como referência para gerar o arquivo de correção e aquisição dos espectros de reflectancia 

e emissão.  

Os difratogramas foram obtidos utilizando difratômetro modelo D8 Advance da 

Bruker com passo de 0,03°, tempo de aquisição de 3 segundos e faixa de varredura (2θ) 

de 20 a 70° (CuKα = 1,5706 Å). As amostras foram preparadas a partir da evaporação da 

água até 10% do volume da suspensão e precipitação com acetona. O precipitado foi 

lavado, solubilizado e precipitado por três vezes para remoção de impurezas. Em seguida, 

a suspensão foi depositada em substrato de vidro e deixado secar para a formação de um 

filme para a realização da análise. 

As microscopias foram obtidas usando um microscópio eletrônica de transmissão 

(MET) modelo Tecnai com voltagem de acelaração de 200kV. Para as análises utilizou-

se grades de cobre com 150 mesh de malha e revestidos com filme de carbono ultrafino. 

Foram depositadas uma gota das amostras sobre as grades de cobre e deixadas evaporar 

por 24 horas antes da análise. 

As análises de infravermelho foram realizadas no espectrofotômetro BRUKER 

modelo IFS-66 com transformada de Fourier da central analítica. As amostras foram 

analisadas em solução aquosa no modo refletância atenuada na faixa de 600 a 4000 cm-1. 
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4.2 Resultados e discussão 

 

4.2.1 Caracterização dos pontos quânticos de CdS 

 

As amostras logo após a ablação apresentaram um aspecto turvo marrom que com 

o tempo (aproximadamente 10 minutos) foi dando lugar a uma solução com aspecto 

transparente indicando que as partículas estavam sendo formadas e estabilizadas pelo 

ligante e que todo o material ejetado do alvo foi consumido. O espectro de absorção 

(Figura 20 (a)) mostra a banda de absorção característica das nanopartículas de CdS em 

regime de confinamento centrada em 370 nm, bem abaixo da banda de absorção 

característica do bulk que fica em 512 nm [77,78] demonstrando que o band gap das 

nanopartículas sofrem um efeito hipsocrômico. Além disso, a banda apresenta-se larga 

(~30 nm) indicando uma larga distribuição no tamanho de partículas. Da análise do 

gráfico de Tauc (Figura 20 (b)) é possível observar que o valor do band gap dos 

nanocristais sintetizados encontram-se em torno de 3,1 eV confirmando o deslocamento 

hipscrômico sofrido pelas nanopartículas de CdS. 

 

Figura 20 - (a) Espectros de absorção e (b) Gráfico de Tauc para as amostras 

sintetizadas 

 

O gráfico de Tauc é uma boa maneira de se estimar o band gap de semicondutores 

amorfos ou em regime de escala nanométrica e pode ser facilmente determinado com o 

uso do espectro de absorção no UV-visível e fazendo uso da seguinte relação [79]: 



49 

 

𝛂𝐡𝛎 = 𝐀(𝐡𝛎 − 𝐄𝐠)
𝐧

 Eq. 2 

Onde, A é uma constante, hν é a energia do fóton absorvido, Eg é a energia do band 

gap do material, α é o coeficiente de absortividade molar e n é um fator que leva em conta 

o tipo de transição eletrônica do semicondutor: 1/2 para transições proibidas diretas e 2 

para transições proibidas indiretas [79]. 

Outras informações valiosas para a caracterização dos pontos quânticos que podem 

ser obtidas pelo espectro de absorção no UV-visível são sua concentração e tamanho 

médio de partículas. Para cálculo do tamanho podemos utilizar as equações de Brus [80] 

e o método de Yu [81] e onde ambos dependem do valor do band gap obtido pelo método 

de Tauc. O método é uma equação empírica para a determinação da concentração e 

tamanho de nanocristais de CdS, CdSe e CdTe. A Equação 3 nada mais é que uma função 

polinomial relacionando o tamanho em função do comprimento de onda de absorção da 

primeira transição excitônica dos nanocristais ajustados a partir de dados obtidos por 

microscopia eletrônica de transmissão: 

𝐃 = (−𝟔, 𝟔𝟓𝟐𝟏 × 𝟏𝟎−𝟖)𝛌𝟑 + (𝟏, 𝟗𝟓𝟓𝟕 × 𝟏𝟎−𝟒)𝛌𝟐

− (𝟗, 𝟐𝟑𝟓𝟐 × 𝟏𝟎−𝟐)𝛌 + (𝟏𝟑, 𝟐𝟗) 

Eq. 3 

 

Onde: λ é o comprimento de onda da primeira transição excitônica e D é o 

diâmetro das nanopartículas. Além desta equação, Yu também estabeleceu uma relação 

entre o coeficiente de extinção (ϵ) e o tamanho das nanopartículas levando assim ao 

cálculo da concentração utilizando a lei de Lambert-Beer: 

𝛜 = 𝟓𝟓𝟎𝟎𝚫𝚬(𝐃)𝟐,𝟓 Eq. 4 

𝐀 = 𝐀𝐦(𝐇𝐖𝐇𝐌)𝐔𝐕/𝐊 Eq. 5 

 

Onde, ΔE é a energia do band gap correspondente à primeira absorção excitônica, 

D é o tamanho de partícula, HWHM é meia largura a meia altura do espectro de absorção 

da primeira transição excitônica, K é uma constante cujo valor é 11 para o nanocristais 

de CdS, Am é absorbância experimental e A é absorbância corrigida. A Tabela 3 resume 

os parâmetros calculados para as amostras sintetizadas utilizadas nos cálculos do tamanho 

de partículas pelo método de Yu. 
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Tabela 3 - Valores obtidos e calculados pelos métodos de Yu e Tauc 

Amostra 

concentração de 

partículas (x10-

5mol.L-1) 

Band gap(eV) 

Metade da 

largura a meia 

altura media 

(nm) 

coeficiente de 

extinção(L.mol-

1.cm-1) 

CdS5 2,1 3,07 28,8 146586 

CdS7 1,2 3,10 26,1 157113 

CdS9 1,9 3,05 27,7 153462 

CdS12 1,4 3,02 28,5 160427 

CdS15 1,6 2,93 36,6 151451 

 

A Figura 21 mostra o cálculo de tamanho pelos dois métodos e mostra as diferenças 

significativas entre eles. Observa-se que o método de Brus superestima o tamanho das 

nanopartículas e isto já é conhecido por relatos na literatura para partículas menores do 

que 4 nm.  

 

Figura 21 - Tamanho de partícula calculado pelos métodos teórico de Brus[21]  e 

empírico de Yu [81] 

O tamanho estimado pela equação de Brus fica na faixa de 3,6 a 4,2 nm e o tamanho 

aumenta consideravelmente com o aumento da concentração de tiossulfato utilizado. 

Fazendo uso da equação de Yu as amostras apresentaram tamanho na faixa de 2,5 nm e o 

incremento no tamanho é menos pronunciado que o incremento pela equação de Brus. 
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A Figura 22 mostra o espectro de emissão das amostras obtidas quando excitadas 

com laser na região do ultravioleta pode-se observar emissão na região do amarelo no 

espectro visível. Esta emissão característica pode ser atribuída aos defeitos presentes nos 

nanocristais causados por átomos de cádmio intersticiais como confirmado pelo trabalho 

de Morales et al. [82]. Resultado semelhante é observado para amostras sintetizadas pela 

rota coloidal por Unni [78]. No entanto, diferentemente deste trabalho, aqui observa-se 

somente emissão por trap states (emissões por defeitos) e não há aparente emissão 

excitônica, o qual deveria aparecer em torno de 430 nm, pelos nanocristais devido à 

ausência de outras emissões em comprimentos de onda mais baixo. Além disso, a 

intensidade de emissão diminui e um red-shift (deslocamento para comprimento de ondas 

maiores) é observado de 598 para 609 nm com o aumento da concentração de tiossulfato. 

Este comportamento pode ser explicado pelo efeito do excesso de sulfeto no meio, pois 

ação catalisadora do tioglicerol é mais acentuada a altas concentrações de tiossulfato de 

sódio, desta forma altas concentrações de sulfetos induzem a diminuição de defeitos de 

cádmio intersticial [77,83] e assim diminuindo a probabilidade de decaimento dos 

elétrons para estes níveis defeituosos.  

  

Figura 22 - (a) Fotoluminescencia das amostras de CdS e (b) Foto das amostras sob luz 

visível e UV (λ=365nm) 

Outro fator que pode explicar o red shift das amostras é o tamanho das partículas 

geradas, pois em um meio mais concentrado de precursor ocorre um maior crescimento 

de partículas devido à grande disponibilidade de precursores em ser consumido pelos 

núcleos formados. Todas estas características influenciaram no valor do rendimento 

quântico que ficou em 3,2%, para a amostra CdS5, que está em concordância com os 

valores da literatura, mas considerado baixo em relação a outros calcogenetos do mesmo 

grupo de semicondutor. 
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Outro ponto a destacar é que a diferença entre a banda de absorção e o pico de 

emissão estão separados em torno de 160 nm o que indica um deslocamento de Stokes 

(decaimento não radiativo) relativamente grande que reforça as explicações anteriores 

sobre os defeitos presentes nos nanocristais. Este fenômeno acontece quando o 

decaimento dos elétrons excitados acontece por vias não recombinantes entre os níveis 

de energia dos defeitos, desta forma grandes valores no deslocamento Stokes indicam 

grandes perdas de energia não-radiativas. 

A Figura 23 mostra a variação da largura a meia altura do perfil de 

fotoluminescência das amostras. Este é um bom indicativo para avaliar a distribuição de 

tamanho dos nanocristais, no entanto por se tratar de mecanismos estritamente 

promovidos por defeitos este pode indicar uma maior presença destes defeitos no meio. 

Em meio orgânico é possível obter uma largura a meia altura abaixo de 50 nm devido à 

alta capacidade de coordenação do solvente que possibilita etapas de nucleação e 

crescimento bem definidas e mais homogêneos das nanopartículas. Por outro lado, em 

meio aquoso é muito difícil obter larguras a meia altura abaixo de 100 nm para 

nanopartículas de CdS. O gráfico abaixo indica larguras a meia altura de emissão muito 

largas à medida em que se aumenta a concentração de precursor de enxofre. Além disso, 

observa-se uma diminuição na intensidade de emissão indicando uma possível mudança 

no tipo de defeito na estrutura do CdS. 

 

Figura 23 - Relação entre largura à meia altura do espectro de emissão (FWHM, Full 

width at half maximum), intensidade máxima de luminescência e concentração 

tiossulfato utilizado na síntese do CdS 
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Segundo Morales et al. [82] à medida em que se aumenta a quantidade de sulfeto 

disponível no meio reacional das nanopartículas de CdS, os níveis formados pelo par ICd-

VCd (cádmio intersticial e vacância de cádmio), responsáveis pela emissão característica 

no amarelo, começam a desaparecer dando lugar às várias emissões entre níveis aceptores 

devidos à impurezas residuais. Nota-se que populações com largura espectral muito 

grande possuem uma baixa intensidade de fotoluminescência. Ou seja, nanocristais com 

alta concentração de defeitos de diversas origens tendem a ter baixa eficiência de emissão 

pois não possuem um conjunto de partículas emissoras ajustados para emitir no mesmo 

comprimento de onda, ou em uma estreita faixa espectral. Logo, controle nos parâmetros 

da metodologia de síntese e na funcionalização das partículas são pontos essenciais para 

se obter alta eficiência na luminescência. 

O mecanismo proposto para explicar a formação das nanopartículas de CdS através 

da ablação pode ser descrita pelas reações na Figura 24. Sabe-se da literatura que íons 

cádmio (Cd2+) possuem alta reatividade com íons sulfetos seguindo a teoria de 

ácido/bases moles e duros de Pearson. O cádmio por se tratar de um ácido mole tem alta 

afinidade com as respectivas bases duras (S2-). Desta forma o que ocorre num primeiro 

momento é complexação das espécies de cádmio (ejetadas durante a ablação) com o grupo 

tiol de duas moléculas de tioglicerol levando a desprotonação do mesmo, aumentando a 

concentração de íons H+ no meio que levam à hidrólise do tiossulfato e formação do 

enxofre coloidal no meio. Estas etapas são corroboradas por vários relatos na literatura 

[84–86] confirmando a formação do CdS sem elevar o pH do meio. 
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Figura 24 - Mecanismo proposto para a formação dos pontos quânticos de CdS através 

da hidrólise de tiossulfato 

Os prótons gerados nesse processo hidrolisam o tiossulfato levando à formação de 

enxofre coloidal e ácido sulforoso (H2SO3) [28]. Com a ablação do alvo de cádmio 

metálico pode ocorrer a formação de clusters metálicos (Cd(s)) assim como íons (Cd2+) e 

elétrons (e) solvatados que reduzem o enxofre coloidal a sulfeto. Os íons metálicos 

reagem imediatamente com o sulfeto levando a formação dos pontos quânticos de CdS 

funcionalizados pelas moléculas de tioglicerol. As nanopartículas metálicas são 

consumidos em menor velocidade que os íons cádmio, no entanto, devido à grande 

tendência de reação com íons sulfeto, ele é completamente consumido [87]. 

A Figura 25 mostra os valores do band gap para as amostras e sua variação com a 

concentração de tiossulfato utilizada. Podemos observar que a variação nos valores do 

band gap é brusca a partir da amostra de CdS sintetizada com 7 mmol.L-1 de concentração 

de tiossulfato onde seu valor diminui até atingir o menor valor para a amostra CdS 15. Da 

mesma forma acontece para o tamanho óptico o qual aumenta intensamente a partir da 

amostra CdS 7 cujo tamanho está na faixa de 3,68 nm. 



55 

 

 

Figura 25 - Relação entre tamanho óptico, band gap e concentração de tiossulfato 

utilizado 

As amostras de CdS com concentrações de 5 e 7 mmol.L-1 apresentam os maiores 

valores de band gap demonstrando que em baixas concentrações de fonte de enxofre 

ocorre um maior efeito de confinamento quântico e partículas menores enquanto que em 

altas concentrações torna-se mais difícil obter nanopartículas na forma de pontos 

quânticos devido à grande disponibilidade de fonte de sulfeto, causando um aumento 

descontrolado no tamanho.  

O espectro de infravermelho é um bom indicativo para obter informação sobre a 

eficiência da estabilização das nanopartículas pelo tioglicerol. A ausência do modo 

vibracional do tipo estiramento do grupo –S-H em 2555 cm-1 no espectro indica que este 

se encontra desprotonado, em comparação com o espectro de infravermelho do 

estabilizante (Figura 26 (b)), e possivelmente ligado à superfície das partículas [88,89] 

(Figura 26(a)), devido a faixa limitada entre 600 e 4000 cm-1 não é possível observar o 

modo vibracional relacionado a ligação Cd-S. 
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Figura 26 - (a) Espectro de transmitância no infravermelho em janela de seleneto de 

zinco para amostras de CdS com concentrações de 5 e 15 mmol.L-1 de tiossulfato de 

sódio e (b) Espectro fornecido pelo fabricante do tioglicerol (Sigma-Aldrich) 

Outro indicativo da passivação superficial é a presença discreta do modo 

vibracional –CH2-S em torno de 2800 cm-1 o que demonstra que o movimento vibracional 

encontra-se restringido devido a uma interação forte com a superfície das nanopartículas. 

Na região de 3000-3600 cm-1 observa-se a banda característica do modo vibracional do 

grupamento –OH que pode corresponder tanto ao tioglicerol quanto a água do meio já 

que a análise foi realizada em meio aquoso no modo refletância. O sinal em torno de 

1077cm-1 e 1635cm-1 correspondem, respectivamente, ao modo –C-C- da cadeia do 

tioglicerol e –OH. Ambos os espectros demonstram que as amostras sintetizadas com 



57 

 

maior e menor concentração de tiossulfato encontram-se passivadas superficialmente 

pelo estabilizante. 

O padrão de difração de raios-X do CdS (Figura 27(a)) foi obtido através da análise 

em substrato de vidro no qual foi formado uma camada espessa do material. A amostra 

foi concentrada, precipitada e lavada três vezes para a retirada dos íons sulfito presentes 

devido à decomposição do tiossulfato. O padrão de difração resultante coincide com o 

padrão da estrutura blenda de zinco do CdS com picos característicos centrados em (2θ) 

26,49°, 44,62° e 51,65° de acordo com o arquivo JCPDS Nº 10-454. O pico relacionado 

ao plano (111) é bastante largo indicando a formação de partículas muito pequenas. Este 

alargamento pode indicar também a presença de uma grande concentração de defeitos 

característico para nanopartículas de CdS. Sabendo-se da característica defeituosa dos 

nanocristais de CdS utilizou-se a metodologia de Willianson-Hall para determinar o 

tamanho de cristalito. Este método leva em conta os defeitos presentes na estrutura e que 

influenciam no alargamento dos picos do padrão de difração. Esta informação é 

negligenciada pela aproximação de Scherrer que considera apenas o efeito do tamanho 

no alargamento dos picos. 

 

Figura 27 - (a) Padrão de difração de raios-X e (b) Gráfico de Williason-Hall 

Pela análise do gráfico de Willianson Hall o tamanho médio do cristalito estimado 

ficou em torno de 2,7 nm valor próximo ao tamanho obtido através das medidas de 

absorção no UV-visível e com a utilização da equação de Yu. O padrão de difração obtido 

também não indica a presença de fases oxidadas das nanopartículas, assim como fases de 

óxidos e hidróxidos de cádmio [87], demonstrando a capacidade de se obter uma fase 

pura apesar das condições de alta pressão e temperatura imposta pelo processo de ablação. 

Singh e colaboradores [87] estudaram a formação de óxidos e hidróxidos de cádmio, além 

de cádmio metálico que não reagiu, por ablação a laser em água destilada e concluíram 
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que estas são as fases majoritariamente presentes. Neste trabalho, no entanto, eles 

utilizaram o harmônico fundamental de um laser de Nd:YAG (1064nm) que tende a levar 

a formação de um número maior de clusters metálicos em relação a espécies iônicas. 

O difratograma da Figura 27 não indica qualquer presença de cádmio metálico e 

isto pode ser justificado pelo comprimento de onda utilizado. Lasers de Nd:YAG com 

comprimentos de onda mais baixo (maior energia) tendem a arrancar menos clusters e 

produzir mais espécies ionizadas altamente reativas. Sendo assim temos a formação quase 

que completa de CdS quando o alvo de cádmio é irradiado durante o intervalo de tempo 

de 5 minutos. 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (Figura 28) mostram que as 

partículas estão relativamente dispersas, possuem morfologia quase esféricas e seu 

/tamanho está em torno de 2,73 +/- 0,5656 nm em boa concordância com os valores 

obtidos pelo método de Williansson-Hall através do padrão de difração de raio x e os 

cálculos utilizados pela equação de Yu demonstrando que estas são metodologias que 

apresentam resultados bem próximos aos valores reais do tamanho de partículas de CdS. 

 

Figura 28 - Imagens de microscopia eletrônica de transmissão e a distribuição de 

tamanho partículas 

A imagem de alta resolução da amostra de CdS sintetizada com concentração de 5 

mmol.L-1 na Figura 29 mostras os planos (111) difratando cuja distância interplanar 

medida é de 0,334 nm, em concordância com o pico na posição 26,5 no difratograma 

confirmando a estrutura cristalina cubica do tipo blenda de zinco. 
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Figura 29 - Imagem de alta resolução de uma nanopartícula de CdS e a distância 

interplanar em destaque obtida por microscopia eletrônica de transmissão 

Com o intuito de melhorar a qualidade dos nanocristais sintetizados foi utilizado 

um processo de passivação superficial com Cd(OH)2 para eliminar parte dos defeitos 

presentes e aumentar a emissão. O espectro de absorção (Figura 30 (a)) mostra que o 

processo de passivação pode ter ocorrido devido ao maior efeito de espalhamento das 

partículas passivadas [90] alargando o espectro para comprimento de onda maior que 420 

nm, mas sem deslocar o máximo de absorção. 

 

Figura 30 - (a) Espectros de absorção no UV-visível e (b) Emissão das amostras de CdS 

e Cd(OH)2 indicando um aumento de 60% na intensidade de emissão pela formação da  

camada de hidróxido de cádmio 

A Figura 30 (b) mostra o perfil de emissão resultante após a passivação, observa-se 

que a emissão aumentou cerca de 60 %, sem alterar a posição do máximo de emissão 

indicando que os defeitos continuam presentes. Sabe-se que a formação de uma casca na 

superfície das nanopartículas de CdS melhoram consideravelmente o rendimento de 
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fluorescência devido a diminuição das recombinações não radiativas. No entanto, ainda 

assim a natureza da emissão não é alterada pois a posição do máximo de emissão não 

muda, indicando que a passivação deve ser realizada de maneira mais precisa, talvez 

utilizando o perclorato de cádmio [76] com fonte de íons metálicos e não o sulfato de 

cádmio. Resultados na literatura demonstram que ao passivar a superfície das partículas 

de CdS observa-se um deslocamento no máximo de emissão para regiões de mais alta 

energia além de uma diminuição considerável deslocamento de Stoke. 

 

4.2.2 Caracterização de pontos quânticos de CdS dopados com Ag+ e Zn2+ 

 

Com o intuito de se ajustar a distribuição no tamanho dos nanocristais produzidos 

e melhorar as propriedades ópticas foram introduzidos elementos dopantes através da 

adição quantidades específicas de soluções de sais metálicos na solução precursora antes 

da ablação. Escolheu-se o zinco, pois há referências na literatura sobre o seu efeito na 

diminuição da largura a meia altura e aumento de intensidade do espectro de emissão. 

Observou-se logo após a ablação que a suspensão teve o mesmo comportamento das 

partículas de CdS, com coloração marrom e turvo no início e depois adquirindo um 

aspecto transparente indicando, aparentemente, a formação das nanopartículas de sulfeto 

de cádmio. Sob luz UV (365 nm) observou-se que a emissão da suspensão foi alterada, 

não mais sendo amarela adquirindo emissão na região do azul (~450 nm), ver Figura 31 

(d). Os espectros da Figura 31 mostram claramente a redução do FWHM com a adição 

de 0,4%, 0,5% e 0,7% em peso de íons zinco. Além disso seu espectro de 

fotoluminescência desloca-se para região de comprimentos de onda de mais alta energia 

(blue-shift) indicando a substituição dos átomos de cádmio intersticial pelo zinco na rede 

do CdS alterando a emissão[91].  
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Figura 31 - Gráficos absorção e fotoluminescência das amostras de CdS dopadas com 

íons Zn+2 ((a), (b) e (c)) e (d) foto das amostras sob lampada UV (365 nm) 

 

O deslocamento de Stokes diminui consideravelmente de 160 nm para 110 nm 

aproximadamente reforçando que a adição de zinco diminuiu as perdas de energia por 

relaxação vibracional. Ainda assim, é interessante observar que o formato do espectro de 

luminescência é assimétrico, com uma largura maior para regiões de baixa energia e mais 

alto comprimento de onda, indicando, ainda, a presença de defeitos que podem estar 

interferindo na emissão na região do azul dos pontos quânticos como centros de 

recombinação. 

Apesar de causar um deslocamento da emissão para comprimentos de onda mais 

baixo, a intensidade de fotoluminescência é menor para as amostras dopadas com íons 

zinco e é confirmado pela comparação nos valores de rendimento quântico das amostras: 

3,2 % para a amostra de CdS e 1,29 % para a amostra de ZnCdS. A Figura 32 (a) mostra 

a relação entre a largura a meia altura, intensidade máxima de fotoluminescência entre as 

amostras dopadas e pura. O espectro de absorção sofre uma leve alteração em relação a 

amostra de CdS sem dopagem. A Figura 32 (b) mostra que a banda de absorção se desloca 
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de 370 para 340 nm indicando que as partículas estão sendo modificadas pela adição de 

íons zinco na rede cristalina [78,92]. 

 

Figura 32 - (a) Relação entre a máxima intensidade de luminescência e largura a meia 

altura com porcentagem de íon adicionado e (b) comparação entre os espectros de 

absorbância das amostras dopadas e a desdopada 

Pela análise da Figura 32 (a) percebe-se que com a diminuição da intensidade de 

fotoluminescência ocorre também uma diminuição de aproximadamente 30% na largura 

à meia altura das amostras indicando partículas com tamanho mais homogêneo. A 

diminuição da luminescência das partículas de ZnCdS podem ser explicadas pela 

recombinação por parte das vacâncias de sulfeto presentes nas amostras dopadas. Esta 

afirmação pode ser confirmada pela assimetria do espectro de fotoluminescência que 

indica ainda a presença dos defeitos para comprimentos de onda mais longo que podem 

servir como centros de recombinação dos elétrons excitados. Sendo assim o que ocorre 

na estrutura ternária é ocupação pelos íons zinco das vacâncias intersticiais de cádmio 

presente na estrutura causando estes deslocamentos no espectro de emissão e absorção. 

A Figura 33 mostra que o band gap das amostras dopadas apresentam um leve 

aumento com a adição de íons zinco em relação às amostras de CdS puras e este 

comportamento pode ser explicado também pelo aumento do caráter de ZnS nas amostras 

dopadas. 
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Figura 33 - Relação entre tamanho óptico e band gap com a quantidade de ions Zn+2 

adicionados 

Utilizando a aproximação da massa efetiva observa-se uma diminuição no tamanho 

das partículas (e aumento no valor de band gap) com a adição de íons zinco que foram 

incorporadas na rede cristalina do CdS, por volta de 0,2 nm, sendo assim podemos 

concluir que o blue shift das amostras dopadas com zinco é consequência da inserção do 

íon metálico na estrutura e da diminuição de defeitos do tipo átomos de cádmio intersticial 

[82] presentes na rede do CdS, estes resultados aliados ao espectro de emissão confirmam 

a formação do composto ternário ZnCdS. 

 

 
 

Figura 34 - (a) e (b) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão das amostras de 

CdS dopadas com íons Zn+2 e (c) distribuição de tamano de partículas 
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As imagens de transmissão da figura 34 confirmam as medidas de absorbância no 

UV visível que indicam tamanho de partícula de aproximadamente 2,75 nm. Isso mostra 

que além de diminuir os defeitos presentes na estrutura do CdS a adição de zinco 

praticamente não alterou o seu tamanho. 

Com relação às amostras dopadas com prata observa-se que estas apresentam um 

comportamento oposto àquelas dopadas com zinco as quais aparentemente solubilizam 

na solução precursora sem indicar reação com o tiossulfato. A adição de prata indica que 

está formando algum composto na solução precursora como indicado pelas fotos da 

Figura 35 (b). 

 

Figura 35 - (a) Espectro de absorção das soluções após a adição de solução de nitrato de 

prata e (b) Fotos das soluções sob luz visível e ultravioleta (365nm) 

Observando o espectro de absorção das soluções precursoras logo após a adição 

de íons prata conclui-se que há formação de algum composto com os reagentes presentes. 

Nanopartículas de prata são improváveis de estarem se formando, pois, sua banda 

característica aparece em torno de 400nm com um formato gaussiano e simétrico (Figura 

35 (a)). O que pode está acontecendo é a formação de sulfeto de prata imediatamente já 

que o perfil do espectro de absorção se assemelha bastante às nanopartículas de sulfeto 

de prata [93]. O aspecto visível também lembra a suspensões de sulfeto de prata e sob luz 

UV não se observa emissão na região do visível. Esta interação espontânea dos íons pratas 

para formação do sulfeto de prata pode ser entendido através do mesmo mecanismo de 

reação do cádmio com o tioglicerol e os sulfetos formados. Para o zinco o mesmo não 

ocorre pois se trata de um ácido duro que não tem muita afinidade com tióis e sim com 

grupos oxigenados. 
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Na Figura 36 (a) observa-se que os espectros de absorção mostram uma banda de 

absorção que se estende para regiões de comprimento de onda mais alta com a adição de 

mais íons prata indicando que as nanopartículas CdS podem estar interagindo com 

espécies de prata formando um compósito Ag2S/CdS. Para concentrações mais altas 

observa-se que o espectro começa a apresentar um deslocamento e alargamento na banda 

característico de um aumento de tamanho e um maior efeito de espalhamento pelas 

partículas [94,95]. 

 

Figura 36 - (a) Espectro de absorção das amostras dopadas com íons Ag+ e (b) Gráfico 

de Tauc 

Na adição de 0,01% a posição da banda não se altera significativamente indicando 

que os íons prata estão se incorporando na rede do CdS. No entanto, observa-se que a 

adição de 0,03 e 0,05% levam a uma redução intensa no valor do band gap dos 

nanocristais de CdS, um decréscimo de aproximadamente 0,2 eV e 0,7 eV, 

respectivamente. Este comportamento pode estar relacionado a formação de 

heteroestruturas entre o CdS e sulfeto de prata. 

O mesmo comportamento é observado por Karimipour [95] cujos resultados são 

semelhantes após realizar a síntese de heteroestrutura de sulfeto de prata com sulfeto de 

cádmio. Os autores observaram um red shift no espectro de emissão das amostras 

sintetizadas e avaliando-se o difratograma confirmou-se a formação da heteroestrutura 

pelas fases presentes tanto do sulfeto de prata quanto do sulfeto de cádmio, além disso os 

espectros de absorção apresentam o mesmo deslocamento para regiões de comprimento 

de onda mais alto que este trabalho apresenta. 

Na Figura 37 é possível observar a variação do tamanho de partículas e a energia 

do band gap com a concentração de prata no sistema. A análise desses resultados mostra 
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que quando a concentração passa de 0,01 para 0,03 % ocorre um aumento brusco no 

tamanho das partículas e uma diminuição no valor do band gap. 

 

Figura 37 - Banda gap e tamanho óptico em função da concentração de íons Ag+ 

 

Este comportamento reforça a hipótese de que está ocorrendo formação de 

heteroestrutura alterando o tamanho óptico entre as espécies sulfeto de prata e as 

nanopartículas de CdS e com quantidades superiores a 0,01 % de íons prata adicionados 

aumenta-se consideravelmente o seu tamanho [96]. 

A figura 38 (a) mostra os espectros de fotoluminescência e indica que a adição de 

0,01 % de íons prata leva a um aumento na emissão de aproximadamente 16 % dos 

nanocristais de CdS sem deslocar o comprimento de onda de emissão, mas quando se 

adiciona 0,03 e 0,05 % de prata ocorre uma brusca diminuição na intensidade de 

luminescência e um red shift fazendo com que as amostras emitam na região de 650 nm 

o que corresponde ao vermelho no espectro visível como observado na foto da Figura 

34(b).  
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Figura 38 - (a) Espectro de emissão e (b) Foto das amostras dopadas sob lâmpada UV 

(365nm) (da esquerda para a direita: 0,01%, 0,03% e 0,05%) 

 

Para amostra dopada com 0,01 % de Ag+ o que pode estar ocorrendo é a formação 

de pequenos clusters de sulfeto de prata que diminuem o número de recombinações não 

radiativas. Por sua vez quando grandes concentrações de íons prata são adicionados, 

formam-se uma quantidade maior de partículas de Ag2S causando um efeito de supressão 

de luminescência e com emissão característica no vermelho. Li et al. [96] estudaram o 

efeito da dopagem de prata na estrutura do CdS e concluíram que ocorre formação de 

uma heteroestrutura do tipo Ag2S/CdS com comportamento de luminescência complexa. 

A medida em que se adicionava maiores quantidades de prata observava-se a supressão 

da luminescência dos nanocristais produzidos e um “red shift” em sua emissão, 

comportamento semelhante aos resultados obtidos neste trabalho corroborando a hipótese 

de que ocorre a formação de sulfeto de prata formando um material hetroestrutrado com 

as nanopartículas de CdS. A origem da emissão na região do vermelho ocorre devido a 

inserção de níveis profundos de energia na região entre bandas do CdS fazendo com que 

as transições ocorram por esses níveis. 

As imagens de microscopia de transmissão confirmam o tamanho de partículas 

determinado pelas medidas de absorção. Partículas com tamanhos de aproximadamente 

4,25 nm foram obtidas para a amostra Ag+0,01 % com relativa polidispersividade e não 

aglomeradas (Figura 39 (c)).  
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Figura 39 - (a), (b) e (c) Imagem de microscopia eletrônica de transmissão da amostra 

com concentração de Ag+ igual a 0,01 % e (d) distribuição de tamanho 

 

É interessante mencionar que nas figuras 39 (a), (b) e (c) há regiões de densidade 

eletrônica mais alta indicando a presença em pequenas frações de nanopartículas de 

sulfeto de prata. Destaca-se ainda que a região de densidade eletrônica mais elevada 

apresenta em sua volta um material de densidade eletrônica mais baixa, indicando, 

também a formação de uma heteroestrutura. Resultados semelhantes de microscopia de 

transmissão são relatados em [97,98] para este mesmo tipo de estrutura formada 

confirmam se tratar do compósito em questão. 

As imagens de transmissão junto com os resultados obtidos pelos espectros de 

absorção no UV visível e de emissão demonstram quase que inevitavelmente a formação 

da heteroestrutura Ag2S/CdS, formadas em apenas uma única etapa por ablação a laser 

em meio líquido. 
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4.3 Conclusão 

 

Os resultados descritos confirmam a capacidade da técnica de produzir 

nanopartículas semicondutoras luminescentes de CdS com emissão na região do amarelo 

por uma via bottom up de maneira rápida e eficiente. Foi possível obter amostras de CdS 

pura a partir da ablação de um alvo de cádmio metálico em uma solução de tiossulfato de 

sódio como fonte de sulfeto, através de sua hidrólise catalisada pela adição de tioglicerol, 

quanto amostras dopadas com Zn2+ cuja emissão foi deslocada para a região do azul. 

Indicam também possível formação de estrutura mista do tipo Ag2S/CdS através da 

reação do AgNO3 com o tiossulfato e posterior ablação do alvo de cádmio na solução. As 

partículas apresentaram emissão característica no vermelho deslocada em relação ao CdS 

puro cuja emissão característica ficou na região do amarelo. 

O tratamento das nanopartículas de CdS com hidróxido e posterior adição de sal de 

cádmio causou um aumento de emissão de aproximadamente 60 %. A formação da 

camada de hidróxido de cádmio pode ser deduzida pelo aumento do espalhamento 

observado no espectro de absorção antes e depois do processo. No entanto, é preciso 

analisar através do uso de uma técnica de caracterização estrutural para confirmação. 

O resultado de difração de raio x confirma a formação da fase blenda de zinco das 

nanopartículas de CdS com tamanho estimado de 2,7 nm através da equação de 

Willianson-Hall. As imagens de transmissão indicam tamanho de partícula semelhante ao 

calculado pelo difratograma, além disso o distanciamento planar observado concordam 

com o pico (100) do difratograma para a amostra de CdS. O tamanho estimado para a 

amostra de CdS dopada com zinco demonstra que não houve alteração, desta forma 

confirmando inserção dos íons zinco na rede do CdS sem alterar seu tamanho. Para as 

amostras Ag2S/CdS observa-se um aumento de tamanho indicando a formação de uma 

nanoestrutura mista. Nota-se também nas imagens de microscopia a ocorrência de regiões 

de mais alta densidade eletrônica devido à formação de um composto com prata. 
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4.4 Perspectivas 

 

Com os resultados obtidos pode-se propor com perspectivas: 

 Melhorar as condições de síntese para diminuir a largura a meia altura do espectro 

de emissão; 

 Estender esta rota para a síntese de outros pontos quânticos como ZnS, CdTe, 

CdSe e ligas de Ag, Zn e In; 

 Realizar análise de difração de raio x das amostras dopadas com zinco e 

Ag2S@CdS; 

 Utilizar outros estabilizantes, tais como cisteamina e ácido mercaptopropionico, 

objetivando melhor eficiência de emissão; 
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5 OBTENÇÃO DE NANOPARTÍCULAS DE V2O5 E 

COMPÓSITO PANI/V2O5 

 

5.1 Procedimento experimental 

 

5.1.1 Equipamentos e reagentes 

 

 Placa metálica de vanádio (V), pureza 99 %, Alfa-Aesar (50x100 mm, espessura de 

0,075 mm); 

 Laser Nd:YAG Marca Spectra Physics modelo GS – 1077, utilizando-se o segundo 

harmônico (532 nm); 

 Espectrometro UV-vis modelo chem2000 da Ocean Optics; 

 Peróxido de hidrogênio, H2O2 30 %, marca Vetec; 

 Anilina, C6H7N, 99 % de pureza, marca Vetec; 

 Ácido nítrico, HNO3, 65 % de pureza, marca Alphatec; 

 Pentóxido de vanádio, V2O5, 99 % de pureza, marca Sigma-Aldrich; 

 Ácido sulfúrico, H2SO4, 95-98 % de pureza, marca Chemis. 

 

5.1.2 Síntese de nanopartículas de V2O5  

 

A síntese das nanopartículas de V2O5 foi realizada pela ablação de uma placa 

metálica de vanádio em água destilada e em uma solução aquosa de H2O2 0,29 % em dois 

intervalos de tempo: 5 e 15 min (Tabela 4) com fluência de 0,5 J/cm2 e duração de pulso 

de 10 ns. Previamente realizou-se a limpeza com uma solução (1HNO3:1 H2O) dos alvos 

de vanádio. Em seguida, os alvos foram sonicados em água, etanol e acetona. 

Tabela 4 - Condições de síntese do V2O5 

Tempo (min) Meio de ablação 

5 H2O destilada 

5 H2O + H2O2 

15 H2O destilada 

15 H2O + H2O2 
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5.1.3 Preparação da solução de nitrato de anilinio 

 

Primeiramente realizou-se a destilação da anilina duas vezes para remoção dos 

oligômeros até obter um destilado final transparente. Deste foi retirado uma quantidade e 

preparada uma solução com concentração final de 1 mol.L-1 de HNO3 e 0,5 mol.L-1 

anilina. 

  

5.1.4 Preparação do nanocompósito V2O5/ PANI 

 

A Figura 40 mostra o diagrama esquemático para a obtenção das nanopartículas de 

V2O5 e posterior adição de solução de nitrato de anilina em proporções volumétricas 

específicas para a formação do compósito. 

 

Figura 40 - Obtenção das nanopartículas de V2O5 apenas em água e em presença de 

H2O2. 

A mistura foi deixada por 24 horas para completa polimerização a temperatura 

ambiente. A Tabela 5 resume as proporções volumétricas da suspensão de V2O5 e solução 

de nitrato de anilina para a preparação dos sistemas compósitos. 
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Tabela 5 - Volume das suspensões de V2O5 e solução de nitrato de anilina utilizadas no 

presente estudo 

Código da amostra 

Volume de 

suspensão de 

V2O5(mL) 

 

Volume de suspensão 

de V2O5/H2O2(mL) 

 

Volume de sol. 

Nitrato de anilina, 

0,5 mol.L-1 (mL) 

V2O5/PANI I 5 - 5 

V2O5/PANI II 6 - 4 

V2O5/PANI III 8 - 2 

V2O5/PANI IV 9 - 1 

V2O5(H2O2)/PANI I - 5 5 

V2O5(H2O2)/PANI II  - 6 4 

V2O5(H2O2)/PANI III - 8 2 

V2O5(H2O2)/PANI III  9 1 

 

 

5.1.4 Caracterização 

 

As amostras de V2O5 e os compósitos V2O5/PANI foram caracterizados por 

espectroscopia de absorção no UV-visível utilizando-se espectrofotômetro modelo 

chem2000 da Ocean Optics e cubeta de quartzo com duas faces polidas e caminho óptico 

de 1 cm. 

As medidas de absorção vibracional no infravermelho do compósito PANI/V2O5 e 

das partículas de V2O5 foram realizadas na forma de pó formando pastilhas de KBr 

utilizando espectrômetro VARIAN modelo 640-IR na faixa de 400 a 4000cm-1 no modo 

transmissão. As partículas de V2O5 foram secas a temperatura ambiente e o pó recolhido 

foi analisado sem qualquer processo de purificação. 

A análise por difração de raio X foi realizada no difratômetro modelo D8 Advance 

Bruker com passo de 0,03°, tempo de aquisição de 3 segundos e faixa de varredura (2θ) 

de 5 a 70° (CuKα = 1,5706 Å). As nanopartículas de V2O5 foram depositadas em um 

substrato de vidro aquecido em chapa de aquecimento a 60°C até formar um filme 

espesso. As amostras de PANI/V2O5 foram centrifugadas e lavadas duas vezes com água 

destilada e secas a vácuo para a obtenção do pó que foi analisado.  
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Para a visualização da morfologia do compósito as amostras foram depositadas 

sobre fitas de carbonos fixadas em porta amostra de alumínio e recobertas com uma fina 

camada de ouro (~10 nm). As imagens foram obtidas em um microscópio eletrônico de 

varredura modelo SSX550 SEM-EDX marca SHIMADZU com voltagem de aceleração 

de 32kV. As amostras de V2O5 foram secas a temperatura ambiente e o pó coletado foi 

depositado em fitas de carbono e recobertas com ouro como citado anteriormente. 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão foram feitas com a utilização 

do microscópio eletrônico MORGANI com voltagem de aceleração de 100kV. As 

amostras de V2O5 foram preparadas depositando uma alíquota da amostra com uma 

micropipeta sobre uma grade de cobre (grid) de 150mesh de malha recobertas com um 

filme ultrafino de carbono. 

As medidas de voltametria cíclica foram por meio do seguinte procedimento: o 

eletrodo de trabalho foi preparado por deposição de 5 μL das suspensões, tal como 

preparado na superfície do eletrodo de carbono vítreo (GCE) e seco sob vácuo. Após a 

secagem, as amostras foram lavadas com água e secas novamente no vácuo durante uma 

hora. O eletrólito usado foi uma solução de ácido sulfúrico 0,1 mol.L-1 (H2SO4) e as 

medidas foram realizadas com um pontenciostato modelo VERSASTAT 3 na faixa de -

0,2 a 1,0 V. Antes de cada medida o eletrdo de carbono vítreo foi polido nas mesmas 

condições e ativado realizando uma varredura em uma solução de 0,1 mol.L-1 de H2SO4. 

As medidas de espectroscopia de emissão atômica por plasma indutivamente 

acoplado (ICP-AES, Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry) foram 

realizadas em equipamento modelo Optima 7000 DV Perkin Elmer. A curva de calibração 

foi formada por medições de várias concentrações (100 a 600 ppm) de V2O5 comercial 

digerido em ácido nítrico (1 mol.L-1). As amostras sintetizadas de pentóxido de vanádio 

foram digeridas em HNO3 1 mol.L-1 e analisadas. 

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no CETENE utilizando um 

microscópio confocal Witec Alpha 300 e como fonte de excitação um laser Nd:YAG 532 

nm. As suspensões aquosas das amostras foram depositadas em lâminas de vidro e 

deixadas secar por 24 horas para análise. 
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5.2 Resultados e discussão 

 

Após a ablação do alvo metálico de vanádio em água a suspensão adquire um 

aspecto verde-azulado indicando a presença de partículas com baixo estado de oxidação 

no meio que posteriormente adquirem uma cor amarelada resultante da formação das 

partículas de óxido de vanádio em estado de oxidação +5. Após aproximadamente 20 min 

a suspensão se estabiliza e sua coloração amarelada não se altera mais, como mostra a 

figura 41 (a). Para as amostras sintetizadas em presença de H2O2 a cor da suspensão 

instantaneamente fica amarela indicando a formação imediata das partículas de V2O5. 

 

 

Figura 41 - Evolução temporal do espectro de absorção da suspensão de V2O5 (a e c) em 

água e (b e d) em presença de H2O2  

 

É conhecido da literatura que a reação de vanádio metálico em pó com peróxido de 

hidrogênio leva a formação de xerogéis de V2O5. O trabalho pioneiro de Hibino et al. 

(1995) mostrou a formação do gel de V2O5 a partir da adição de uma solução aquosa de 

H2O2 a 30 % à uma certa quantidade de vanádio metálico [99]. A mesma rota foi 

empregada para a reação do V2O5 bulk e H2O2 formando diferentes morfologias como 

nanofios e nanofitas [100] ou partículas com morfologia superficial rugosa [101]. Na 
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Figura 41 ((c) e (d)) observa-se ainda que a presença do peróxido altera a posição das 

bandas de absorção comparadas às amostras sintetizadas apenas em água. A amostra 

sintetizada apenas em água por um intervalo de tempo de 5 minutos de ablação apresenta 

uma banda intensa em 250 nm, aproximadamente, correspondente à banda de 

transferência de carga O2- → V(V) que ocorre em centros de V(V) de baixo número de 

coordenação [102]. A banda larga de absorção que vai de 300 a 450 nm banda é referente 

à transição que ocorre do ligante para o metal típica de íons V(V) coordenados por cinco 

ligantes oxigênio na forma  de pirâmide de base quadrada [103]. A amostra obtida durante 

5 minutos de ablação em presença de peróxido de hidrogênio tem a sua banda de absorção 

em 250 nm deslocada para 325 nm indicando mudança na geometria de coordenação com 

os átomos de oxigênio [102]. O mesmo ocorre para as amostras sintetizadas por tempos 

mais longos de ablação (15 min), além disso não se observa absorção para comprimentos 

de onda mais longo (acima de 500 nm) o que indicaria formação de espécies de vanádio 

com estado de oxidação +4 (V(IV)) [43]. 

Tabela 6 - Concentrações estimadas por ICP 

 V2O5 V2O5(H2O2) 

Ensaio concentração de V (ppm) concentração de V (ppm) 

1 77,71 157,30 

2 93,30 148,00 

3 91,45 166,60 

média 87,5 157,3 

desvio 6,5 6,2 
 

As medidas de ICP utilizando V2O5 comercial indicam que as amostras sintetizadas 

na presença de H2O2 apresentaram uma maior concentração de espécies de vanádio no 

meio aumentando o rendimento da reação durante a ablação a laser além de acelerar a 

oxidação e formação das espécies de vanádio (V) (Tabela 6). Considerando estas 

concentrações e estimando o número de mols de espécies de vanádio 5+ a partir dos 

volumes adicionados às soluções de nitrato de anilina encontrou-se as seguintes razões 

molares entre anilina e vanádio (V) dispostas na Tabela 7. 

 

 

 



77 

 

Tabela 7 - Proporção em volume das suspensões de V2O5 e solução de nitrato de anilina 

Código da amostra 

Volume de 

suspensão de 

V2O5(mL) 

 

Volume de 

suspensão de 

V2O5/H2O2(mL) 

 

Volume de 

sol. Nitrato 

de anilina 

(mL) 

Razão molar 

vanádio(V)/anilina 

V2O5/PANI I 5 - 5 0,009:2,5 

V2O5/PANI II 6 - 4 0,010:2 

V2O5/PANI III 8 - 2 0,014:1 

V2O5/PANI IV 9 - 1 0,015:0,5 

V2O5(H2O2)/PANI I - 5 5 0,015:2,5 

V2O5(H2O2)/PANI II  - 6 4 0,019:2 

V2O5(H2O2)/PANI III - 8 2 0,025:1 

V2O5(H2O2)/PANI III  9 1 0,028:0,5 

 

Observando a Tabela 7 percebe-se que mesmo com excesso de anilina em relação 

ao pentóxido de vanádio a polimerização ocorre, demonstrando sua capacidade de 

promover a reação mesmo em quantidades muito pequenas, evitando, por exemplo, 

processos de superoxidação do polímero. 

A Figura 42 mostra as imagens de microscopia eletrônica de transmissão das 

amostras de V2O5 obtidas pela ablação em água (a) e (b) e em presença de H2O2 (c) e (d). 

O que se observa é a mudança de morfologia das amostras com a adição de peróxido 

durante a síntese. A amostra sintetizada apenas em água induz à formação de partículas 

nano e micrométricas com morfologia irregular conectadas entre si enquanto que a adição 

de H2O2 induz à formação de partículas quase esféricas dispersas sem definição de bordas. 
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Figura 42 - Imagens obtidas por microscopia de transmissão das amostras de V2O5 

sintetizadas em água (a) e (b) e em presença de H2O2 (c) e (d) secas a temperatura 

ambiente 

A morfologia apresentada pela amostra sintetizada apenas em água (Figura 42 (a) 

e (b)) é a mais comum com vários resultados bem estabelecidos na literatura. Este tipo de 

morfologia surge pela condensação das pirâmides de base quadrada constituídas por 

grupos -OH e aquo como mencionado na Seção 2.3. Durante a deposição da amostra de 

V2O5 ocorre a policondensação entre estes ligantes fazendo com que o crescimento das 

cadeias ocorra no plano basal do triângulo resultando, desta forma, a estrutura 

estratificada do V2O5. A morfologia apresentada pelas amostras sintetizadas em presença 

de H2O2 apresentaram uma característica morfológica incomum já que muitos relatos 

mostram a formação de nanofitas (“nanobelts”) como produto da reação do V2O5 com 

H2O2. Este resultado mostra que o processo de ablação modifica o mecanismo de 

formação das nanopartículas. A rápida formação do V2O5 em presença de H2O2, indicada 

pelo espectro de absorção, demonstra que as partículas de vanádio metálico formadas 

durante a ablação reajam rapidamente com as moléculas de peróxido, gerando o V2O5 e 

impedindo a coalescência das partículas, resultado semelhante foi obtido por Scaramuzza 

et al. [104]. 
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As imagens da Figura 43 mostram a morfologia das amostras secas à temperatura 

ambiente. Observa-se que as amostras tendem a se aglomerar e se estruturar de maneira 

diferenciada de acordo com a presença ou não de H2O2 durante a síntese. As amostras 

obtidas apenas em água apresentam característica semelhante a placas empilhadas com 

degraus evidentes de cada camada na borda das partículas sem apresentar porosidade 

aparente. 

 

Figura 43 - Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura das amostras de 

V2O5 sintetizadas em água (a) e (b) e em presença de H2O2 (c) e (d) secas a temperatura 

ambiente 

  

As figuras 43 (c) e (d) apresentam morfologia com características de folhas 

“enrugadas” aglomeradas na forma de “buquê de flores” (flower like) com poros na faixa 

de micrômetros indicando que a presença de peróxido de hidrogênio modifica sua 

estrutura consideravelmente. 

As Figuras 44 (a) e (b) mostram o espectro de absorção dos compósitos formados 

pela reação da suspensão de V2O5 sintetizado apenas em água com solução de nitrato de 

anilina em diferentes proporções volumétricas (mLV2O5/mLNitr. Anilina) e a suspensão de 

V2O5 sintetizada em presença de peróxido com solução de nitrato de anilina em 

proporções volumétricas distintas (mLV2O5(H2O2)/mLNitr. Anilina), respectivamente. 



80 

 

 

Figura 44 - Espectros de absorbância das amostras de (a) V2O5/PANI e (b) 

V2O5(H2O2)/PANI 

 

Para a polianilina pura, obtida por reação de anilina com perssulfato de amônio, as 

bandas presentes em 350, 450 e 800 nm correspondem ao sal de esmeraldina da 

polianilina e representam as transições π → π* no anel benzenoide, transição polaron → 

π e polaron → π*, respectivamente, confirmando o estado dopado [105]. Observa-se que 

as amostras V2O5/PANI apresentam todas elas as bandas características da polianilina 

dopada com pequenos deslocamentos no espectro indicando interação entre a cadeia do 

polímero e o óxido, principalmente a banda em 800 nm que se desloca para 760 nm a 

medida em que se aumenta a quantidade de V2O5. Para as amostras de V2O5(H2O2)/PANI 

o que se observa é uma progressiva transição da forma dopada para a forma 

leucoesmeraldina da polianilina, ou seja, uma mudança no grau de oxidação da polianilina 

deixando completamente oxidada, a medida em que se aumenta o teor de óxido indicado 

pelo deslocamento e desaparecimento da banda em 780 nm para 680 nm e também pelo 

desaparecimento da banda em 420 nm e deslocamento da banda em 350 para 300 nm. 

Este comportamento pode ser justificado pela maior concentração de espécies de vanádio 

no meio produzido com a utilização do H2O2 no meio. Desta forma ocorre uma maior 

interação entre os grupos V=O com os prótons da cadeia da polianilina propiciando um 

maior grau de oxidação. 

A Figura 45 (b) mostra os espectros de infravermelho das amostras de V2O5 

sintetizadas apenas em água e os compósitos obtidos. Pode-se observar no espectro da 

amostra V2O5 na faixa de 500 a 1200 cm-1 apresentam-se as bandas características de 

óxidos de vanádio em 1005, 762 e 526 cm-1. A banda em 3450 cm-1 corresponde ao modo 

vibracional do tipo estiramento do grupo -OH na molécula da água assim como o sinal 
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em 1641 cm-1 que corresponde ao modo vibracional do tipo deformação angular. Relatos 

na literatura indicam que estes modos relacionados ao óxido correspondem as vibrações 

do tipo estiramento das ligações V=O (1006 cm-1), ao estiramento simétrico V-O-V (525 

cm-1) e ao estiramento assimético V-O-V (768 cm-1) [106–108].  Também é possível 

observar nas amostras de V2O5/PANI claramente os modos vibracionais característicos 

da polianilina na forma condutora. O sinal em 3249 cm-1 presente em todas as amostras 

V2O5/PANI corresponde à vibração do tipo estiramento N-H, enquanto que os sinais em 

1560 e 1490 cm-1 que correspondem aos modos vibracionais do tipo estiramento dos 

grupos C=C das unidades quinoides e benzenoides da cadeia da polianilina, 

respectivamente. Os sinais em 1291 e 1283 cm-1 correspondem ao modo vibracional do 

tipo estiramento –C-N da unidade benzenoide. As bandas presentes em 1146 e 1152 cm-

1 correspondem a presença do modo vibracional do grupo quinoide da PANI e confirma 

que as amostras estão todas na forma dopada. O sinal intenso em 1350cm-1 corresponde 

ao íon nitrato [109] que está neutralizando a carga positiva do grupo –NH= na diimina 

quinônica formando o sal de esmeraldina. 
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Figura 45 - Espectro de infravermelho das amostras de (a) V2O5(H2O2)/PANI e 

(b)V2O5/PANI 

Na Figura 45 (a) o padrão de infravermelho do pentóxido de vanádio sintetizado 

com a presença de peróxido de hidrogênio apresenta os mesmos modos vibracionais 

(1008, 761 e 526 cm-1) presente no padrão de espectro vibracional do óxido sintetizado 

apenas em água, confirmando que em ambas as sínteses obtem-se o óxido de vanádio em 

estado de oxidação (V). As amostras compósitos V2O5(H2O2)/PANI também apresentam 

os mesmos modo vibracionais que correspondem a cadeia da polianilina na forma dopada 

demostrando que as amostras obtidas apresentam caráter condutor. 

 Os sinais presentes abaixo de 900 cm-1 não são possíveis de atribuir aos modos 

vibracionais do V2O5, pois os sinais presentes são de deformações dos anéis aromáticos 

ou correspondentes aos modos vibracionais do grupamento –C-H [110] que se sobrepõem 

aos sinais do óxido, em menor concentração. 

As morfologias dos compósitos de polianilina variam bastante de acordo com o 

agente oxidante utilizado assim como o dopante como demonstrado por vários relatos na 

literatura [111]. Para os compósitos de pentóxido de vanádio e polianilina as morfologias 

divergem desde nanofios de pentóxido cobertos com o polímero até estruturas em forma 

de folhas onde o polímero cresce nas lamelas do V2O5. Na Figura 46 observa-se que as 

amostras do compósito V2O5/PANI mostram tendência a um crescimento orientado 

paralelamente ao plano de maneira semelhante ao que ocorre com as partículas de V2O5 
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puras, observados nas imagens de MEV, ou seja, pode ser um indicativo de que o 

crescimento está ocorrendo na lamela do óxido. É possível observar também a presença 

de partículas dispersas na amostra que possivelmente corresponde a polímero de cadeia 

curta aglomerados devido ao excesso de anilina adicionado na mistura. 

 

Figura 46 - Imagens por microscopia eletrônica de varredura das amostras de 

V2O5/PANI: (a) I, (b) II, (c) III  e (d) IV  

 

As partículas aparentam estar aglomeradas e empilhadas que pode ser entendido 

pelo crescimento bidimensional do polímero. Resultado semelhante foi obtido por Chen 

et al. [112] na formação de nanofolhas do compósito V2O5/PANI e o mecanismo proposto 

baseia-se no crescimento orientado pelas lamelas de V2O5 durante a polimerização in situ 

da polianilina. 

As amostras de V2O5(H2O2)/PANI obtidas com a utilização de peróxido de 

hidrogênio para a aceleração da oxidação das partículas de vanádio metálico apresentaram 

morfologia fibrilar com largura na faixa de 100 nm e comprimento na faixa de 2-3 μm,  

bastante aglomerada indicando um certo grau de coalescimento devido ao crescimento 

anisotrópico.  
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Figura 47 - Imagens por microscopia eletrônica de varredura das amostras de 

V2O5(H2O2)/PANI: amostras I (a),  II (b), III (c) e (d) IV 

 

A morfologia dos compósitos V2O5(H2O2)/PANI diferem consideravelmente do 

V2O5 obtido com a utilização de H2O2 durante a ablação, no entanto é possível explicar a 

formação das fibras devido à capacidade do peróxido de hidrogênio se decompor e formar 

oxigênio que por sua vez gera uma estrutura porosa na partículas de V2O5 permitindo o 

crescimento das fibras de polianilina nesses poros. Semenenko et al. [113] obteve 

resultados semelhante ao utilizar peroxido de hidrogênio em presença de V2O5 comercial 

e anilina e tratamento hidrotermal resultando em partículas com morfologia de 

microfibras, portanto respaldando o comportamento observado neste trabalho. 

O pentóxido de vanádio pode apresentar-se em sua forma cristalina bem definida 

ortorrômbica ou na forma de xerogel em que os espaços interlamelares são preenchidos 

com moléculas de água fazendo com que apenas as reflexões na direção (00l) sejam 

evidentes. No momento em que ocorre a substituição das moléculas de água por outras 

moléculas, observa-se uma mudança no espaçamento lamelar do V2O5. O difratograma 

do pentóxido, mostrado nas Figuras 48 (a) e (b) do V2O5 mostra um pico em 2θ=7,9° que 

corresponde ao plano (001) intercalado por moléculas de água cuja distancia interplanar 

vale 11,18Å. Este perfil de difratograma é característico de xerogeis de V2O5 que 

apresentam somente os planos perpendiculares ao eixo c (00l) e correspondem às lamelas 
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com água intercalada em concordância com o padrão PDF nº 40-1296 cuja estrutura é 

V2O5.1,6H2O na fase monoclínica [99]. 

 

Figura 48 - Difratograma dos compósitos e das partículas de V2O5 depositadas sobre 

lâmina de vidro 

Os padrões de difração de raio x dos compósitos mostram claramente a intercalação 

do polímero nas lamelas do óxido. O pico (001) do V2O5 é deslocado da posição 2θ=7,9° 

para aproximadamente 6,49°, 6,48°, 6,43° e 6,44° para as amostras I, II, III e IV, 

respectivamente. Este deslocamento de pico resultou no deslocamento interlamelar de 

13,6 a 13,7 Å. Este deslocamento na distância interplanar das amostras indica que houve 

substituição de uma camada de água (H2O, 2,39 Å) por uma camada formada por uma 

cadeia de polianilina [114]. Os três picos posicionados em 14,8°, 19,8°, e 25,9° 2θ 

correspondem a planos que não aparecem no difratograma do V2O5 puro podem ser 
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atribuidos à polianilina ((011), (020) e (200), respectivamente) na forma de sal de 

esmeraldina [115]. A cristalinidade apresentada pelo compósito corresponde tanto à fase 

V2O5 (indicado pelo pico 001 mais acentuado) quanto pela polianilina indicando que as 

duas fases estão   estruturalmente organizadas. A Figura 48 (b) mostra o difratograma da 

amostra de V2O5 obtida em presença do peroxido de hidrogênio e seu plano (001) aparece 

em torno de 2θ=7,22° (distância interplanar igual 12,23Å) uma posição um pouco abaixo 

em comparação às partículas obtido apenas em água, ou seja, as partículas de V2O5 

sintetizadas em presença de peróxido tem uma distância lamelar por volta de 0,93 Å 

maior. As amostras V2O5/PANI apresentam picos em 2θ= 6,55°, 6,49° e 6,46° (distancias 

interpanares iguais a 13,485, 13,608 e 13,67 Å, respectivamente) correspondem ao pico 

(001) deslocado devido à intercalação da polianilina. Importante destacar que as 

partículas de V2O5 apresentam um pico (001) mais largo indicando um tamanho de 

partícula menor em comparação às partículas de V2O5 preparadas apenas em água. Outra 

observação importante está relacionada às amostras V2O5(H2O2)/PANI apresentarem picos 

característicos dos planos (020) e (200) mais acentuados indicando um ordenamento 

preferencial da polianilina nessas direções. 

O espectro Raman das amostras polímero/óxido (Figura 49 (a) e (b)) evidenciam 

modos vibracionais relacionados a ambas as fases diferentemente do que ocorreu com a 

análise por espectroscopia de infravermelho. A amostra V2O5 apresenta os modos 

característicos do óxido, como o posicionado em 990 cm-1 o qual corresponde ao modo 

vibracional do tipo estiramento do grupo vanadil (V=O). O sinal mais intenso posicionado 

em 131 cm-1 corresponde ao modo vibracional ligado a estrutura da lamela (VO5-VO5) e 

confirma, junto com o modo do grupamento V=O, a característica lamelar da amostra 

[116]. Além destes modos, observa-se também sinais em 92 e 191 cm-1 que correspondem 

aos modos vibracionais relacionados a estrutura da lamela nas direções x e y, os sinais em 

274 e 402 cm-1 devido ao movimento vibracional do tipo dobramento do grupo V=O. O 

sinal em 516 cm-1 corresponde ao movimento vibracional do tipo estiramento da ligação 

V-O-V e o sinal em 688 cm-1 ao movimento vibracional do tipo estiramento da ligação 

V-O. Para a amostras V2O5(H2O2) os modos vibracionais se apresentam mais largas e pouco 

definidos, no entanto é possível observar que todos os modos correspondem ao pentóxido 

de vanádio. O sinal em 155 cm-1 corresponde ao movimento vibracional da estrutura 

lamelar do V2O5 e o sinal de baixa intensidade em 998 cm-1 corresponde ao modo 

vibracional do grupo V=O também confirmando a estrutura lamelar da amostra 
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V2O5(H2O2). As imagens de TEM corroboram estes resultados já que as partículas parecem 

mais bem definidas para a amostra V2O5, portanto gerando um espectro Raman com os 

sinais mais intensos e menos largo. 

 

Figura 49 - Espectro Raman das amostras de V2O5 e compósitos formados com 

polianilina realizadas com comprimento de onda de 532nm 

Os resultados de difração de raio x também corroboram os resultados de Raman de 

ambas as amostras, V2O5 e V2O5(H2O2), confirmando se tratarem de estruturas lamelares 

pelo aparecimento do plano (001). 

Tabela 8 - Modos vibracionais observados por espectroscopia Raman característicos 

do óxido de vanádio 

Modo vibracional V2O5, (cm-1) V2O5(H2O2), (cm-1) 

Dobramento, VO5-VO5 

(eixo z) 

92 - 

Dobramento, VO5-VO5 

(eixo y) 

131 155 

Dobramento, VO5-VO5 

(eixo x) 

191 - 

Dobramento, V=O 274 264 

Dobramento, V=O 402 411 

Estiramento, V-O-V 516 505 

Estiramento, V-O 688 673 

Estiramento, V=O 989 998 
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Os modos vibracionais relacionados à polianilina estão posicionados na região de 

1150 a 1600 cm-1 e na região de 400 a 500 cm-1 nos compósitos V2O5/PANI e 

V2O5(H2O2)/PANI. Nestes espectros é possível notar que os modos relacionados ao óxido 

são de baixa intensidade devido a presença majoritária da polianilina nos compósitos. Os 

modos vibracionais em torno de 405 e 511 cm-1 presente nos compósitos remetem ao 

óxido. O sinal em 119 cm-1 pode estar relacionado a vibração da estrutura lamelar do 

óxido, deslocado em ambas as amostras compósito confirmando que o polímero encontra-

se intercalado e a ocorrência da restrição vibracional deste modo. Contudo, nenhum relato 

na literatura faz menção a tal comportamento durante a intercalação da polianilina em 

suas lamelas. Em processos de preparação de filmes finos crescidos por PLD este 

fenômeno parece ocorrer a medida em que se aumenta a temperatura de deposição de 

filmes de V2O5 [117]. Além disso, em processos de intercalação de íons lítio e formação 

da fase gama (γ) do V2O5 [118] também foram observados tais deslocamentos, assim por 

ser um sinal recorrente foi-se atribuído ao V2O5. Os resultados de difração de raio x 

confirmam a presença da lamela na estrutura do compósito assim como seu deslocamento, 

portanto em concordância com os espectros Raman obtidos.  

Os modos característicos da polianilina na forma condutora estão posicionados em 

1340 e 1160 cm-1 e estão relacionados aos modos vibracionais do tipo estiramento do 

radical cátion C-N+• e ao modo do tipo dobramento do grupo C-H dentro do plano 

relacionado cátion radical semiquinonoide, respectivamente. Os demais modos 

vibracionais estão tabelados (Tabela 9) com seus respectivos grupos característicos. 

Tabela 9 - Modos vibracionais nos espectros Raman observados para os compósitos 

Modos vibracionais V2O5/PANI, (cm-1) V2O5(H2O2)/PANI, (cm-1) 

Dobramento, VO5-VO5 119 119 

Dobramento, V=O 405 406 

Estiramento, V-O-V 512 511 

Deformação fora do plano 

anel aromático 
426 419 

Deformação fora do plano 

anel aromático 
532 526 

Dobramento C-H no plano 1160 1164 

Estiramento C-N 1210 1215 

Estiramento C~N+• 1340 1340 
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Vibração do anel 

benzenoide 
1496 1488 

Estiramento C=C na 

unidade quinoide 
1561 1565 

Estiramento C=C na 

unidade benzenoide 
1577 1589 

 

A Figura 50 mostra as medidas de voltametria cíclica realizadas utilizando ácido 

sulfúrico 1 mol.L-1 como eletrólito tanto para a polianilina pura quanto para as amostras 

compósito. O voltamograma da polianilina apresenta três pares redox, o primeiro par 

redox A/A’ (0,2057/0,049 V) corresponde a transição do estado leucoesmeraldina para o 

estado esmeraldina enquanto o segundo C/C´ (0,699/0,66 V) corresponde a transição do 

estado esmeraldina para pernigranilina. O par B/B´ (0,5096/0,4547 V) está relacionado a 

decomposição da cadeia e formação das espécies quinonas e benzoquinonas durante o 

processo de oxidação e redução [119]. As amostras V2O5/PANI apresentam os mesmos 

pares redox da polianilina indicando que o comportamento eletroquímico dos compósitos 

é principalmente devido ao polímero, presente em maior proporção como confirmado 

pelos resultados anteriores.  

Suresh et al. [120] obtiveram resultados semelhantes ao realizar medidas de 

voltametria cíclica do compósito V2O5/PANI em eletrólito H2SO4 0,1 mol.L-1 e 

observando os três pares redox característicos do polímero. No entanto, a polimerização 

é feita utilizando o agente oxidante persulfato de amônio e não é possível confirmar a 

formação de um compósito lamelar, pois o resultado de difração de raio x é pouco 

conclusivo com relação ao deslocamento das lamelas. 
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Figura 50 - Voltametria cíclica das amostras compósito em comparação com a 

polianilina pura (100 mV.s-1) 

As amostras V2O5(H2O2)/PANI (Figura 50 (b)) apresentam pequenas diferenças nos 

voltamogramas em relação a polianilina pura e as amostras V2O5/PANI. O primeiro par 

redox (A/A’) encontra-se em 0,40/0,036 indicando um deslocamento no potencial de 

conversão do estado leucoesmeraldina para esmeraldina. O par relacionado a 

decomposição das unidades benzoquinonas e hidroquinonas estão ausentes e o par (C/C’) 

possui um deslocamento para valores mais negativos no potencial de conversão da 

pernigranilina para esmeraldina. Além disso, o formato dos voltamogramas é diferente 

em comparação com as amostras V2O5/PANI com o par redox (A/A’) mais intenso em 

relação aos outros pares. 

Observando a Figura 51 nota-se que, de maneira geral, as amostras V2O5/PANI e 

V2O5(H2O2)/PANI possuem maior atividade eletroquímica em relação à polianilina pura 

indicado pelos maiores valores de corrente catódica (A/C). Nota-se que o aumento da 

corrente de pico dos potenciais redox ocorre no sentido da amostra V2O5(H2O2)/PANI IV 

para I em concordância com o espectro de absorção do UV visível onde a amostra IV não 

apresenta a banda polarônica responsável pela condutividade já que está completamente 

oxidada. Este comportamento confirma que o aumento da razão óxido/anilina leva a 

oxidação completa da polianilina formada modificando consideravelmente o seu 
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comportamento eletroquímico.  Além disso a amostra V2O5(H2O2)/PANI IV apresenta 

apenas um par redox relacionado a transição esmeraldina para leucoesmeraldina.  

Os voltamogramas apresentam os picos redox bastante largos e sobrepostos quando 

analisadas com velocidade de varredura de 100 mV.s-1 e uma pequena separação entre os 

pares redox. As amostras V2O5/PANI II e III apresentam atividades eletroquímicas bem 

mais intensas em relação às amostras I e IV e os pares redox aparecem mais nítidos sem 

muita sobreposição e alargamento. 

As amostram V2O5(H2O2)/PANI demonstraram maior atividade eletroquímica em 

comparação com as amostras de V2O5/PANI possivelmente devido a formação de um 

material compósito nanoestruturado e também à morfologia das amostras (nanofibras), 

promovidas pelo pentóxido de vanádio, que podem funcionar como um canal mais 

eficiente para a mobilidade eletrônica. No entanto, observando a Figura 51 (b) a tendência 

de diminuição na intensidade da corrente dos potenciais redox ocorre de maneira direta 

relacionada aos resultados obtidos pelos espectros de absorção no UV visível para estas 

amostras. Isto indica que esta diminuição ocorre devido ao maior grau de oxidação da 

polianilina levando ao seu estado completamente oxidado. Logo a maior atividade 

eletroquímica das amostras V2O5(H2O2)/PANI está associado a maior concentração de 

polímero formado devido a maior quantidade de V2O5 produzido com a utilização de 

H2O2 durante a ablação a laser. 

 

Figura 51 - Voltamogramas sobrepostos das amostras compósito em comparação à 

polianilina (taxa de varredura: 100 mV.s-1) 

Variando a velocidade de varredura (Figura 52) observa-se que algumas amostras 

conseguem exibir os picos característicos da polianilina mesmo a velocidades de 700 

mV.s-1. No entanto a grande maioria exibe um comportamento onde os pares redox 
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sofrem deslocamento, diminuindo a distância entre os dois picos principais levando a 

sobreposição a altas velocidades de varredura. Com exceção das amostras V2O5/PANI I 

e IV que continuam exibindo os picos característicos sem sobreposição demonstrando 

que as espécies ativas na superfície do eletrodo de trabalho ainda conseguem se 

interconverterem adequadamente mesmo nestas velocidades de varredura mostrando 

elevado tempo de resposta.  
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Figura 52 - Voltamograma em diferentes velocidades de varredura (a) a (d) V2O5/PANI 

e (e) a (h) V2O5(H2O2)/PANI 

Para as amostras V2O5(H2O2)/PANI os pares redox começaram a se distanciar 

consideravelmente indicando uma tendencia a processos irreversiveis para aquelas 

velocidades de varredura demonstrando pouca estabilidade eletroquímica em comparação 

às amostras V2O5/PANI. 

Colocando as correntes de pico dos potenciais redox em função da raiz quadrada 

da velocidade de varredura observou-se uma relação linear indicando que os processos 

redox acontecem através, principalmente, pela difusão de espécies no material ativo do 

eletrodo de trabalho. 
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Figura 53 - Corrente de pico em função da raiz quadrada da velocidade de varredura 

para as amostras (a) V2O5/PANI e (b) V2O5(H2O2)/PANI 

O comportamento exibido pelas amostras é característico de cinética de reações 

que é governada por difusão das espécies no material ativo, pois o principal pico redox 

do compósito se desloca de maneira diretamente proporcional à raiz quadrada da 

velocidade de varredura como demonstrado na Figura 53 (a) e (b). Além disso, observa-

se que a maioria das amostras compósitos apresentam atividade eletroquímica superior a 

polianilina pura demonstrando que a presença do pentóxido de vanádio no polímero 

melhora o transporte de cargas em meio eletrolítico ácido tornando um material com 

propriedade eletroquímica superior. 
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5.3 Conclusão 

 

Os resultados de absorção mostraram que as partículas de V2O5 são mais 

rapidamente obtidas em presença de peróxido de hidrogênio que altera substancialmente 

a morfologia e promove maior produção como observado pelos resultados de 

espectroscopia de emissão atômica em plasma (ICP).  

A mistura das suspensões de V2O5 com soluções de nitrato de anilina promoveram 

a formação da polianilina como observado pela aparição das bandas polarônicas 

características da polianilina na forma condutora nos espectros de absorção.  As 

suspensões de V2O5 obtidas com a adição de H2O2 demonstraram maior interação com a 

polianilina induzindo um maior grau de oxidação levando à sua forma completamente 

oxidada. 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura foram diferentes, de acordo com 

as amostras de V2O5 sintetizadas apenas em água ou com a adição de peróxido de 

hidrogênio. Para a amostras V2O5/PANI a morfologia dos compósitos consistia em 

partículas com aspecto de folhas de tamanho micrométrico e as amostras 

V2O5(H2O2)/PANI apresentaram morfologia fibrilar com comprimento de 

aproximadamente 10 μm e espessura de 100 nm. 

Os espectros de infravermelho confirmam a formação da polianilina na sua forma 

condutora e sua presença majoritária no compósito formado. Os espectros de Raman 

apresentam sinais pouco intensos para o V2O5 e os sinais mais intensos relacionados ao 

polímero. O sinal característico do movimento da lamela é deslocado para número de 

onda mais baixo, indicando forte interação entre o óxido e a polianilina. 

Os resultados de difração de raio x confirmam a intercalação do polímero no 

espaçamento lamelar do V2O5 substituindo as moléculas de água por aproximadamente 

uma cadeia de polímero. Não ocorre variação no espaçamento em função das proporções 

utilizadas indicado pelos mesmos valores nas variações dos espaçamentos. 

Os resultados de voltametria cíclica mostram que as amostras V2O5/PANI e 

V2O5(H2O2)/PANI compósito apresentam atividade eletroquímica superior a polianilina 

pura. Os voltamogramas indicam que o comportamento eletroquímico dos compósitos é 

principalmente devido ao polímero com pequenos deslocamentos nas posições dos pares 

redox. Além disso, a relação entre as correntes de pico dos pares redox e a velocidade de 
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varredura indicam que a cinética dos processos eletroquímicos possui como etapa 

principal a difusão de espécies pelo material ativo. 
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5.4 Perspectivas 

 

Com os resultados acima pode-se propor com perspectivas: 

 Medidas de TGA-DSC para indicar proporção de polímero no compósito 

PANI/V2O5; 

 Medidas de intercalação de íons lítio para avaliar suas propriedades de 

acumulação de carga; 

 Determinação elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio; 

Utilização do eletrodo de carbono vítreo modificado com o compósito como 

sensor eletroquímico frente a algum analito, por exemplo, a dopamina que tem 

interação com compostos aminados; 
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6 SÍNTESE DO SEMICONDUTOR BIVO4 POR ABLAÇÃO 

A LASER EM MEIO LÍQUIDO 
 

6.1 Procedimento experimental 

 

6.1.1 Equipamentos e reagentes 

 

 Placa metálica de vanádio (V), pureza 99%, Alfa-Aesar (50x100 mm, espessura de 

0,075 mm); 

 Laser Nd:YAG Marca Spectra Physics modelo GS – 1077 operando no segundo 

harmônico (532 nm); 

 Nitrato de bismuto, Bi(NO3)3.5H2O, marca Sigma-aldrich; 

 Óxido de bismuto, Bi2O3, marca Sigma-aldrich; 

 Metavanadato de amônio, NH4VO3, marca Vetec; 

 Peróxido de hidrogênio, H2O2 30 %, marca Vetec; 

 Ácido nítrico, HNO3, 65 % de pureza, marca Alphatec; 

 

6.1.2 Síntese do semicondutor BiVO4 

 

A síntese das amostras de BiVO4 foram realizadas através de duas rotas. Na rota (a) 

(Figura 54 (a)) foi feita a ablação de cerca de 0,052 g de óxido de bismuto disperso em 

uma solução de metavanadato de amônio (7 mL) mais 3 mL de solução de HNO3 1 mol.L-

1 ou 1,25 mol.L-1. Utilizou-se uma solução de NH4VO3 com concentrações de 0,04 mol.L-

1, 0,05 mol.L-1 e 0,06 mol.L-1. A ablação foi feita focando o feixe do laser no meio da 

solução por aproximadamente 40 min. Logo após o processo de ablação as amostras 

foram lavadas com água em abundância e secas em estufa a 80 °C por seis horas. Após a 

secagem as amostras foram tratadas termicamente a 500 °C por duas horas a uma taxa de 

aquecimento de aproximadamente 10 °C.min-1. 
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Figura 54 - (a) Síntese do BiVO4 por ablação de Bi2O3 disperso em solução de NH4VO3 

e (b) ablando um alvo metálico de vanádio em solução de nitrato de bismuto com H2O2 

 

A rota (b) (Figura 54 (b)) para a produção de BiVO4 foi feita pela ablação de um 

alvo de vanádio metálico em 10 mL de uma solução aquosa de Bi(NO3).5H2O. O nitrato 

de bismuto foi solubilizado em água com a adição de ácido nítrico (HNO3, 0,9 mol.L-1) 

nas concentrações listadas na Tabela 10. A estas soluções foram adicionadas pequenas 

quantidades de H2O2 para induzir a formação do ânion vanadato in situ. A suspensão foi 

centrifugada e lavada em abundância com água destilada, secas em estufa a 80 °C por 

seis horas e, após secagem, tratadas termicamente a 500 °C por duas horas e taxa de 

aquecimento de 10 °C.min-1. 
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Tabela 10 - Condições de síntese do BiVO4 

Código da 

amostra 

Concentração de 

nitrato de bismuto 

(mol.L-1) 

Tempo de ablação 

(min) 

Volume de H2O2 

30% adicionado 

(mL) 

BV/15/0,01 0,01 15 

0,3 
BV/10/0,01 0,01 10 

BV/15/0,1 0,1 15 

BV/10/0,1 0,1 10 

 

6.1.3 Caracterização 

 

As propriedades óticas foram caracterizadas através da espectroscopia Raman 

excitando as amostras com um laser de diodo com comprimento de onda de 780 nm e 

analisadas com um espectrômetro Raman portátil modelo QE65000 da Ocean Optics na 

faixa de 150 a 4000 cm-1, como mostrado na Figura 55.  

 

Figura 55 - (a) Computador para coleta de dados e (b) set up para medidas de 

espalhamento Raman 

 

A análise de difração de raio X foi realizada utilizando um difratometro modelo D8 

Advance Bruker com passo de 0,03°, tempo de aquisição de 3 segundos e faixa de 

varredura (2θ) de 10 a 70° com as amostras na forma de pó. 

As análises de infravermelho foram obtidas utilizando um espectrofotômetro 

Shimadzu modelo IR Tracer-100 na faixa de 400 a 4000cm-1 no modo transmissão, 

utilizando a técnica de pastilha de KBr para preparação das amostras. 
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A análise morfológica foi realizada dispersando a amostra sobre fitas de carbonos 

e metalizadas com uma fina camada de ouro. As imagens foram obtidas no microscópio 

eletrônico de varredura modelo SSX550 SEM-EDX da SHIMADZU com voltagem de 

aceleração de 32 kV. 

As medidas de reflectância de sólido foram realizadas no Departamento de Física 

(DF-UFPE) em espectrofotômetro UV-visível modelo Shimadzu UV-2700 utilizando 

como padrão de referência para refletância o sulfato de bário. A faixa de varredura foi de 

350 a 700 nm. Os espectros de refletância foram convertidos em absorbância utilizando 

a equação de Kubelka-Munk usando o próprio software do equipamento. 

As medidas de emissão foram realizadas utilizando um laser semicondutor continuo 

de comprimento de onda de 405 nm e potência de 5 mW como fonte de excitação e um 

espectrômetro portátil da Ocean Optics modelo QE6000 como detector. 
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6.2 Resultados e discussão 

 

A Figura 56 mostra o aspecto visual das amostras após lavagem e secagem obtidas 

pela rota (a) em diferentes tempos de ablação (10, 20, 30 e 40 minutos) e utilizando Bi2O3 

disperso em uma solução de NH4VO3 com concentração 0,05 mol.L-1 e solução de ácido 

nítrico 1 mol.L-1. Observa-se que a coloração muda de um aspecto marrom até o amarelo 

com o aumento do tempo de ablação indicando a gradativa formação do vanadato de 

bismuto, cuja coloração característica é um amarelo intenso. Desta forma o intervalo de 

tempo de 40 minutos foi o suficiente para a formação do BiVO4. Ressalta-se também a 

importância da adição da solução de ácido nítrico, pois sem ele a reação ocorre, mas não 

leva à formação do vanadato resultando em um pó marrom cujo espectro Raman apresenta 

uma única banda larga. 

 

Figura 56 - Coloração das amostras de BiVO4 com o tempo de ablação. Da esquerda 

para a direita 10, 20, 30 e 40 minutos 

 

Os difratogramas de raios-X das amostras (Figura 57) indicam que a incidência do 

laser na mistura reacional é o responsável pela formação do composto uma vez que a 

mistura colocada apenas sob agitação não leva à formação do BiVO4 tendo óxido de 

bismuto presente majoritariamente após 40 minutos de agitação, como pode ser 

comparado através do padrão de difração do Bi2O3 (PDF-65-2366). Além disso, a ablação 

nessas condições levou a formação de uma mistura de fases cristalinas do BiVO4: 
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tetragonal do tipo zirconia e monoclínica scheelita. Resultados semelhantes já foram 

obtidos [121,122] utilizando rotas coloidal e hidrotermal, e o pH foi o fator chave para a 

formação das fases. Um valor de pH extremamente baixo (pH≤ 0,6) tende a formar 

exclusivamente a fase monoclínica scheelita e um aumento de pH para valores próximos 

de 2 levam a formação de uma mistura de fase. O pH medido para o sistema acima foi 2 

o que justificaria a formação da mistura de fases. 

 

Figura 57 - Padrões de difração de raios-X das amostras de BiVO4 em função do tempo 

de ablação e sem tratamento térmico (Rota (a)) 

A fração das fases monoclínica e tetragonal do tipo zircônia podem ser estimadas 

utilizando os principais picos dos difratogramas das duas fases presentes [121,122]. Estes 

picos referem-se aos planos (121) da fase monoclínica, e ao plano (200) da fase tetragonal 

do tipo zircônia e são utilizados na equação abaixo: 

 

F.M.(%)= I(121)/(I(121)+I(200)) Eq. 6 

 

Onde: F.M.(%) significa a porcentagem de fase monoclínica, I(121) intensidade do pico 

relacionado ao plano (121), I(200) intensidade do pico relacionado ao plano (200). 
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De acordo com os cálculos a porcentagem de fase monoclínica e tetragonal 

correspondem a 18,71 % e 81,29 %, respectivamente, nas amostras sintetizadas em 40 

minutos de ablação e em condições ácidas com pH=2. 

A análise dos resultados de infravermelho da Figura 58 claramente nos dá 

informações sobre a pureza do material formado e também estrutural. Observa-se que em 

10 min de ablação a amostra apresenta os modos vibracionais em 437, 502, 545, e 850 

cm-1 correspondente ao Bi2O3 [123] como observado pelo espectro do óxido de bismuto 

puro. Estes modos vibracionais começam a desaparecer a partir dos 20 min e os sinais em 

752 cm-1 e 801 cm-1 que correspondem aos modos vibracionais do tipo estiramento 

simétrico da ligação -V-O do vanadato de bismuto começam a ficar mais destacados 

[124]. 

 

 

Figura 58 - Espectros de infravermelho das amostras em função do tempo de ablação e 

comparação com o Bi2O3 e NH4VO3 puros 

 

A análise dos espectros de infravermelho indica que o Bi2O3 está sendo consumido 

durante a ablação, se fragmentando e dissociando em íons, indicado pelo desaparecimento 

dos seus modos vibracionais durante a ablação para a formação do BiVO4.  Importante 
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ressaltar que os modos vibracionais da ligação –V-O estão presentes na amostra obtida 

apenas em agitação possivelmente devido à formação do BiVO4 na superfície das 

partículas do Bi2O3 já que padrão de difração de raio x indica presença majoritária de 

Bi2O3. O sinal em torno de 1350 cm-1 corresponde ao nitrato ainda presente na amostra, 

o sinal em 1630 cm-1 corresponde ao modo vibracional da água adsorvida e o sinal em 

3250 cm-1 corresponde ao modo vibracional –N-H do NH4VO3 eventualmente presente. 

A Figura 59 mostra a morfologia das partículas obtidas após 40 minutos de ablação 

e observou-se que houve aglomeração das partículas formando estruturas particuladas 

grandes quase esféricas com outras menores agregadas.  

 

Figura 59 - Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura das amostras de 

BiVO4 obtidas por ablação em um intervalo de tempo de 40 minutos  

 

Sabe-se que o BiVO4 possui como principal característica a baixa área superficial 

(em torno de 5 m²/g) devido a formação de grandes partículas [69]. As metodologias de 

síntese normalmente utilizam altas temperaturas para alcançar a formação da fase 

monoclínica ou períodos longos de tratamento térmico e estes processos acabam induzido 

a formação de grandes partículas. As imagens acima mostram que apesar da formação de 

partículas relativamente grandes, existem partículas menores e aglomeradas que podem 
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ter sido formadas devido a ação do laser ocasionando a fragmentação das partículas e 

diminuição do seu tamanho. 

A Figura 60 mostra os espectros Raman obtidos das amostras sintetizadas por 10, 

20, 30 e 40 minutos de ablação além da amostra obtida sob agitação. Observa-se que os 

espectros se apresentam com bandas largas demonstrando modos vibracionais pouco 

definidos. 

 

Figura 60 - Espectro Raman das amostras em tempos diferentes de ablação e 

comparação com o espectro do Bi2O3, NH4VO3 e amostra obtida apenas em agitação. 

 

Na Figura 60 podemos observar que as amostras obtidas apresentam mudanças nos 

modos vibracionais característicos do óxido de bismuto para os característicos do 

vanadato de bismuto na fase tetragonal do tipo zircônia. O modo presente em 850 cm-1, 

750 cm-1 e 362 cm-1 correspondem aos modos vibracionais das ligações V-O e das 

deformações dos tetraedros VO4
- na fase tetragonal do tipo zircônia do BiVO4 

diferentemente da fase monoclínica cujo principal modo situa-se em 823 cm-1 

[73,74,121]. Assim como observado pelo padrão de difração de raios x a amostra apenas 

em agitação por 40 minutos não leva a formação do vanadato de bismuto, mas já indica 

a formação da ligação -V-O de maneira discreta em 850 cm-1. Além disso não se observa 

pelo espectro Raman a presença de óxido de bismuto na amostra obtida após 40 minutos 

de ablação. 

A Figura 61 mostra os resultados das medidas de Raman das amostras sintetizadas 

variando-se a concentração de metavanadato de amônio (NH4VO3) e de ácido nítrico 

(HNO3) (Tabela 11) e após o tratamento térmico a 500 °C por duas horas. 
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Tabela 11 - Condições de síntese das amostras 

Amostra HNO3 (mol.L-1) NH4VO3 (mol.L-1) 

0,04/1,0 1,0 0,04 

0,04/1,25 1,25 0,04 

0,05/1,0 1,0 0,05 

0,05/1,25 1,25 0,05 

0,06/1,0 1,0 0,06 

0,06/1,25 1,25 0,06 

 

 Avaliando-se os espectros das Figuras 61 (a) e (b) observa-se que a formação das 

fases é quase invariável com a concentração de metavanadato de amônio, mas modifica-

se substancialmente com a concentração de ácido nítrico e consequentemente com o pH. 

Para uma concentração levemente alta (1,25 mol.L-1) observa-se a formação quase que 

igual das fases monoclínicas e tetragonal do tipo zircônia indicado pela presença do modo 

vibracional relacionado ao grupo V-O em 823 (monoclínica) e 850 cm-1 (tetragonal) com 

intensidades iguais. As amostras sintetizadas com concentração de ácido 1 M apresentam 

espectros mais bem definidos com sinal do modo vibracional do grupo V-O posicionado 

em 823 cm-1 largo e com um modo em 350 cm-1 relacionado a fase tetragonal do tipo 

zircônia. 
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Figura 61 - Comparação dos espectros antes (a e b) e depois do tratamento térmico a 

500°C por duas horas (c e d) 

 

Após o tratamento térmico (Figura 61 (c) e (d)) por duas horas já se observa a 

formação majoritária da fase monoclínica. Nota-se que as amostras de vanadato aparecem 

bem mais definidas após o tratamento térmico indicando uma estrutura mais bem 

cristalizada. Ainda assim, em algumas amostras ainda é visível a presença de fase 

tetragonal do tipo zircônia, principalmente para as amostras sintetizadas com 

concentração de ácido nítrico igual a 1,25 mol.L-1 e obtidas com concentração de 0,04 e 

0,05 mol.L-1 de metavanadato de amônio. Esta presença pode estar ligada a perda de 

estequiometria entre os átomos de vanádio e bismuto (V/Bi) que levam a formação da 

fase tetragonal. Durante o processo de ablação observa-se que parte da solução de 

metavanadato de amônio muda de cor, apresentando-se um azul claro, característico de 

espécies de vanádio reduzido e uma das condições para a formação da fase monoclínica 

do vanadato de bismuto é que a razão estequiométrica entre vanádio/bismuto seja igual a 

1 [124]. 
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Os padrões de difração de raios-X das amostras tratadas termicamente corroboram 

os resultados de Raman com relação as fases presentes. Observa-se que majoritariamente 

forma-se a fase monoclínica após o tratamento térmico em todas as amostras sintetizadas 

com concentração de ácido igual a 1 mol.L-1 (Figura 62 (a)) e nas amostras obtidas com 

soluções de HNO3 1,25 mol.L-1 de ácido nítrico (Figura 62 (b)) ainda é possível observar 

presença da fase tetragonal do tipo zircônia. 

 

Figura 62 - Padrão de difração de raios-X após tratamento térmico das amostras obtidas 

com diferentes concentrações de metavanadato de amônio e ácido nítrico 

Na Figura 62 (b) as amostras obtidas com concentrações 0,04 e 0,05 mol.L-1 ainda 

é possível observar picos em 24,9°, 33° e 48,5° correspondentes a fase tetragonal do tipo 

zircônia. Calculando o tamanho de cristalito utilizando a equação de Scherrer observou-

se que as amostras obtidas com as soluções menos ácidas apresentam maiores tamanhos 

em comparação com amostras preparadas em soluções mais ácidas, além disso nota-se 

um aumento no tamanho das amostras 0,04 mol.L-1 para 0,06 mol.L-1 (Tabela 12). 

Tabela 12 - Tamanhos de cristalito calculado pela equação de Scherrer (nm) 

NH4VO3 (mol.L-1
) 

HNO3 (mol.L-1
) 

0,04 0,05 0,06 

1,0 41 41 42 

1,25 37 37 42 

 

Este comportamento está relacionado ao fenômeno de crescimento das partículas 

durante o processo de ablação a laser onde soluções mais concentradas de precursores 

levam a formação de vários núcleos que durante o processo de ablação são consumidos 

por outros núcleos já formados e tendem a causar a formação de grandes cristalitos. Por 
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outro lado, em soluções menos concentradas a formação de núcleos para o crescimento 

das partículas é menor, evitando o consumo destes por núcleos vizinhos e ocasionando 

tamanhos de cristalitos menores. Com relação ao comportamento devido à maior 

concentração de ácido nítrico provavelmente o que deve ocorre é um processo cíclico de 

dissolução e cristalização das partículas formadas durante a ablação, acarretando um 

menor tamanho de cristalito. Resultado semelhante foi observado no trabalho de 

Tokunaga et al., [67] onde tempos longos e ambientes mais ácidos foram fatores 

preponderantes para a formação de cristalitos menores. Apesar do tempo curto de síntese 

(40 minutos) o processo de ablação impõe condições altamente energéticas que podem 

levar a processos de dissolução e cristalização em um intervalo de tempo menor. 

Estimando-se a porcentagem de cada fase presente com a Equação 6 obtêm-se um 

percentual de 68 % de fase monoclínica para a amostra BiVO4/1,25M/0,04 e 83,84 % 

para a amostra BiVO4/1,25M/0,05 demonstrando que a formação das fases é mais 

sensível a proporção molar entre vanádio/bismuto, nestas condições de acidez.  

Os espectros de absorção das amostras sólidas foram obtidos por reflectancia e 

convertidos em absorbância utilizando a relação de Kubelka-Munk. Esta medida fornece 

informações uteis sobre a faixa em que a amostra absorve luz e suas diferenças de acordo 

com a formação de heteroestruturas de BiVO4 (fase monoclínica Scheelita/Tetragonal do 

tipo zircônia), além disso, permite estimar o valor de band gap do material utilizando a 

metodologia de Tauc [79]. 
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Figura 63 - Espectro de absorção das amostras com diferentes concentrações de ácido 

nítrico e metavanadato de amônio (a) e (b) e os respectivos gráficos de Tauc (c) e (d) 

Observa-se na Figura 63 (a) e (b) que as amostras apresentam majoritariamente 

bandas de absorção na região do visível centrada em torno de 510 nm confirmando a 

formação da fase monoclínica cuja banda de absorção posiciona-se nessa faixa segundo 

resultados da literatura [124]. As transições eletrônicas que dão origem ao espectro de 

absorção ocorrem entre os orbitais híbridos do O2s-Bi6s da banda de valência para os 

orbitais V3d da banda de condução da estrutura do vanadato de bismuto. 

O band gap calculado (Figura 63 (c) e (d)) para as amostras não varia muito com 

as concentrações de ácido (em torno de 2,5 eV), no entanto as diferentes concentrações 

de metavanadato utilizados resultaram em pequenos deslocamentos da amostra 0,04 

mol.L-1, apresentando um valor mais próximo ao ultravioleta, para a amostra 0,05 mol.L-

1 indicando que as propriedades óticas sofreram mudanças discretas no espectro de 

absorção em razão, possivelmente, da presença da fase tetragonal na amostra, como 

confirmado pelos resultados de Raman e difração de raios x. 

O espectro de emissão das amostras sintetizadas pela rota (a) apresentam 

aparentemente dois tipos de emissões. Estas emissões estão relacionadas a recombinação 

dos pares elétron-buraco e decaimento dos elétrons para níveis defeituosos (vacâncias de 

oxigênio) presentes na estrutura, respectivamente [125,126]. 
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Figura 64 - Espectro de emissão das amostras de BiVO4 utilizando um laser com 

comprimento de onda de 405 nm como fonte de excitação 

Na figura 64 (a) observa-se uma diminuição considerável na intensidade do 

espectro de emissão da amostra 0,06 mol.L-1 para a amostra 0,04 mol.L-1 devido a 

presença da fase tetragonal do tipo zircônia na estrutura do BiVO4, diferentemente do que 

se observou no espectro de absorção, o espectro de emissão foi mais sensível a presença 

das duas fases. Sabe-se que a formação de uma heteroestrutura formada por fases 

monoclínica e tetragonal no BiVO4 podem gerar centros aceptores de elétrons evitando a 

recombinação com os buracos. Desta forma, tem-se a possibilidade do BiVO4 na forma 

de heteroestrutura apresentar boas propriedades fotocalíticas devido a diminuição do 

número de recombinação elétron-buraco [121]. A Figura 64 (b) mostra que as emissões 

das amostras sintetizadas com 1,0 mol.L-1 de ácido nítrico possuem contribuições iguais 

da recombinação direta e decaimento para níveis defeituosos e não há diferença de 

intensidade entre as amostras o que confirma que possuem a mesma estrutura cristalina 

como confirmado pelos espectros Raman e os padrões de difração [127]. 

As amostras sintetizadas pela rota (b), onde utilizou-se pequenas quantidades de 

H2O2 na reação, demonstram formar unicamente a fase tetragonal do tipo zircônia. A 

Figura 65 mostra os espectros Raman das amostras obtidas em tempos de ablação e 

concentrações diferentes e para todas as amostras tem-se a presença dos modos 

vibracionais característicos desta estrutura. Variou-se o tempo de ablação em 10 e 15 min 

e a concentração da solução de Bi(NO3)3 em 0,1 mol.L-1 e 0,01 mol.L-1. 
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Figura 65 - Espectro Raman das amostras obtidas pela rota (b) em diferentes tempos 10 

e 15 minutos e diferentes concentrações 0,1 e 0,01 mol.L-1 de solução de Bi(NO3)3 

 

Todas as amostras apresentam modos em 852, 757 e 365 cm-1 característico da fase 

tetragonal zircônia e sem mudança aparente de fase com a concentração de Bi3+ e tempo 

de ablação, no entanto estes modos aparecem bastante largos o que pode caracterizar a 

presença de subproduto amorfo ou a obtenção de vanadato com desordem estrutural 

[128]. Além destes modos característicos, aparece um pico incomum e não indexado ao 

BiVO4 em 1038 cm-1 que pode estar associado a formação do subproduto 

[Bi6O6(OH)3](NO3)3.1,5H2O [129] e é mais acentuado nas amostras mais concentradas 

de nitrato de bismuto. Oertel et al. [130] estudou os espectros de complexos de nitrato de 

bismuto e observou uma banda posicionada em 1030 cm-1 no espectro Raman obtido e 

concluiu que se trata do modo vibracional relacionado ao grupamento nitrato presente no 

complexo de bismuto. 

Os difratogramas das amostras são mostrados na Figura 66 e pode-se observar a 

presença de uma fase amorfa em todas às amostras e esta fase é majoritária quando se 

utiliza soluções mais concentradas de Bi(NO3)3. Para soluções com maior tempo de 

ablação (15 minutos) observa-se o surgimento de picos bem definidos correspondente ao 

BiVO4 com estrutura cristalina tetragonal do tipo zircônia em comparação com o padrão 

da fase, indicando que tempo de irradiação, e consequentemente a concentração de 

espécies de vanádio, foi um fator mais significativo para a formação do BiVO4. 
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Figura 66 - Difratograma de raios-X das amostras sintetizadas pela rota (b) 

 

A presença da fase amorfa acontece nas amostras sintetizadas com as maiores 

concentrações de nitrato de bismuto o que significa que uma parte do sal presente não 

reagiu com as espécies de polivanadatos gerados durante ablação do alvo vanádio 

metálico e precipitou, provavelmente na superfície das partículas do vanadato de bismuto. 

Possivelmente o excesso de sal pode ter hidrolisado e formado Bi(OH)3 o que explicaria 

a presença da banda amorfa no difratograma e o alargamento dos picos no espectro 

Raman. Além disso a amostra que apresentou os picos mais bem definidos em meio a 

matriz amorfa foi a amostra com concentração de 0,01 mol.L-1 de nitrato e 15 minutos de 

tempo de ablação indicando que houve formação suficiente de espécies vanadatos a partir 

do metal ablado para a formação do BiVO4. Diferentemente do que se observou para as 

amostras sintetizadas pela rota (a) aqui só há formação da fase tetragonal do tipo zircônia. 

Isso pode ser explicado pela temperatura do sistema durante a síntese está sob temperatura 

ambiente levando a formação da fase mais estável nestas condições. Uma explicação para 

esse comportamento pode estar na posição do alvo está levemente abaixo do foco não 

fornecendo condição suficiente de pressão e temperatura para a formação da fase 

monoclínica scheelita. Nath et al. [131] observou um comportamento semelhante para a 

formação seletiva das fases anatase ou rutila de nanopartículas de TiO2 através da 

observação da posição do alvo em relação ao foco formado pelo laser.   

Diante da confirmação da formação do vanadato de bismuto através da ablação de 

um alvo de vanádio metálico pode-se deduzir um mecanismo de reação apartir da 
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formação de ânions vanadato pela reação com o peroxido de hidrogênio (H2O2) no meio. 

Num primeiro momento ocorre a ejeção de cluster e espécies iônicas de vanádio pela ação 

do pulso laser. Em seguida estas espécies interagem com o peróxido de tal forma a se 

oxidarem rapidamente e complexarem com o peróxido [129]. Estes complexos instáveis 

se decompõem formando como intermediários ânions vanadatos, que reagem com os íons 

bismuto da solução (Bi (III)), levando, assim, a precipitação do pó amarelado cuja 

composição é majoritariamente BiVO4. 

A Figura 67 mostra as imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura da 

amostra BV/15/0,01 e nesta é possível observar a morfologia característica do BiVO4. O 

tamanho das partículas é de centenas de micrometros, aglomeradas e com uma superfície 

rugosa e irregular com aparência amorfa.  

 

Figura 67 - Microscopia eletrônica de varredura da amostra BV/15/0,01 
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Esta morfologia irregular é característica de partículas de BiVO4 obtidas em 

condições de pH baixo (pH~2) onde o crescimento não é preferencial em nenhuma 

direção cristalográfica das sementes formadas durante a síntese [122].  

Após o tratamento térmico as amostras apresentaram um padrão de difração de raios 

x que indicam uma mistura das fases monoclínicas e tetragonal do tipo zircônia além da 

presença de um terceiro composto formado possivelmente devido ao excesso de bismuto 

presente após o processo de ablação. Na Figura 68 (a) observa-se que as amostras 

apresentam picos característicos para compostos de vanádio além do BiVO4. 

Provavelmente isso se deve a presença da fase amorfa concentrada em íons bismuto no 

pó obtido após a ablação e que durante o tratamento térmico se converteu em Bi4V2O11 

além da formação do vanadato de bismuto na forma tetragonal e também da sua fase 

monoclínica, obtendo uma mistura de dois compostos e três fases para a amostra obtida 

com 0,01 mol.L-1. No entanto para a amostra obtida com 0,1 mol.L-1 nota-se a formação 

exclusiva do Bi4V2O11 indicando que o excesso de bismuto reagiu com todo o BiVO4 

formado após a ablação como confirmado através da comparação dos padrões de difração 

de raios-X. Shen e colaboradores [132] relataram a obtenção da fase Bi4V2O11 em 

condições alcalinas através da utilização de carbonato de sódio e tratamento hidrotermal 

e com quantidade em excesso de fonte de bismuto. Vários trabalhos relatam a obtenção 

deste composto e apresentam o mesmo padrão de difração de raios-X e também do 

espectro Raman, confirmando assim a formação desta estrutura após o tratamento térmico 

[133–135]. 

 

 

Figura 68 - (a) Padrão de difração de raios-X das amostras e (b) os respectivos espectros 

Raman após tratamento térmico a 500 °C por 2 horas 
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Pelo espectro Raman (Figura 68 (b)) os modos vibracionais do grupo V=O da fase 

monoclínica e tetragonal do tipo zircônia do BiVO4 são observados na amostra 

BiVO4/15min/0,01M em 850 e 823 cm-1, respectivamente [126]. Para a amostra 

BiVO4/15min/0,1M este modo está posicionado em 856 cm-1 coincidindo com resultados 

na literatura para o vanadato Bi4V2O11, além disso os modos situados entre 400 e 200 cm-

1 encontram-se sobrepostos e sem definição indicando desordem local como observado 

por Patwe et al.. [135] e Kumar et al.. [136]. 

Analisando o espectro de absorção (Figura 69 (a)) das amostras tratadas 

termicamente observamos duas bandas de absorção acentuadas e de maior intensidade 

posicionadas em 465 e 495 nm e uma banda mais fraca para regiões acima de 510 nm 

para a amostra obtida com concentração de 0,01 mol.L-1 de nitrato de bismuto. Essas 

bandas estão relacionadas a fase tetragonal do tipo zircônia e monoclínica Scheelita do 

BiVO4 e do composto Bi4V2O11 e confirmam a formação da heteroestrutura após o 

tratamento térmico. 

 

Figura 69 - Espectro de absorção das amostras após tratamento térmico a 500°C por 

duas horas 

Para as amostras obtidas com 0,1 mol.L-1 de nitrato de bismuto o espectro mostra 

apenas uma banda larga relacionado a fase alfa do Bi4V2O11 cuja banda de absorção situa-

se na região do ultravioleta corroborando os resultados de raio x e Raman. Tal 

comportamento foi observado por Shen et al. [132] e estes resultados estão de acordo 

com os resultados obtidos por Kumar et al. [136]. 

O gráfico de Tauc obtido para as amostras indicam também a formação de uma 

heteroestrutura pela presença de dois valores de band gap correspondente as fases 

presentes do BiVO4 (tetragonal do tipo zircônia e monoclínica scheelita). Sabe-se que o 
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composto de Bi4V2O11 na forma estrutural gama possue um band gap situado na região 

do vermelho do espectro visível enquanto a sua forma alfa possui um band gap próximo 

ao ultravioleta [134] portanto confirmando os valores obtidos neste trabalho. 
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6.3 Conclusão 

 

Conclui-se que a ablação a laser do óxido de bismuto em solução de metavandato 

de amônio e ácido nítrico produz as duas fases do vanadato de bismuto em suas duas 

formas cristalinas mais comuns, com a fase tetragonal do tipo zircônia predominante. 

Após tratamento térmico a 500°C por duas horas as amostras apresentaram 

majoritariamente a fase monoclínica do tipo Scheelita como confirmado pelos 

difratogramas e espectros Raman. 

Observou-se também um maior ordenamento estrutural das amostras após o 

tratamento térmico indicado pela diminuição na largura dos sinais no espectro Raman, 

principalmente o sinal em 823 cm-1. Os espectros de infravermelho indicam um 

desaparecimento gradual dos modos do Bi2O3 e que em torno de 40 minutos se converte 

completamente em BiVO4. 

As imagens de MEV mostram partículas aglomeradas de tamanho micrométrico 

(~5 μm) com outras partículas nanometricas, estas formadas possivelmente devido a ação 

do laser nas partículas maiores fragmentando-as. 

Os espectros de absorção mostram claramente a banda de absorção situada na 

região do visível, característica da fase monoclínica. Os resultados de fotoluminescência 

mostram as transições característica em 520 e 580 nm relacionados a emissão causada 

por recombinação e defeitos presentes, respectivamente. 

 Por outro lado, a ablação de um alvo de vanádio metálico em solução de nitrato 

de bismuto levou a formação exclusiva da fase tetragonal do tipo zircônia e uma matriz 

amorfa indicada por uma banda larga nos difratogramas. Após o tratamento térmico 

obteve-se mistura de fases, para soluções com 0,01 mol/L de concentração de nitrato de 

bismuto, ou a formação de Bi4V2O11 para soluções com 0,1 mol/L de concentrações de 

nitrato de bismuto. 

As imagens de MEV mostram grandes partículas com tamanhos acima de 10 μm 

e os resultados de Raman confirmam a presença da fase Bi4V2O11 pelos sinais presentes 

abaixo de 500 cm-1. Os espectros de absorção mostram três bandas diferentes para a 

amostra obtida com 0,01 mol/L de Bi(NO3)3 e apenas uma banda para a amostra obtida 

com 0,1 mol/L.  
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6.4 Perspectivas 

 

Com os resultados acima pode-se propor com perspectivas: 

 Realizar análises de área superficial de todas as amostras; 

 Obter imagens de microscopia eletrônica de varreduras das amostras após 

tratamento térmico; 

 Realizar medidas fotocatalíticas (fotodecomposição de corantes e medida de 

fotocorrente) e comparar os resultados entre os materiais obtidos pelas duas rotas; 

 Estender as rotas outros materiais como Bi2WO6 ou Bi2MoO6 

 Realizar passivação nas amostras de BiVO4 com Al2O3 ou FeOOH visando 

melhorar sua performance catalítica. 
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