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RESUMO

Neste trabalho foi demonstrado o potencial da técnica de ablacdo a laser em meio
liquido para sintese de diferentes materiais utilizando solugdes contendo precursores
(rotas bottom up) e um alvo de forma simples e rapida. Primeiramente, pontos quanticos
de CdS, (ZnCd)S e Ag»S/CdS foram obtidos pela ablacdo de um alvo de cadmio metalico
em uma solugdo de tiossulfato de sodio, que serviu como fonte de enxofre, e 3-mercapto-
1,2-propanediol (tioglicerol) como estabilizante. As amostras de CdS apresentaram
luminescéncia na regido do amarelo indicando emisséo por defeitos e particulas com 2,7
nm de tamanho confirmado pelas medidas de absorcdo no UV-visivel, MET e DRX. Da
mesma forma as amostras de ZnCdS e Ag.S/CdS foram sintetizadas sendo que neste caso
quantidades especificas de uma solugdo aquosa de nitrato de zinco (Zn(NOz)2) 0,1 mol.L
1'e AgNOs 0,1 mol.L* foram adicionados na reacdo, respectivamente. As amostras de
ZnCdS apresentaram emissdo na regido do azul indicando que houve insercdo de ions
Zn?* na rede dos nanocristais de CdS. As emissdes das nanoparticulas de Ag.S/CdS
indicam um red shift caracteristico para a regido do vermelho devido a interacdo das
especies de prata com o CdS. Na segunda parte do trabalho foi realizada a sintese de
particulas de V205 em &gua (adicionando ou ndo perdxido de hidrogénio, H20;) e, em
seguida, polimerizac&o/intercalacdo de polianilina no 6xido obtendo assim um compdsito
PANI/V20s. Os resultados de absor¢do no UV-visivel e IF-TF confirmam a obten¢éo da
polianilina na forma condutora pela presenca dos sinais caracteristicos dos polarons. Os
resultados de DRX confirmam que houve a intercalacdo do polimero nas lamelas do 6xido
indicado pelo deslocamento do plano (001) de 260 igual a 7,4° para 6,9°. Os resultados de
MEV indicam morfologias diferentes para amostras de PANI/V20s de acordo com a
presenca ou ndo de H»O, na sintese do V20s. Para a sintese apenas em agua temos
morfologias do compdsito PANI/V20s em forma de “folhas” apresentando varios micros
de comprimento, na presenca de perdxido de hidrogénio a morfologia apresenta forma
fibrilar. Na terceira parte deste trabalho foi realizada a sintese do BiVVO4 por duas rotas:
uma onde foi feita a ablacdo do Bi-Oz em uma solucdo de metavanadato de aménio e em
outra onde foi feita a ablacdo de um alvo de vanadio metalico em uma solucdo de nitrato
de bismuto. No primeiro caso (a) um alvo de Bi>Os foi ablado em uma solugéo de
NH4VO3 e HNO3s enquanto o segundo (b) um alvo de vanadio metalico foi submetido a
ablacdo em uma solucédo de Bi(NO3)z e H202. Na rota (a) obteve-se uma mistura de fases



do BiVO4 com a tetragonal do tipo zirconia predominando, indicado pelos resultados de
raios-x e que apdés tratamento térmico foram convertidas na monoclinica Scheelita. As
particulas 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 particulas da ordem de centenas de

micrometros.

Palavras-chaves: Ablacdo a laser. Pontos quanticos. V2Os. 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 Ag.S/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 Ag.S/CdS
were synthesized with specific amounts of an aqueous solution of zinc nitrate (Zn (NO3)2)
0.1 mol.L? and 0.1 mol.L** AgNOs added to the reaction, respectively. The ZnCdS
particles exhibited emission in the blue region indicating that Zn?* ions were inserted in
CdS nanocrystals framework. The emissions of the Ag>S/CdS nanoparticles were shifted
to longer wavelengths leading to emissions in the red region. In the second part of the
work, was synthesized V20Os particles in water (with or no addition of hydrogen peroxide,
H20>) and made polymerization/intercalation of polyaniline in the interlayer spacing of
the oxide thus obtaining a PANI/V20s 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 26 equal 7.4° to 6.9° in
composite. SEM results indicate different morphologies for PANI/V20s samples
according to the presence or no of H202 in V20s 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 BiVVO4 was carried out by laser ablation of
Bi,O3 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 NH4sVVO3z and HNO3 while the second
(b) a metal vanadium target was irradiated by laser in the presence of Bi(NO3)s and H20-
solution. In route (a) a mixture of phases of the BiVO4 with the zircOnia-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



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. V20s. Polyaniline. BiVO4
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia ha tempos desponta como uma ferramenta promissora para 0
desenvolvimento de materiais com propriedades ainda pouco exploradas. Como exemplo
podemos citar na area de biomedicina o uso de nanoparticulas metalicas como agentes
antitumorais [1,2], como marcadores luminescentes para a elucidacdo de mecanismos
celulares [3] e revestimentos microbicidas para prevenir a proliferacdo de
microrganismos patogénicos [4]. Por outro lado, na eletronica, dispositivos LED com
intensidade cada vez maiores tém sido desenvolvidos utilizando nanoparticulas
semicondutoras tais como CdS, ZnS, CdSe e CdTe que exibem fotoluminescéncia em
diversos comprimentos de onda dependendo do seu tamanho [5]. Ao mesmo tempo em
que se buscam novos materiais, pesquisas também tém sido desenvolvidas com o intuito
de diminuir custos e tempo de sintese, melhorar suas propriedades e permitir maior
controle das propriedades desejadas. Diante da grande busca por novos materiais, varias
técnicas experimentais foram desenvolvidas/aperfeicoadas tais como: ultrassom,
solvotermal, eletroquimica e ablagdo a laser para a obtencdo de nano/microestruturas com
caracteristicas especificas, baixo consumo de reagentes e energia. Dentre estas técnicas a
ablacdo a laser mostra-se bastante promissora em parte devido ao fato da utilizacdo de luz
coerente de alta intensidade como fonte de excitagdo que pode variar desde a regido do
infravermelho ao ultravioleta. O principio da ablacdo consiste da interacdo de um pulso
intenso de luz com a superficie do material cujo resultado consiste na evaporagdo da
superficie do alvo, formando uma pluma de ions, aglomerados, &tomos e elétrons que se
expandem em um determinado meio (liquido, gasoso ou vacuo). Essas espécies altamente
reativas se reestruturam de tal modo a formar materiais com caracteristicas semelhantes
do alvo ou reage com o meio para formar estruturas mais complexas. Inicialmente a
utilizacdo da ablacdo laser em meio liquido tinha como objetivo obter nanoparticulas a
partir de um material bulk em varios solventes, rota denominada de “top-down” que
basicamente consiste na diminuicdo do tamanho do material macroscopico. Entretanto as
particulas geradas geralmente ndo apresentavam homogeneidade de tamanho e tinham
pouca estabilidade. Para contornar este problema, rotas que utilizam reagentes dispersos
em solugéo durante a ablacdo a laser estdo sendo cada vez mais estudadas. Neste tipo de
rota 0s precursores sdo ativados durante a ablacdo para reagirem com as espécies ejetadas
do alvo além de estarem submetidas as condicdes de alta pressao e temperatura devido ao

processo de ablacdo (Figura 1 (a) e (b)) [6-8]. Além disso, o préprio solvente interage
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com o laser gerando espécies intermediarias que podem reagir com o alvo ou ainda o
produto formado pode também interagir com o pulso levando a uma subsequente reacdo

ou sua fragmentacao.

(b)
Laser Prisma
N
[ Lente Lasel’
(f=5cm) I [

’ Produto

‘ Solvente Alvo
o Alvo
=

Agitador magnético

Figura 1 - (@) Esquema de formac&o do plasma no liquido durante a ablacéo e (b)
interacdes provocadas durante a ablacdo (Fonte: Modificado de Azevedo et al. [8])

Diante desta nova perspectiva sobre a técnica, este trabalho tem como objetivo
estudar a técnica de ablacdo a laser em meio liquido, e utilizar rota alternativa para a

preparacdo de materiais.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Ablacéo a laser

O fendbmeno ablacdo a laser consiste em arrancar material da superficie de um alvo
pela acdo de um pulso laser de alta energia. Inicialmente este principio foi utilizado para
a deposicdo de materiais em substratos especificos em uma camara de alto vacuo (PLD,
Pulsed Laser deposition). Neste processo, 0 alvo e o substrato sdo posicionados de tal
modo que um fique de frente para 0 outro e o pulso do laser incide a um angulo de
aproximadamente 45° em relacao ao alvo (Figura 2) [9]. Desta forma tem-se a formagéo
de uma pluma constituida pelo material ejetado do alvo que se propaga em direcdo ao
substrato formando o filme, sendo que neste caso ocorre apenas transferéncia de material.
A técnica de PLD oferece varias vantagens sobre outras técnicas de deposicdo como por
exemplo filmes com baixa rugosidade, capacidade de depositar em substratos flexiveis e
obtencdo de filmes com alta pureza. Normalmente utilizam-se laser de gases nobres (KrF,
XeCl, XeF entre outros) denominados de excimers (abreviacdo para dimeros excitados,
excited dimers) com comprimento de onda na regido do ultravioleta pois permite a
formacgdo de uma pluma composta principalmente por espécies de baixo peso molar
(atbmicas e diatdmicas) promovendo um crescimento de filme bastante homogéneo.
Além disso, esta técnica permite o crescimento de filmes poliméricos através da ablagao
de um alvo constituido por um solvente de baixa pressdo de vapor que serve como matriz
e o polimero como a fase a ser depositado [10] diferentemente de outras técnicas cujo

principio de operacédo levaria a degradacdo do polimero.

Na década de 80, foi descoberta a possibilidade de obtencdo de compostos por meio
da ablagdo, com caracteristicas incomuns através do trabalho pioneiro de Patil e
colaboradores. Neste trabalho foi feito a irradiacdo de um feixe laser sobre uma superficie
de um alvo de ferro metalico imerso em agua [11] onde observou-se a formacéo de 6xido
de ferro (FeO) metaestavel. Desde entdo o nimero de trabalhos utilizando a ablacdo a
laser como uma maneira de sintetizar materiais funcionais em meio liquido tem crescido
consideravelmente. Materiais de dificil obtencdo como nitretos [12], carbetos [13] e
silicietos [14] foram obtidos por ablacéo a laser em meio liquido por uma via bottom-up

demonstrando a versatilidade da técnica. No entanto, poucos trabalhos tém sido
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desenvolvidos com relacdo a formacdo de compostos mais complexos in situ durante o

processo de ablagao.

CAMARA DE DEPOSICAO POR
LASER PULSADO

Substrato

Pluma do
plasin

Janela de

quartzo

Etapas do processo de ablacio e deposigao em PLD

wo 7] o [ M & "‘ Ao "I Aivo

L l'k L asx Filme
Substratn decostade

Figura 2 - Representacao esquematica da caAmara de deposicdo a laser pulsado e as
etapas até a deposicdo no substrato (Fonte: autor préprio)

A principal diferenca entre a ablagdo a laser a vacuo e em meio liquido esta no
confinamento da pluma de plasma formada. Enquanto que em ambiente sob baixa pressédo
ndo ha impedimento para expansao da pluma, em ambiente liquido a pluma é altamente
confinada, o que altera a dindmica de formacdo de espécies na pluma, além de levar a
dissipacdo de energia na forma de bolhas de cavitagdo no meio (Figura 3). O plasma
formado durante a ablacdo em meio liquido é composto por espécies constituintes do alvo
e também das espécies constituintes do ambiente liquido utilizado, que podera interagir
entre si podendo levar a um novo produto. Nestas condi¢des de confinamento causadas
em meio liquido a temperatura pode atingir valores na faixa de 2000-3000 K e pressdes
na ordem de GPa [15], ou seja, condigdes extremas que sdo impossiveis de se alcancar
com técnicas de sintese convencionais. Além disso, observa-se durante o processo de

ablacdo a geracdo de bolhas de cavitacdo que se propagam pelo volume do liquido,
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colapsando e levando a um maior nimero de colisdes entre 0 material ejetado e as
espécies presentes no liquido aléem de promover a cria¢do de espécies radicalares no meio
devido a quantidade de energia liberada.

Alvo

= Onda de choque

Figura 3 - Representacdo esquematica do processo de ablacdo na superficie do alvo em

meio liquido (Fonte: autor proprio)

Mais especificamente, a dinamica do processo de ablacdo depende do comprimento
de onda utilizado, fluéncia (energia por unidade de area, J/cm?), duracdo do pulso,
intervalo entre pulso e poténcia. Todos esses parametros influenciam consideravelmente
as propriedades dos materiais. Como exemplo, lasers com duracdo de pulso na escala de
nanosegundos basicamente destaca material do alvo por aquecimento através de
mecanismos de ablacdo térmica (vaporizacao, fusdo e ejecdo de material fundido) que séo
favorecidos em detrimento dos mecanismos de fotoioniza¢do. No entanto, mesmo tendo
mecanismos que propiciem a ejecdo e formacdo de particulas maiores, a utilizacdo de
laser de nanosegundo produz particulas menores que lasers em regime de femto e
picossegundo, que s&o governados por mecanismos de ablagdo fotoionizantes [16]. Isso
é justificado pelo efeito de blindagem causada pela pluma do plasma que interage com o
pulso que ainda esté incidindo no alvo. Assim, ocorre uma maior vaporizagdo da pluma
diminuindo o tamanho do material constituinte, diferentemente do que ocorrem em lasers
de pulsos ultracurtos onde a ejecdo do material acontece muito tempo depois da incidéncia
do pulso, sem a ocorréncia de interagdo da pluma com o laser.

Comprimentos de onda diferentes também sdo responsaveis pela obtencdo de
materiais com estruturas distintas. Nichols e colaboradores mostraram que a utilizagdo 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 agua [17,18]. Analisando
a superficie logo apds a ablacdo observou-se crateras formadas quando irradiadas com
laser no infravermelho, enquanto que superficies com erosées homogéneas foram geradas
com a utilizacdo de laser com comprimento de onda no ultravioleta. Estas observagoes
foram interpretadas de acordo com a capacidade dos alvos absorverem radiagdo com
comprimento de ondas mais curtos e assim diminuirem o efeito de ablacéo térmica do
alvo gerando particulas menores e mais ions. Essa maior capacidade de absor¢éo tende a
gerar espécies mais reativas na pluma que por sua vez podem gerar subprodutos no

processo.

A energia do pulso basicamente tem influéncia na formagéo de um maior nimero
de espécies removidas do alvo. Observa-se experimentalmente que a quantidade de
particulas geradas aumenta quase linearmente com o0 aumento da energia de pulso,
basicamente sem alterar estruturalmente a espécie que sofre ablacao, além de promover
um deslocamento no tamanho médio na distribuicdo para particulas maiores devido a
maior concentracao de espécies no meio, que por sua vez pode levar a uma maior taxa de

crescimento [19].

2.2 Influéncia do meio no processo de ablacao

Além dos parametros inerentes ao processo de abla¢do, como comprimento de
onda, largura e energia de pulso, ha também a influéncia que o meio exerce no material
ejetado durante a ablacdo. Sejam as modificagBes estruturais ou quimicas, 0 meio é de
extrema importancia para conseguir formar nanomateriais com as propriedades desejadas.
Por exemplo, a obtencdo de nanoparticulas metélicas de estruturas e morfologias
diversificadas dependem fortemente do meio. Na Figura 4 € possivel observar a influéncia
que varios solventes tém nas nanoparticulas metélicas formadas. Nela pode-se observar
que dependendo do solvente formam-se estruturas hibridas por uma unica etapa (single
step) com propriedades distintas das fases isoladas. Por exemplo, tem-se a formacéao de
carbetos quando se utiliza um solvente rico em carbono, no caso tolueno, e ferro como
material alvo. J& quando se utiliza o THF (tetrahidrofurano) como solvente e o ferro
metalico como alvo ocorre a formagdo majoritaria de estruturas do tipo carogo-casca

(core-shell) formada por ferro metélico (carogo) e éxido de ferro, FesO4, (casca).



22

<—0A[V
Solvente
!
H.O
Etanol
DMF
THF
DMSO
Tolueno

| Acetonitrila

Au
Metal Av/
Graphite
Ag
Metal Ag/
Graphite
3 |
Fe : 20 i‘ )..
Fe,0.Fe,0, Fe,0, €0, Fe;0, | Metal Fe/ | Metal Fe/ |Fe-Carbide!
Fe(OOH), FeC, Carbon Carbon Fe;0; Carbon Graphite

Figura 4 - Produtos formados pela ablacéo de alvos de Fe, Ag e Au em varios solventes
(Fonte: [15])

N&o s6 o solvente, mas o soluto inserido no meio reacional leva a formacao de
estruturas com caracteristicas peculiares. A mistura de etanol e agua pode levar ao
aumento da viscosidade do meio alterando a dindmica das bolhas de cavitacdo formadas
e favorecendo, por exemplo, o desenvolvimento de estruturas ocas onde as bolhas
funcionam como “template”. 1ss0 € justificado pelo maior tempo de vida das bolhas de
cavitacdo em um sistema com maior viscosidade permitindo uma aglomeracdo do

material ejetado na sua periferia.

Outro exemplo consiste na adi¢do de ions, como cloreto (CI) e hidroxila (OH"), que
formam ligacGes com os &tomos terminais das nanoparticulas, principalmente metalicas,
melhorando sua estabilidade em agua [20]. Isso ocorre devido ao aumento na
concentracdo de cargas no meio que criam um revestimento eletrostatico impedindo a
aglomeracdo por um longo tempo além de levar & diminuigdo no tamanho das

nanoparticulas pois limitam a taxa de crescimento.
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2.3 Aspectos gerais sobre pontos quanticos

Materiais nanoestruturados tém sido largamente aplicados nas mais variadas areas
desde a biomedicina com a utilizagdo de semicondutores nanocristalinos luminescentes
como marcadores celulares até dispositivos optoeletronicos (LED, diodos emissores de
luz e lasers) com alta eficiéncia de emissdo. Os nanocristais semicondutores se destacam
devido a suas propriedades Opticas que diferem do respectivo material em escala
macroscopica, tais como alta eficiéncia de emissdo e por apresentarem uma maior

fotoestabilidade do que compostos organicos luminescentes usados na area biomédica.

Quantum dots ou pontos quanticos sdo materiais semicondutores, que em escala
nanométrica tem suas propriedades elétricas e Opticas drasticamente modificadas. A
principal evidéncia do efeito sofrido por estas pequenas particulas € 0 aumento na energia
do band gap caracteristico do material para regides de comprimento de onda mais baixo
(Figura 5). Como exemplo o CdS, sulfeto de cadmio, 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 regides do espectro visivel. Estas alteracfes comegam a ser
percebidas quando o seu tamanho fica proximo ou abaixo do raio de Bohr caracteristico,
e para alguns materiais essas dimensdes podem estar abaixo de 10 nm. Além do aumento
no valor do band gap, os niveis de energia das bandas de conducéo e de valéncia dos
nanocristais semicondutores tendem a ficar discretos, mas com configuracéo eletrénica

situada entre as moléculas e o bulk.

LLIBLCY

[I ntervalo entre bandas

BANDA DE VALENCIA
’ i FIOAC)

§

(AMACROSCOPICO (B)PONTOS QUANTICOS (CMOLECULAS

Figura 5 - Bandas de energia para (A) semicondutor macroscopico e (B) semicondutores
nanocristalinos e (C) niveis de energia de moléculas (Fonte: autor proprio)
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Este fendmeno € conhecido comumente como confinamento quantico podendo
acontecer em uma das 3 dimensfes, como mostrado na Figura 6 e pode ser explicado
considerando os elétrons confinados em um poco potencial de paredes infinitas,
semelhante ao modelo de particula na caixa [21]. A medida que o tamanho da caixa
diminui ocorre uma maior separacdo dos niveis de energia disponiveis a serem ocupados,
ou a densidade de estados de um sistema (DOS, Density of states), o qual pode ser
entendido como o numero de niveis de energia por unidade de volume por unidade de
energia. Para o semicondutor macroscopico os portadores de carga possuem mobilidade
nas trés dimensdes do material sem sofrer impedimento em qualquer direcéo, desta forma
eles sdo considerados como particulas 3D. Quando o material possui uma limitagao
imposta em apenas uma dimens&o entdo os portadores de carga terdo mobilidade nas
outras duas dimensoes disponiveis e serdo denominados de sistemas 2D. Exemplos deste
tipo sdo os filmes finos de materiais semicondutores cujo os portadores de cargas sao
confinados na superficie. Por sua vez, se 0 material apresentar confinamento em duas
dimensGes, entdo os portadores de carga terdo apenas uma dimensdo para se moverem e
serdo denominados de sistemas 1D; o principal representante deste grupo sdo o0s
nanotubos de carbono. Para materiais que possuem limitacdo nas trés dimensdes, 0s
portadores de carga serdo confinados em um volume muito pequeno levando a formagéo
de éxcitons (par elétron-buraco confinados e atraidos por for¢a couldmbica) entre a banda
de conducéo e valéncia; estas particulas sdo denominadas de 0D, ou pontos quanticos.
Nos sistemas 0D, durante a relaxacdo para o estado fundamental ocorre emissdao de
radiacdo, denominada de emissdo excitdnica, que pode ir do ultravioleta, passando pela
regido do visivel até a regido do infravermelho dependendo do tipo de material, do seu
tamanho na estrutura cristalina do material que interferem na eficiéncia de emisséo de luz

e comprimento de onda de emisséo.
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Figura 6 - llustracdo da densidade de estados para um material bulk (3D), em
confinamento em uma (2D), duas (1D) e trés dimensdes(0D) (Fonte: [5])

Usando os fundamentos da mecénica quantica e resolucdo da equacdo de
Schorindger, Brus [21] encontrou a relacdo para estimar o band gap do semicondutor em
funcdo do seu tamanho. Esta aproximacao ficou conhecida como aproximagao da massa
efetiva (EMA) e € composto por trés termos: a energia do band gap do semicondutor
macroscopico no vacuo (Enuik), a contribuicdo positiva devido ao efeito de confinamento
e proporcional a 1/R? e uma contribuicdo negativa devido & atragdo coulombica e

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

h? (1 1) 1.786¢€2

T
8R%2\m; my

Eg = Epuik + Eq.1

a 4mege R

]\
| |
Efeito de confinamento Atracdo coulémbica
Onde:
Eg é 0 valor do band gap do nanocristal;
Ebuik € 0 valor do band gap do semicondutor macrocristalino;
h é a constante de Planck;
R é o raio da particula;

me* e mp* sdo as massas efetivas do elétron e buraco, respectivamente;
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&r € a permissividade relativa do meio;
€0 é a permissividade absoluta no vacuo;
e é a carga elementar do elétron.

Essa aproximacdo tem suas limitagdes pois nanocristais extremamente pequenos
possuem elétrons e buracos com massas consideravelmente diferentes e comegcam a
desviar dos valores utilizados para particulas em confinamento moderado e fraco e este

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

Nanoparticulas semicondutoras 0D sdo mais reconhecidas pelos representantes da
familia 11-VI onde estdo inseridos os calcogenetos de cadmio CdX (X=S, Se e Te), por
exemplo, e sdo materiais que apresentam alto rendimento quéantico de emissao (@)
(rendimento quéntico é razdo entre fotons absorvidos e fétons emitidos por um
determinado material) em quase toda a regido do visivel. Alem destes, os dos grupos V-
VI (PbSe) e 1l1-V (GaAs, InP) também sdo bastante estudados e aplicados em diversas
areas tecnoldgicas principalmente em dispositivos tais como lasers e células solares. O
primeiro grupo € mais comumente sintetizado na forma de coldides que sdo bastante
estaveis em meio aquoso ou organico. O segundo e o terceiro grupo sao obtidos por meios
fisicos como fotolitografia, epitaxia de feixe molecular (MBE, molecular beam epitaxy)

e por deposi¢do de camada atdmica (ALD, atomic layer deposition).

No caso de pontos quanticos semicondutores I1-VI as rotas sintéticas para sua
obtengdo com tamanho controlado e alta eficiéncia quantica de emissao sdo feitos com a
utilizacdo de precursores organometalicos (trimetil cddmio Cd(CHz3)s, seleneto e telureto
de fosfina ou sulfeto de bistrimetilsilil como fontes de calcogenetos) e solventes altamente
coordenantes e com elevado ponto de ebulicdo (mistura de trioctilfosfina e éxido de
trioctilfosfina, TOP/TOPO) que propiciam uma distribuicdo de tamanhos finais de
nanocristais bastante estreita, condi¢do desejavel para ajustar controladamente as banda
de absorcédo e emissdo dos pontos quéanticos. Esta rota, conhecida como injecdo a quente
(Hot-injection), consiste em adicionar rapidamente os precursores metalicos e de
calcogenetos no solvente coordenante a temperaturas relativamente altas (150-250 °C) de
tal maneira que forme o maior nimero de nucleos de mesmo tamanho critico, consumindo
todos os precursores e favorecendo o crescimento da maneira mais homogénea possivel.
De acordo com o tempo de aquecimento na etapa de crescimento das nanoparticulas é

possivel obter tamanhos diferentes resultando em emissdes em diferentes regides do
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espectro eletromagnético [22]. Assim tempos prolongados de crescimento a altas
temperaturas formardo particulas com maior didmetro e emissdes em regies de baixa

energia ou comprimento de onda mais alto.

Apesar de ser uma rota bem estabelecida as nanoparticulas geradas sdo inviaveis
para aplicacdo biomédica devido a incompatibilidade ao meio fisiologico. Como
alternativa, a troca de estabilizantes € comumente feita para permitir a compatibilidade
em meio aquoso e assim facilitar a aplicagdo como marcadores luminescentes para a

observacao de atividades celulares, por exemplo [23].

Rotas de sintese em meio aquoso ja sdo bem estabelecidas e permitem a utilizagédo
de reagentes menos toxicos e piroféricos comumente utilizados em rotas organicas. A
sintese em meio aquoso utiliza ligantes e surfactantes soliveis em agua que funcionalizam
a superficie dos nanocristais promovendo estabilidade, evitando aglomeracdo e
precipitacdo. Entre os ligantes, os mais utilizados sdo os derivados de mercaptanos, R-
SH, onde R podem ser cadeias carboxiladas ou hidroxiladas que desprotonadas fornecem
uma carga elétrica superficial liquida responsavel pela alta estabilidade em agua [24,25].
Além destes, ligantes aminados também s&o utilizados e geralmente promovem um

aumento na fotoluminescéncia dos pontos quanticos produzidos.

Apesar das rotas em meio aquoso serem vantajosas por utilizar precursores menos
toxicos, os nanocristais produzidos apresentam rendimento quantico de emissdo mais
baixos que os produzidos em meio organico. Isto € consequéncia da temperatura utilizada
durante a sintese ndo ser elevada o suficiente para permitir uma cristalizacdo adequada
dos nanocristais, diferentemente do que ocorre nas sinteses em meio organico onde se
utiliza solventes de alto ponto de ebulicdo, sendo assim, varios estudos tém sido
desenvolvidos para superar esta dificuldade.

2.4 Pontos quanticos de CdS

Sulfeto de cadmio é um semicondutor do tipo-n muito utilizado como fotodetector,
em células fotovoltaicas, em fotocatélise 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 absorcdo encontra-se na faixa do visivel (515 nm) em escala macroscopica,

possui um raio de bohr relativamente pequeno (Rr= 3,0 nm) e pode se organizar em duas
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estruturas cristalinas: a blenda de zinco (cubica) e wurtzita (hexagonal). O efeito de
confinamento quéntico leva ao aparecimento de emissdes no violeta, azul e no verde
originados por recombinacdo do par elétron-buraco (Figura 7), acima do raio de Bohr as
emissdes sdo unicamente por defeitos. Em comparacgéo aos teluretos e selenetos possui
alta estabilidade foto oxidativa, pois teldrio e selénio na forma aniénica sdo elementos
volumosos com um maior carater metalico e tendem a se oxidar com mais facilidade.
Outra caracteristica importante do CdS macroscépico é a presenca de defeitos intrinsecos
de natureza variada, como: twinning, stack fault (falhas de empilhamento), defeitos do
tipo vacancias de sulfeto e cadmio intersticial e contornos de grdo que afetam fortemente
suas propriedades dpticas [26,27] e sdo mais pronunciados quando sintetizados em meio
aquoso. No entanto, em escala nanométrica os defeitos mais importantes sdo o0s

superficiais devido a maior razéo area/volume dos nanocristais e sao originados devido a

adsorcdo de diversas espécies através das ligacdes terminais.
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Figura 7 - Variacdo da emisséo e do band gap dos pontos quanticos de CdS em funcéo
do tamanho (Fonte: autor préprio)

Observando a literatura, notou-se que existem varias maneiras para a obtencao de
nanoparticulas de CdS: reducdo fotoquimica de tiossulfato em agua [28], sintese
solvotérmica utilizando etilenoglicol como solvente [29], microemulsdo assistida por
ultrassom [30,31], precipitacdo seletiva com auxilio de surfactantes [32] e ablacéo a laser

de um alvo de CdS [33] séo apenas alguns dos métodos utilizados. No entanto, algumas
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destas rotas sdo realizadas em meio organico, dificultando sua aplicacdo e sendo
necessario a troca de estabilizante. E em outras rotas 0s nanocristais produzidos
apresentam heterogeneidade no tamanho e na morfologia que prejudicam suas

propriedades dticas.

2.4.1 Pontos quéanticos de CdS dopados

Em alguns casos a dopagem dos nanocristais de CdS s&o realizadas para intensificar
ou modificar suas propriedades Gticas e elétricas, tais como aumento na intensidade e
deslocamento no comprimento de onda de emissdo. Entre os elementos mais utilizados
para a dopagem estdo o zinco (Zn) [34], cobre (Cu) [35], manganés (Mn) [36] e prata
(AQ) [37]. Estes elementos ou se incorporam na rede do CdS, por possuirem mesmo
tamanho e carga similar, formando um composto bimetélico sem causar distor¢do na
estrutura cristalina inserindo niveis de energia de maneira controlada (processo de
dopagem) ou na forma de uma estrutura do tipo carogo/casca (core/shell) cujo
revestimento inorganico da superficie do nanocristal impede que elétrons relaxem para
0s niveis gerados por defeitos, aumentando assim o nimero de recombinages radiativas

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

E(eV) E(eV)

. Defeitos

Figura 8 - Supresséo das emissdes por defeitos pela formacao de uma casca de ZnS na
superficie de CdS. (Fonte: autor préprio)

Dependendo da configuracdo 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 batocromico (para regifes
de mais baixa energia) quando séo inseridos na rede do CdS, pois estes inserem niveis de

energia entre a banda de conducéo e valéncia do sulfeto de cadmio. Além disso, pode
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ocorrer 0 aparecimento de varios niveis de emissao devido as configuracdes da camada
externa dos metais de transi¢do levando a varias transi¢Ges. Este ultimo efeito € melhor
exemplificado quando se adiciona ions manganés na rede do CdS devido a
disponibilidade de niveis de energia dos seus orbitais d (transicdo *T1 —8A;) na regido
entre bandas [38] que também dependem dos sitios de coordenagédo ocupados provocando
o desdobramento do espectro de emissdo em varias regides do espectro visivel. Por
exemplo, quando o fon manganés (Mn?*) ocupa sitios catidnicos tetraédricos nado
distorcidos ocorre caracteristicamente emissdo na regido do amarelo. No entanto, se o ion
ocupa sitios octaédricos ou tetraédricos distorcidos observa-se emissdo na regido do
vermelho. Por outro lado, a adi¢éo de ions zinco na rede do CdS causa um deslocamento
hipsocrémico (para regiGes de mais alta energia), pois possui niveis de energia mais altos
que o band gap do CdS promovendo diminui¢do consideravel no numero de decaimentos

nao radioativos.

2.5 Pentéxido de vanadio

Compostos a base de vanadio possuem grande aplicabilidade principalmente na
area de catalise devido a natureza quimica do ion vanadio que exibe estados de oxidacgéo
que vdo de +2 até +5 e grande variabilidade nas geometrias de coordenagdo com 0s
atomos de oxigénio e moléculas vizinhas sendo assim um poderoso agente oxidante. Essa
variabilidade depende principalmente da concentracdo de espécies de vanadio e do pH do
meio como pode ser visto na Figura 9 (a) [39]. Nela pode-se observar que em condicGes
muito alcalinas (acima de 13) tem-se exclusivamente a espécie ortovanadato (VO4*) e
em condicdes acidas as principais espécies presentes sdo V20s, V10026(OH)* e VO,*
dependendo da concentracdo do V (V) sendo que em baixas concentracdes e pH abaixo
de trés ha predominéancia da espécie VO;*. Para pH’s entre 3,6 ¢ 5,9 com concentragdes
acima de 10* mol.L?, aproximadamente, o principal composto presente é a
V10026(OH)2*. Outra caracteristica interessante é que a maioria dos 6xidos de vanadio
possui organizacdo estrutural lamelar (cadeias de pirdmides de base quadrada
compartilhando arestas) permitindo a intercalacdo de um grande numero de moléculas
hospedeiras e ions. Esta propriedade é explorada para o acimulo de carga em baterias

eletroliticas e como sitios de reacfes oxidativas.
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Figura 9 - (a) Espécies de vanadio em funcao da concentracdo de ions vanadio +5 e pH
do sistema e (b) disposi¢do lamelar do V20s (Fonte: [39])

Dentre os compostos de vanadio o V.0s destaca-se devido ao alto estado de
oxidagdo do metal (+5) e principalmente na forma de xerogel ser lamelar com sitios
oxidativos permitindo a intercalacdo de uma grande quantidade de substancias. Sua
principal utilizacdo € na oxidagdo catalitica industrial de SO, a SOz no processo de
obtencdo do acido sulfdrico tornando o processo economicamente rentavel devido a
regeneracdo do V-Os ao seu estado de oxidacdo original (V°*) [40]. Sua estrutura
cristalina é ortorrombica (em alguns casos podendo ser monoclinica) (Figura 10) e
pertence ao grupo espacial Pmnm, exibe comportamento termocrémico (mudancga de cor
com variagOes de temperatura) relacionado diretamente ao ordenamento da sua estrutura

cristalina[41].
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Figura 10 - Estrutura cristalina ortorrdmbica do V205 em destaque (Fonte: [42]).

Sabe-se que a formacdo da estrutura lamelar do V2Os surge devido as rea¢Ges de
condensacdo entre os grupos hidro e hidroxo coordenados ao vanadio, estes grupos
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reagem entre si através de interacdes via olacdo e oxalacdo entre os grupos OH™ e as
moléculas de 4gua quando a concentracdo de ions vanadio (V) no meio € elevada. Estas
reacOes acontecem em orientacdes especificas (plano xy) e levam a formacdo de cadeias
de pirdmides quadradas (VOs) que compartilham arestas (Figura 11). Desta forma
desenvolve-se uma estrutura plana empilhada cujo espaco interplanar é preenchido por

moléculas de agua.
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Olacao: -V-OH + -V-OH2 — -V-OH-V- + H20

Oxolacao: -V-OH + HO-V- — -V-0-V- + H0

Figura 11 - Coordenacdo do ion vanadio e reaces via olacdo e oxalacdo (Fonte: [39])

A principal rota para obten¢do do V.0s é baseada na decomposi¢éo térmica do
precursor de metavanadato de aménio ou sddio. Além deste, a utilizagdo de alcoxidos de
vanadio e a reacdo entre a peroxido de hidrogénio e V.05 em pé também tem se mostrado
rotas convenientes para obtencdo do xerogel com propriedades distintas do Oxido
macroscopico. Em cada uma das rotas observa-se a formacdo do acido vanadinico e
posterior condensacdo e polimerizagdo para a formacdo da rede. Mas recentemente, a
obtencdo de pentéxido de vanadio foi obtida por ablacdo a laser em meio liquido pela
irradiacdo de um alvo metalico de vanadio em agua [43] utilizando um laser de Nd:YAG
com comprimento de onda de 1064 nm. As particulas formadas mostraram-se altamente
estaveis em &gua por um longo periodo de tempo (até 01 ano) sem a utilizacdo de
estabilizante ou surfactantes demonstrando a eficiéncia da técnica para produzir

nanoparticulas de V20s de maneira rapida e limpa e em meio aquoso.
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O V205 é 0 composto mais utilizado para a fabricagdo de dispositivos tais como
sensores de gas para a deteccdo de aménia e aminas [44,45] e baterias de ion litio [41]
além disso foi também estudado como agente microbicida [46]. Recentemente, um sensor
Optico a base de nanoparticulas de V20s foi obtido e demonstrou resposta para a deteccao

de cisteina apresentando limite de deteccéo na faixa de 10 mol.L* [43].

2.6 Polimeros condutores

Polimeros intrinsecamente condutores (PIC’s) destacam-Se de outros materiais
poliméricos por apresentarem condutividades elétricas em alguns casos proximas a de
metais como o cobre. A principal caracteristica destes polimeros € a de apresentarem
conjugacgdes em suas cadeias, ou seja, ligagdes insaturadas ou ligagdes pi () alternadas
com as ligagdes sigma (o). Entretanto para que alcancem condutividades elevadas €
necessario a dopagem das cadeias e isso € alcancado pela insercdo de defeitos com a
remoc&o ou adi¢do de elétrons na cadeia polimérica por agentes oxidantes. Os polimeros
condutores mais comuns e largamente estudados s&o os politiofenos, polianilina,
polipirrol e 0 PEDOT (poli(3,4-etilenodioxitiofeno)) (Figura 12).
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Polianilina PEDOT

Figura 12 - Principais polimeros 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 sintese dos
polimeros condutores e suas aplicacdes. Os primeiros resultados foram obtidos por
Shirakawa quando observou que o poliacetileno (CHx)n apds ser sintetizado com um
excesso de oxidante se depositou nas paredes do recipiente e apresentava um aspecto
visual com brilho metélico (em vez de um po preto) e que, portanto, poderia ser um
indicativo da mudanca de suas propriedades eletrénicas. Diante desta observacéo, estudos
em conjunto foram desenvolvidos com MacDiarmid e Heeger que também estudavam a
condutividade de materiais ndo metalicos. Com posteriores contribuicdes, os trés 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 trés pesquisadores sobre a condutividade do poliacetileno, foram

premiados com o Nobel de quimica no ano 2000.
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Figura 13 - Representacdo dos mecanismos de conduc¢édo de acordo com a dopagem e

desdopagem dos polimeros condutores (Fonte: [47])
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Basicamente pode-se distinguir trés tipos gerais de portadores de carga em
polimeros condutores: sélitons, polarons e bipolarons (Figura 13). Os solitons sdo
portadores de carga com spin nulo (s=0) e que apresentam niveis de energia degenerados.
Para polarons e bipolarons os niveis de energia sdo degenerados onde o spin pode ser
s=1/2 (polarons) ou s=0 (bipolarons). Para polimeros lineares, como o trans-
poliacetileno, as cargas formadas podem ser dos trés tipos, pois este polimero pode
adquirir configuracBes isoenergéticas com niveis degenerados. J& para polimeros
aromaticos (como polipirrol e polianilina) o processo de dopagem sempre é acompanhado
por uma distorcdo na cadeia fazendo com que os niveis de energia gerados sejam néo-

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

O mecanismo de polimerizagdo dos PIC’s ocorre quando agentes oxidantes reagem
com os mondmeros gerando radicais. Estes se acoplam com outros radicais gerando
dimeros de tal forma que a reacao vai se propagando até a formacdo de cadeias de maior
peso molecular. Os oxidantes mais comumente usados sdo o perssulfato de amoénio
(NH.)2S20s € o cloreto férrico (FeCls), mas também utiliza-se outros tipos de oxidantes
tais como V205, MnO; e Cr203. Além da reacdo por oxidagcdo quimica, pode-se promover
a polimerizacdo eletroquimicamente com a utilizacdo de uma célula cujo eletrodo de
trabalho serve de sitio para a oxidagdo do mondmero e deposi¢do do polimero, por
ultrassom e radiagOes ionizantes tais como raio x e ultravioleta que geram radicais

oxidantes que iniciam a polimerizagdo [49,50].

2.6.1 Polianilina

Embora a polianilina tenha sido descoberta a mais de 150 anos [51], o estudo de
suas propriedades elétricas s6 foram ganhar destaque na década de 80 com os trabalhos
de MacDiarmid sobre a sua forma condutora [52]. Sua aplicagdo em revestimentos
anticorrosivo e eletrostatico, dispositivos de armazenamento de cargas, sensores e
dispositivos eletrocromicos aumentou intensamente nas Ultimas décadas com o advento
dos conhecimentos sobre seu processamento. A sua polimerizagdo ocorre por meio do
acoplamento do monémero para-substituido, onde o nitrogénio funciona como nucledéfilo
que sofre o ataque do agente oxidante (Figura 14). Este cation-radical pode se combinar
com outro cation radical para formar espécies diméricas: para-aminofenilamina, N,N-

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

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

benzidina e assim continuando o crescimento da cadeia polimérica.
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Figura 14 - Mecanismo de polimerizagéo 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 protonacdo. Suas formas

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

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

ocorrem mudancas na sua banda de absor¢do e consequentemente mudancas na sua

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

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

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

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

imina estejam protonados pela adicdo de acidos cujos anions 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

protonacdo com HCI (sal esmeraldina, forma condutora) (Fonte: autor proprio)

A condutividade da polianilina pode ser explicada pela formagdo de polarons e
bipolarons, majoritariamente por polarons que possuem menor energia conformacional

devido a separacao de cargas na cadeia polimérica.

Geralmente a sintese da polianilina é feita com a utilizacdo de agentes oxidantes
fortes tais como perssulfato de aménio ((NH4)2S20g) [54], cloreto férrico (FeCls) [55],
dicromato de amoénio ((NHs).Cr.07) [56], dioxido de manganés (MnO) , &cido
clorodurico (HAUCIy) e sais de cério. Tais agentes possuem elevado potencial de oxidacao
e promovem prontamente a polimerizacdo dos ions anilinium. A sintese quimica da
polianilina tem a vantagem de produzir polimeros com grandes tamanhos de cadeia e na
forma de po, diferentemente da sintese eletroquimica, onde a polianilina é obtida na forma
de filme depositada em substratos condutores especificos (platina, ouro, ITO e carbono
vitreo, sdo alguns exemplos) pela passagem de corrente em meio acido e normalmente
produzem cadeias de baixo peso molecular que por sua vez possuem uma condutividade
menor. A utilizacdo de ultrassom, raios x e radiagdo ultravioleta também promovem a

formagéo da polianilina com alto rendimento e boas propriedades elétricas.
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2.6.2 Compositos a base de polianilina

Compdsitos sdo materiais compostos formados por pelo menos duas fases de
propriedades distintas com interface bem definida ou ndo e que unidas apresentam
diferentes propriedades em relacéo as fases individuais ou melhora de uma propriedade
de uma das fases. Os grupos mais comuns de compdsitos sdo os formados por fases
metalicas e poliméricas, ceramicas e poliméricas e metélicas e ceramicas. Entre 0s
compésitos formados por polimeros condutores os mais estudados sdo os desenvolvidos
com polianilina devido a sua alta condutividade, estabilidade quimica e facilidade na
polimerizacdo. Por exemplo, a utilizacdo de uma matriz polimérica feita de PVA permitiu
que a polianilina obtivesse maior flexibilidade mecanica e fosse mais facil de processar,
sem perder suas caracteristicas quimicas e dpticas sendo estudada como um compdsito
com grandes perspectivas como membranas ativas e material de gravacdo [57]. Outro
exemplo é a producdo de compdsitos de polianilina com materiais carbonaceos (grafeno,
nanotubos e fulerenos) que vem apresentando resultados satisfatorios, onde a
incorporacdo de nanotubos de carbono de parede multipla (MWCN) tem demonstrado
melhorar o desempenho eletroquimico da polianilina, aumentado a condutividade em
quatro ordens de magnitude e aumentando a resisténcia a oxidacdo ambiente [58]. Da
mesma forma a obtencdo de compdsitos polianilina/nanoparticulas metalicas também
demonstram propriedades interessantes devido a combinacdo das cadeias organicas com
particulas metélicas, aumentando a condutividade da polianilina. Neste caso
nanoparticulas de ouro (Au) foram reduzidas pelos mondmeros anilina durante a
polimerizacéo, levando & formacdo in situ do nanocompdsito Au/PANI com morfologias
e tamanhos bem definidos [59], assim como estruturas esféricas e alongadas a medida
que prosseguia a rea¢do. Assim como nanocompadsitos com nanoparticulas de ouro outros
metais tais como prata (Ag) sintetizados por ultrassom em misturas de solvente [60],
cobre (Cu) que proporcionou uma maior area superficial devido a formacdo diferenciada
de estruturas supramoleculares [61], niquel (Ni) [62] na forma de eletrodos para evolugao
de hidrogénio e platina [63] com atividade catalitica para a hidrogenacédo de desalogencao

de compostos organicos.

Compdsitos a base de 6xidos metélicos e polianilina também sdo explorados e
estudados. O nanocomposito Fe,O3/PANI sintetizado por ultrassom [64] levou a um

aumento em uma ordem de magnitude na condutividade do Fe>Os e alto campo magnético
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remanescente. Os nanocompositos a base de V20s e polianilina apresentam propriedades
muito interessantes devido a possibilidade de utilizar este tipo de material como
dispositivo de armazenamento de carga em baterias de ions litio [65]. A condutividade da
polianilina e a caracteristica lamelar do pentéxido de vanadio 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 particulas e melhorando o

processo de carga e descarga do dispositivo.

2.7 Vanadato de bismuto (BiVOQOa)

Vanadato de bismuto € um composto de coloragdo amarelada muito utilizado como
pigmento em substitui¢do ao sulfeto de cddmio e chumbo presente na maioria das tintas
comerciais. Este composto € um semicondutor do tipo n e possui basicamente trés
estruturas cristalinas que dependem da temperatura do tratamento térmico, séo elas:
monoclinica (12/b, a =5.1935 A, b=5.0898 A, c¢= 11.6972 A, b= 90.3871°) e tetragonal
(141/a, a=b=5,1470A, ¢=11,7216A) do tipo scheelita e do tipo zircénia[66]. Dentre estas
fases a que mais se destaca € a fase monoclinica do tipo scheelita (Figura 16(a)) que
possui uma energia de band gap de, aproximadamente, 2,4 eV e uma distor¢ado estrutural
gue ocasiona uma alta atividade fotocatalitica, absorvendo e aproveitando a parte visivel
da radiacdo solar. A fase tetragonal do tipo Scheelita também possui um valor de band
gap situado na regido do visivel, mas ndo possui a mesma eficiéncia catalitica da fase
monoclinica devido a auséncia da distorcdo. Esta caracteristica da fase monoclinica tem
sido bastante explorada na fotodecomposicdo da agua para geracdo de eletricidade e
decomposicdo de corantes organicos utilizando luz visivel. A fase tetragonal do tipo
zirconia possui um band gap de aproximadamente 2,9 eV e possui a mais baixa eficiéncia
fotocatalitica entre as trés fases, pois ndo possui a distor¢cdo requerida para uma eficiente
separagdo dos portadores de carga (elétron-buraco) e a energia de band gap situa-se na
regido do ultravioleta. Esta é a fase mais facilmente obtida pois € a termodinamicamente
estavel a temperatura ambiente e a obtencdo 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 monoclinica Scheelita [67].
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Figura 16 - (a) estrutura do tipo scheelita tetragonal e (b) estrutura do tipo tetragonal
zirconia (Fonte: [66])

Estruturalmente as fases monoclinica e tetragonal do tipo scheelita sdo bastante
similares com excec¢do da pequena distorcdo presente na fase monoclinica, causada pelas
diferencas nos comprimentos das ligacbes Bi-O que por sua vez criam regides
polarizadas, aumentando o tempo de separacgdo do par eletron-buraco gerados durante a
absorcdo de fotons (Figura 17). Este € um fator crucial para o seu desempenho catalitico,
a taxa de recombinacéo elétron-buraco € alta e 0 aumento no tempo de vida dos portadores

de carga separados garante uma maior eficiéncia fotocatalitica.

15-BiVO, ms-BiVO,

Figura 17 - Fase tetragonal-scheelita (ts-BiVOa) sem distor¢do e monoclinica-scheelita
(ms-BiVOs) com distorgdo na rede (esferas violeta: Bi (+3), esferas vermelhas: O (-2))
(Fonte: [68])

Ainda ha muita discussdo sobre a eficiéncia da fotoresposta das fases do BiVOs,
mas sabe-se que a formacéo de heteroestrutura do tipo (t-z) BiVOas e (m-s) BiVO4 também

possibilitam uma atividade fotocatalitica relativamente intensa [69], no entanto sempre
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inferior a fase monoclinica. A area superficial do BiVOs é relativamente baixa (~5mz2/g),
com a fase tetragonal apresentando uma area superficial ligeiramente maior que a fase
monoclinica, portanto este € um parametro que tem pouca influéncia na eficiéncia de
fotodecomposicao do vanadato de bismuto. OrientagcOes preferenciais de crescimento das
particulas demonstram uma propriedade fotocatalitica favoravel em relacdo a outras
direcbes. Recentemente Guancheng et al. sintetizaram nanoplacas de BiVOs com
crescimento orientado nas diregdes (010) e (100) deixando as faces com diregdes (001)
expostas 0 que ocasionou uma alta taxa de fotodegradacdo do corante rodamina B (30
minutos para completa fotodecomposicdo) e grande producdo de O, pela

fotodecomposicao da &gua em presenca de AgNOs como aceptor de elétrons [70].

2.7.1 Métodos de sintese de vanadato de bismuto, BiVO4

Vérias metodologias tém sido propostas para a sintese de vanadato de bismuto na
forma monoclinica buscando basicamente morfologias que reforcem sua atividade
fotocatalitica. Sinteses hidrotérmicas resultam em morfologias alongadas como bastdes
ou agulhas até octaedros bem definidos e o produto obtido apresentou bom
comportamento na degradacéo de corantes. Sintese com a utilizacéo de ultrassom rendeu
estruturas aglomeradas e alongadas ( “spindles ) ocas com a area superficial de 4,77m?2
[71]. Além do controle na morfologia, a dopagem é outro parametro estudado durante a
sintese do BiVOs, principalmente com terras raras e metais de transi¢cdo que aumentam o
tempo de vida dos portadores de carga. Alguns trabalhos em que houve a insercédo de ions
terras raras relatam altas eficiéncias cataliticas além de uma transformacéo de fase e
diminui¢do do tamanho de particulas [72,73]. Os autores afirmam que a performance do
material dopado estd associada ao menor tamanho e a formacdo da heteroestrutura

monoclinica-tetragonal que facilitam o transporte e difusdo dos carreadores de cargas.

O meétodo de sintese mais comum do vanadato de bismuto consiste na mistura de
quantidades estequiométricas de atomos de vanadio/bismuto de solucBes de nitrato de
bismuto e metavanadato de aménio, reagentes facilmente disponiveis e baratos. Ao
mistura-los rapidamente ocorre a precipitacdo do vanadato com coloracdo amarela
caracteristica. Geralmente o po resultante é tratado termicamente para induzir & formacéo
da fase monoclinica scheelita e melhorar a cristalinidade do material que propiciam
melhores performances fotocataliticas, sua principal aplicacdo. O pH também é um fator
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chave para a formacao deste composto, o estudo pioneiro de Tokunaga et al.,[67] mostrou
que em condicdes extremamente acida e longos tempos de reacdo, através da simples
reacdo em solugdo a condigdo ambiente, levam a formacéo da fase monoclinica scheelita
com particulas grandes e sem morfologia definida e que o tipo de base utilizada para
controlar o pH, pode resultar na formagéo de BiVOs com propriedades distintas. Esta
observagdo foi explicada pelo processo de dissolucdo/cristalizacdo periddico que
favorece a formagao da fase monoclinica scheelita. Além disso, observou-se a conversdo
das fases tetragonal-scheelita em monoclinica scheelita com a extensdo da reacdo. Por
outro lado, o aumento do pH (~11) do meio induziu a formacdo majoritaria da fase

tetragonal do tipo zirconia.

Outros métodos de sintese tais como solvo/hidrotermal assistido ou ndo por micro-
ondas séo bastante utilizados para acelerar a reagdo ou induzir a formacédo de particulas
com morfologias mais bem definidas melhorando suas propriedades. Pingmuang et
al.,[74] realizou um estudo variando pH, tempo e temperatura nas condi¢Ges de sintese
do BiVO4 por uma rota hidrotermal assistido por micro-ondas a baixas poténcias de
irradiagdo (<300W). Além das condic¢Oes de sintese serem menos bruscas, o trabalho
demonstrou a capacidade de se obter varias morfologias bem definidas que mostraram

boa capacidade para degradagéo de rodamina B.

Utilizando um método solvotermal Yehezkeli et al.,[75] obtiveram nanoparticulas
de BiVO; utilizando oleato de sdédio como surfactante, cujo tamanho ficaram em torno de
4 nm e morfologia na forma de esferas e bastées a medida que o tempo de reacdo fosse
prolongado. No entanto, essas particulas apresentaram banda de absorcdo na regido do
ultravioleta provavelmente devido ao efeito de confinamento quantico sofrido nessas
dimensdes. Apesar da alta area superficial atingida as particulas apresentaram uma
atividade fotocatalitica discreta em relacdo as amostras de BiVO4 obtidas em escala
micrométrica em outros trabalhos. Os resultados demonstraram que a area superficial tem
pouca influéncia na atividade fotocatalitica, logo este pardmetro ndo deve ser

isoladamente levado em consideracéo.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo principal

Sintetizar materiais micro e nanoestruturados através da ablacdo a laser em meio
liquido, utilizando reagentes precursores (método bottom-up), e investigar suas

propriedades.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e investigar as propriedades opticas de pontos quanticos de CdS em meio
aquoso utilizando cadmio metalico assim como suas amostras dopadas com zinco
(Zn?*) e prata (Ag*)

e Obter nanoparticulas de pentoxido de vanadio (V20s) ablando um alvo de vanadio
metalico em &gua e, posteriormente, formagdo do composito com polianilina pela
polimerizacéo in situ na regido interlamelar do 6xido.

e Sintese de semicondutor composto vanadato de bismuto (BiVO.) pela ablacdo de
Bi2Oz em uma solucdo de NHsVO3 e pela ablacdo de vanadio metalico em uma

solucéo fonte de ions bismuto.
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4 SINTESE DE PONTOS QUANTICOS DE CdS POR UMA
VIA BOTTOM-UP UTILIZANDO A ABLACAO A LASER
EM LIQUIDO

4.1 Procedimento experimental
4.1.1 Equipamentos e Reagentes

e Placa metalica de cadmio (Cd), pureza 99%, sigma-aldrich

e Tiossulfato de sodio pentahidratado, Na2S203.5H20

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

e Hidrdxido de sddio, 99% de pureza, marca dinamica

e Sulfato de cadmio hidratado, 98% de pureza, marca VETEC

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

e Nitrato de Prata, marca Dinamica, 99,8% de pureza

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

e Espectrofotdmetro modelo UV-vis chem 2000 Ocean Optics.

e Laser de nitrogénio pulsado Spectra Physics com comprimento de onda e 337 nm
modelo VSL 337 ND.

4.1.2 Sintese de pontos quanticos de CdS, ZnCdS e AgCdS

A sintese dos pontos quénticos foi feita pela ablagdo de um alvo metélico de cadmio
em um intervalo de tempo de 5 minutos. Previamente, a placa metélica foi tratada com
uma mistura de acido nitrico : agua (LHNOs:1H20) para a remocéo da camada de dxido
e em seguida foi lavada com agua em abundéancia e sonicada em acetona por 5 min. A
fonte de enxofre utilizada foi uma solugdo aquosa de tiossulfato de sddio pentahidratado.
As concentragdes de tiossulfato utilizadas foram: 5, 7, 9, 12 e 15 mmol.L. A quantidade
adicionada de estabilizante tioglicerol foi de 0,4 mL em um volume de 10 mL de solugéo

e 0 pH resultante igual a 6.
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Tabela 1 - Parametros de sintese dos pontos quanticos de CdS

Concentracao de Tempo de ablacdo
Amostra ] )
tiossulfato (mmol.L™1) (min)

CdS 5 5

Cds7 7

Cds 9 9 5

Cds 12 12

CdS 15 15

O processo de passivacao foi realizado de acordo com metodologia proposta por
Spanhel et al. [32], e utilizada por outros autores [76], modificada com relagdo ao sal
utilizado. O pH da suspensao da amostra CdS 5 foi elevado a 10 com a adi¢do de NaOH,
em seguida, foi adicionado 5 mmols de sulfato de cadmio. Deixou-se em agitacdo por

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

As amostras dopadas foram obtidas através da adicao de quantidades especificas de
solucBes de Zn(NOs3)2.6H20 e AgNOz a solugdo aquosa de tiossulfato de sédio
pentahidratado antes da ablacdo. A concentracdo escolhida foi de 5 mmol.L™2, pois nesta
concentracdo obteve-se 0s nanocristais com maior intensidade de luminescéncia. Nas
amostras dopadas com zinco foi adicionado 0,1, 0,3 e 0,5 mL de solucdo 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

solucéo de nitrato de prata 0,01 mol.L™.

Tabela 2 - Parametros de sintese dos pontos quanticos dopados

Concentracdo Quantidade de Quantidade de Tempo de

Amostra de tiossulfato Ag* (umol) Zn?* (umol) ablacdo
(mmol.L?) adicionada adicionada (min)
AgCds 3 -
AgCdS 5 -
AgCds 7 -
ZnCdS ° - 1 °
ZnCdS - 3
ZnCdsS - 5
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A montagem experimental para a sintese dos pontos quanticos é mostrado na Figura
18 onde o alvo metélico foi irradiado com o segundo harménico de um laser Nd:YAG
(532nm) com duracéo de pulso de 10 ns e fluéncia de 0,5 J/cm? utilizando uma lente de
10 cm de distancia focal por um periodo de tempo de 5 minutos (Figura 18 (a) e (b)).

(b) Espelho 4

Laser Nd:YAG 532 am

Lente

Béguer
(25mlL)

Sol.

Cidmio u aquosa( 10mL):
metilico thossulfato e

tiogliceral

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

ablacdo a laser em meio liquido

4.1.3 Caracterizacao

As caracterizacOes Opticas foram realizadas através das técnicas de absor¢do no
UV-visivel e Fotoluminescencia (FL). Para as medidas de absor¢do no UV-visivel foi
utilizada uma cubeta de quartzo (duas faces polidas) com caminho 6ptico de 10 mm e um
espectrometro configurado para absorcdo modelo Chem2000 da Ocean Optics como

mostra a Figura 19 (b).

Para as medidas de fotoluminescéncia foi utilizado a montagem experimental
mostrado na Figura 19 (a) que consiste em um laser de nitrogénio (N2) (Spectra Physics,
modelo VSL 337ND) que emite luz de comprimento de onda 337 nm com energia por
pulso de 400uJ como fonte de excitagdo e um porta-amostra que permite a introducéo de
uma cubeta de quartzo com 10 mm de caminho éptico de quatro faces polidas acoplada a
uma fibra Optica que conecta o porta amostra ao espectrdmetro modelo QE65000 da
Ocean Optics.
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Figura 19 - (a) Montagem experimental para a medida de fotoluminescéncia, (b)
Espectrofotometro para medida de absor¢cdo no UV-visivel.

As medidas de rendimento quantico absoluto foram realizadas no
espectrofluorimetro Fluorlog Horiba Jobin Yvon FL3-22 com a utilizacdo de uma esfera
de integracdo moelo F-3018 feita de PTFE (Teflon®) usando o MgO (VETEC, 95%)
como referéncia para gerar o arquivo de correcdo e aquisicao dos espectros de reflectancia

e emissao.

Os difratogramas foram obtidos utilizando difratbmetro modelo D8 Advance da
Bruker com passo de 0,03°, tempo de aquisi¢do de 3 segundos e faixa de varredura (26)
de 20 a 70° (Cukq = 1,5706 A). As amostras foram preparadas a partir da evaporacio da
agua até 10% do volume da suspensdo e precipitacdo com acetona. O precipitado foi
lavado, solubilizado e precipitado por trés vezes para remocao de impurezas. Em seguida,
a suspensao foi depositada em substrato de vidro e deixado secar para a formagdo de um

filme para a realizacdo da anélise.

As microscopias foram obtidas usando um microscépio eletrénica de transmisséo
(MET) modelo Tecnai com voltagem de acelaracdo de 200kV. Para as analises 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 analise.

As analises de infravermelho foram realizadas no espectrofotdmetro BRUKER
modelo IFS-66 com transformada de Fourier da central analitica. As amostras foram

analisadas em solucéo aquosa no modo refletancia atenuada na faixa de 600 a 4000 cm™.
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4.2 Resultados e discussao

4.2.1 Caracterizacdo dos pontos quanticos de CdS

As amostras logo ap6s a ablacao apresentaram um aspecto turvo marrom que com
0 tempo (aproximadamente 10 minutos) foi dando lugar a uma solugdo com aspecto
transparente indicando que as particulas estavam sendo formadas e estabilizadas pelo
ligante e que todo o material ejetado do alvo foi consumido. O espectro de absorcéo
(Figura 20 (a)) mostra a banda de absorc¢do caracteristica das nanoparticulas de CdS em
regime de confinamento centrada em 370 nm, bem abaixo da banda de absorcao
caracteristica do bulk que fica em 512 nm [77,78] demonstrando que o band gap das
nanoparticulas sofrem um efeito hipsocrémico. Além disso, a banda apresenta-se larga
(~30 nm) indicando uma larga distribuicdo no tamanho de particulas. Da anélise do
gréfico de Tauc (Figura 20 (b)) e possivel observar que o valor do band gap dos
nanocristais sintetizados encontram-se em torno de 3,1 eV confirmando o deslocamento

hipscromico sofrido pelas nanoparticulas de CdS.
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Figura 20 - (a) Espectros de absorcéo e (b) Gréafico de Tauc para as amostras

sintetizadas

O grafico de Tauc € 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 absor¢do no UV-visivel e fazendo uso da seguinte relagéo [79]:
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ahv = A(hv — Eg)n Eq. 2

Onde, A é uma constante, 4v é a energia do foton absorvido, Eg é a energia do band
gap do material, « é o coeficiente de absortividade molar e n é um fator que leva em conta
0 tipo de transicdo eletronica do semicondutor: 1/2 para transi¢cdes proibidas diretas e 2
para transi¢Oes proibidas indiretas [79].

Outras informacdes valiosas para a caracterizagdo dos pontos quanticos que podem
ser obtidas pelo espectro de absorcdo no UV-visivel sdo sua concentra¢do e tamanho
médio de particulas. Para célculo do tamanho podemos utilizar as equag6es de Brus [80]
e 0 método de Yu [81] e onde ambos dependem do valor do band gap obtido pelo método
de Tauc. O metodo é uma equacdo empirica para a determinacdo da concentracao e
tamanho de nanocristais de CdS, CdSe e CdTe. A Equacdo 3 nada mais € que uma funcéo
polinomial relacionando o tamanho em funcdo do comprimento de onda de absorcéo da
primeira transicdo excitdnica dos nanocristais ajustados a partir de dados obtidos por

microscopia eletronica de transmissao:
D =(-6,6521 x 107843 + (1,9557 x 10~%)A%?  Ea.3
—(9,2352 x 1072)A + (13,29)

Onde: A ¢ o comprimento de onda da primeira transi¢cdo excitonica e D é o
didmetro das nanoparticulas. Além desta equacdo, Yu também estabeleceu uma relagéo
entre o coeficiente de extingdo (€) e o tamanho das nanoparticulas levando assim ao

calculo da concentracdo utilizando a lei de Lambert-Beer:

€ = 5500AE(D)?*® Eq. 4
A = A,,(HWHM)yy/K Eq. 5

Onde, AE ¢ a energia do band gap correspondente a primeira absorcéo excitonica,
D € o tamanho de particula, HWHM ¢é meia largura a meia altura do espectro de absor¢éo
da primeira transicdo exciténica, K é uma constante cujo valor é 11 para o nanocristais
de CdS, Am é absorbancia experimental e A é absorbancia corrigida. A Tabela 3 resume
os parametros calculados para as amostras sintetizadas utilizadas nos calculos do tamanho

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

x Metade da ..
concentracao de laraura a meia coeficiente de
Amostra particulas (x10© Band gap(eV) algura media extingdo(L.mol
Smol.L?) (nm) Lem)
Cds5 2,1 3,07 28,8 146586
Cds7 1,2 3,10 26,1 157113
Cds9 1,9 3,05 21,7 153462
Cds12 1,4 3,02 28,5 160427
CdS15 1,6 2,93 36,6 151451

A Figura 21 mostra o célculo de tamanho pelos dois métodos e mostra as diferencas
significativas entre eles. Observa-se que o método de Brus superestima o tamanho das

nanoparticulas e isto ja é conhecido por relatos na literatura para particulas menores do

que 4 nm.
44
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Figura 21 - Tamanho de particula calculado pelos métodos tedrico de Brus[21] e
empirico de Yu [81]
O tamanho estimado pela equacéo de Brus fica na faixa de 3,6 a 4,2 nm e o tamanho
aumenta consideravelmente com o aumento da concentracdo de tiossulfato utilizado.
Fazendo uso da equagéo de Yu as amostras apresentaram tamanho na faixa de 2,5 nme o

incremento no tamanho é menos pronunciado que o incremento pela equacgéo de Brus.
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A Figura 22 mostra o espectro de emissdo das amostras obtidas quando excitadas
com laser na regido do ultravioleta pode-se observar emissdo na regido do amarelo no
espectro visivel. Esta emissao caracteristica pode ser atribuida aos defeitos presentes nos
nanocristais causados por atomos de cadmio 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 emissdo por trap states (emissGes por defeitos) e ndo h& aparente emisséo
excitdnica, o qual deveria aparecer em torno de 430 nm, pelos nanocristais devido a
auséncia de outras emissfes em comprimentos de onda mais baixo. Além disso, a
intensidade de emissdo diminui e um red-shift (deslocamento para comprimento de ondas
maiores) € observado de 598 para 609 nm com o aumento da concentragdo de tiossulfato.
Este comportamento pode ser explicado pelo efeito do excesso de sulfeto no meio, pois
acao catalisadora do tioglicerol € mais acentuada a altas concentracGes de tiossulfato de
sodio, desta forma altas concentragfes de sulfetos induzem a diminuicdo de defeitos de

cadmio intersticial [77,83] e assim diminuindo a probabilidade de decaimento dos
elétrons para estes niveis defeituosos.
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Figura 22 - (a) Fotoluminescencia das amostras de CdS e (b) Foto das amostras sob luz
visivel e UV (A=365nm)

Outro fator que pode explicar o red shift das amostras é o tamanho das particulas
geradas, pois em um meio mais concentrado de precursor ocorre um maior crescimento
de particulas devido a grande disponibilidade de precursores em ser consumido pelos
nucleos formados. Todas estas caracteristicas influenciaram no valor do rendimento
quantico que ficou em 3,2%, para a amostra CdS5, que estd em concordancia com o0s

valores da literatura, mas considerado baixo em relacéo a outros calcogenetos do mesmo
grupo de semicondutor.
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Outro ponto a destacar é que a diferenca entre a banda de absorcdo e o pico de
emisséo estdo separados em torno de 160 nm o que indica um deslocamento de Stokes
(decaimento néo radiativo) relativamente grande que reforca as explicacbes anteriores
sobre os defeitos presentes nos nanocristais. Este fendmeno acontece quando o
decaimento dos elétrons excitados acontece por vias ndo recombinantes entre 0s niveis
de energia dos defeitos, desta forma grandes valores no deslocamento Stokes indicam

grandes perdas de energia ndo-radiativas.

A Figura 23 mostra a variagdo da largura a meia altura do perfil de
fotoluminescéncia das amostras. Este € um bom indicativo para avaliar a distribuicédo de
tamanho dos nanocristais, no entanto por se tratar de mecanismos estritamente
promovidos por defeitos este pode indicar uma maior presenca destes defeitos no meio.
Em meio orgénico é possivel obter uma largura a meia altura abaixo de 50 nm devido a
alta capacidade de coordenacdo do solvente que possibilita etapas de nucleacdo e
crescimento bem definidas e mais homogéneos das nanoparticulas. Por outro lado, em
meio aquoso é muito dificil obter larguras a meia altura abaixo de 100 nm para
nanoparticulas de CdS. O grafico abaixo indica larguras a meia altura de emissdao muito
largas a medida em que se aumenta a concentracao de precursor de enxofre. Além disso,
observa-se uma diminuigdo na intensidade de emissdo indicando uma possivel mudanca

no tipo de defeito na estrutura do CdS.
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Figura 23 - Relacdo entre largura & meia altura do espectro de emissédo (FWHM, Full
width at half maximum), intensidade maxima de luminescéncia e concentracéo

tiossulfato utilizado na sintese do CdS
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Segundo Morales et al. [82] a medida em que se aumenta a quantidade de sulfeto
disponivel no meio reacional das nanoparticulas de CdS, os niveis formados pelo par Icg-
Vcd (cadmio intersticial e vacancia de cadmio), responsaveis pela emissdo caracteristica
no amarelo, comegam a desaparecer dando lugar as varias emissdes entre niveis aceptores
devidos a impurezas residuais. Nota-se que populacGes com largura espectral muito
grande possuem uma baixa intensidade de fotoluminescéncia. Ou seja, hanocristais com
alta concentragéo de defeitos de diversas origens tendem a ter baixa eficiéncia de emissao
pois ndo possuem um conjunto de particulas emissoras ajustados para emitir no mesmo
comprimento de onda, ou em uma estreita faixa espectral. Logo, controle nos parametros
da metodologia de sintese e na funcionalizacéo das particulas s&o pontos essenciais para

se obter alta eficiéncia na luminescéncia.

O mecanismo proposto para explicar a formagdo das nanoparticulas de CdS através
da ablacdo pode ser descrita pelas rea¢fes na Figura 24. Sabe-se da literatura que ions
cadmio (Cd?*) possuem alta reatividade com ions sulfetos seguindo a teoria de
acido/bases moles e duros de Pearson. O cadmio por se tratar de um &cido mole tem alta
afinidade com as respectivas bases duras (S%). Desta forma o que ocorre num primeiro
momento é complexacdo das espécies de cadmio (ejetadas durante a ablagdo) com o grupo
tiol de duas moléculas de tioglicerol levando a desprotona¢do do mesmo, aumentando a
concentracdo de ions H* no meio que levam a hidrolise do tiossulfato e formacdo do
enxofre coloidal no meio. Estas etapas sdo corroboradas por varios relatos na literatura

[84-86] confirmando a formacdo do CdS sem elevar o pH do meio.
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Ablacéo a laser
nCd — (n-x)Cd) + (n-y)Cd®* *+ (n-y)2e
A=532nm

S,04% + 2H* — S + H,S0,

H
HO\<\OH (i7,0H
s s
OH OH

OH OH
L
HO OH HO oH

Figura 24 - Mecanismo proposto para a formacdo dos pontos quanticos de CdS através
da hidrdlise de tiossulfato

Os protons gerados nesse processo hidrolisam o tiossulfato levando a formacéo de
enxofre coloidal e &cido sulforoso (H2SOz) [28]. Com a ablacdo do alvo de cadmio
metélico pode ocorrer a formacéo de clusters metalicos (Cdys)) assim como fons (Cd?*) e
elétrons (e) solvatados que reduzem o enxofre coloidal a sulfeto. Os ions metélicos
reagem imediatamente com o sulfeto levando a formacao dos pontos quénticos de CdS
funcionalizados pelas moléculas de tioglicerol. As nanoparticulas metalicas séo
consumidos em menor velocidade que os ions cadmio, no entanto, devido & grande

tendéncia de reagdo com ions sulfeto, ele é completamente consumido [87].

A Figura 25 mostra os valores do band gap para as amostras e sua variagdo com a
concentracdo de tiossulfato utilizada. Podemos observar que a variacdo nos valores do
band gap é brusca a partir da amostra de CdS sintetizada com 7 mmol.L-* de concentracéo
de tiossulfato onde seu valor diminui até atingir o menor valor para a amostra CdS 15. Da
mesma forma acontece para o tamanho Optico o qual aumenta intensamente a partir da

amostra CdS 7 cujo tamanho esta na faixa de 3,68 nm.
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Figura 25 - Relagdo entre tamanho dptico, band gap e concentracdo de tiossulfato
utilizado
As amostras de CdS com concentragdes de 5 e 7 mmol.L* apresentam os maiores
valores de band gap demonstrando que em baixas concentracfes de fonte de enxofre
ocorre um maior efeito de confinamento quéntico e particulas menores enquanto que em
altas concentracfes torna-se mais dificil obter nanoparticulas na forma de pontos
quanticos devido a grande disponibilidade de fonte de sulfeto, causando um aumento

descontrolado no tamanho.

O espectro de infravermelho é um bom indicativo para obter informacéo sobre a
eficiéncia da estabilizacdo das nanoparticulas pelo tioglicerol. A auséncia do modo
vibracional do tipo estiramento do grupo —S-H em 2555 cm™* no espectro indica que este
se encontra desprotonado, em comparagdo com o0 espectro de infravermelho do
estabilizante (Figura 26 (b)), e possivelmente ligado a superficie das particulas [88,89]
(Figura 26(a)), devido a faixa limitada entre 600 e 4000 cm ndo é possivel observar o

modo vibracional relacionado a ligacdo Cd-S.
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Figura 26 - (a) Espectro de transmitancia no infravermelho em janela de seleneto de
zinco para amostras de CdS com concentrag6es de 5 e 15 mmol.L™ de tiossulfato de
sodio e (b) Espectro fornecido pelo fabricante do tioglicerol (Sigma-Aldrich)

Outro indicativo da passivacdo superficial é a presenca discreta do modo
vibracional -CH2-S em torno de 2800 cm* 0 que demonstra que 0 movimento vibracional
encontra-se restringido devido a uma interagdo forte com a superficie das nanoparticulas.
Na regido de 3000-3600 cm™ observa-se a banda caracteristica do modo vibracional do
grupamento —OH que pode corresponder tanto ao tioglicerol quanto a agua do meio ja
que a analise foi realizada em meio aquoso no modo refletancia. O sinal em torno de
1077cm? e 1635¢cm™ correspondem, respectivamente, a0 modo —C-C- da cadeia do

tioglicerol e —OH. Ambos os espectros demonstram que as amostras sintetizadas com
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maior e menor concentracao de tiossulfato encontram-se passivadas superficialmente

pelo estabilizante.

O padrdo de difracdo de raios-X do CdS (Figura 27(a)) foi obtido através da analise
em substrato de vidro no qual foi formado uma camada espessa do material. A amostra
foi concentrada, precipitada e lavada trés vezes para a retirada dos ions sulfito presentes
devido a decomposi¢éo do tiossulfato. O padrdo de difracdo resultante coincide com o
padrdo da estrutura blenda de zinco do CdS com picos caracteristicos centrados em (26)
26,49°, 44,62° e 51,65° de acordo com o arquivo JCPDS N° 10-454. O pico relacionado
ao plano (111) é bastante largo indicando a formacdo de particulas muito pequenas. Este
alargamento pode indicar também a presenga de uma grande concentracdo de defeitos
caracteristico para nanoparticulas de CdS. Sabendo-se da caracteristica 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 padrdo de difracdo. Esta informacdo é
negligenciada pela aproximagéo de Scherrer que considera apenas o efeito do tamanho

no alargamento dos picos.
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Figura 27 - (a) Padrdo de difracéo de raios-X e (b) Grafico de Williason-Hall

Pela analise do grafico de Willianson Hall o tamanho médio do cristalito estimado
ficou em torno de 2,7 nm valor préximo ao tamanho obtido através das medidas de
absorcdo no UV-visivel e com a utilizagdo da equacao de Yu. O padréo de difragdo obtido
também ndo indica a presenca de fases oxidadas das nanoparticulas, assim como fases de
oxidos e hidroxidos de cadmio [87], demonstrando a capacidade de se obter uma fase
pura apesar das condigdes de alta pressdo e temperatura imposta pelo processo de ablacéo.
Singh e colaboradores [87] estudaram a formac&o de 6xidos e hidroxidos de cadmio, além

de cadmio metalico que ndo reagiu, por ablacdo a laser em agua destilada e concluiram
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que estas sdo as fases majoritariamente presentes. Neste trabalho, no entanto, eles
utilizaram o harmonico fundamental de um laser de Nd:YAG (1064nm) que tende a levar

a formacao de um nimero maior de clusters metalicos em relacdo a espécies idnicas.

O difratograma da Figura 27 ndo indica qualquer presenca de cadmio metalico 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 formacao quase
que completa de CdS quando o alvo de cadmio é irradiado durante o intervalo de tempo

de 5 minutos.

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (Figura 28) mostram que as
particulas estdo relativamente dispersas, possuem morfologia quase esféricas e seu
/tamanho esta em torno de 2,73 +/- 0,5656 nm em boa concordancia com os valores
obtidos pelo método de Williansson-Hall através do padrdo de difracdo de raio x e 0s
calculos utilizados pela equagdo de Yu demonstrando que estas sdo metodologias que
apresentam resultados bem préximos aos valores reais do tamanho de particulas de CdS.

Figura 28 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissao e a distribuicdo de

tamanho particulas
A imagem de alta resolucdo da amostra de CdS sintetizada com concentracéo de 5
mmol.L? na Figura 29 mostras os planos (111) difratando cuja distancia interplanar
medida é de 0,334 nm, em concordancia com o pico na posi¢do 26,5 no difratograma
confirmando a estrutura cristalina cubica do tipo blenda de zinco.
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Figura 29 - Imagem de alta resolucdo de uma nanoparticula de CdS e a distancia
interplanar em destaque obtida por microscopia eletronica de transmissao
Com o intuito de melhorar a qualidade dos nanocristais sintetizados foi utilizado
um processo de passivacao superficial com Cd(OH). para eliminar parte dos defeitos
presentes e aumentar a emissdo. O espectro de absorcdo (Figura 30 (a)) mostra que o
processo de passivacdo pode ter ocorrido devido ao maior efeito de espalhamento das
particulas passivadas [90] alargando o espectro para comprimento de onda maior que 420

nm, mas sem deslocar 0 maximo de absorcao.
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Figura 30 - (a) Espectros de absorc¢do no UV-visivel e (b) Emissdo das amostras de CdS
e Cd(OH)2 indicando um aumento de 60% na intensidade de emisséo pela formacgéo da
camada de hidroxido de cadmio

A Figura 30 (b) mostra o perfil de emissédo resultante apds a passivacao, observa-se
que a emissdo aumentou cerca de 60 %, sem alterar a posi¢cdo do maximo de emissao
indicando que os defeitos continuam presentes. Sabe-se que a formagao de uma casca na
superficie das nanoparticulas de CdS melhoram consideravelmente o rendimento de



60

fluorescéncia devido a diminuicdo das recombinagfes ndo radiativas. No entanto, ainda
assim a natureza da emissdo nédo é alterada pois a posi¢cdo do maximo de emissdo ndo
muda, indicando que a passivacdo deve ser realizada de maneira mais precisa, talvez
utilizando o perclorato de cadmio [76] com fonte de ions metélicos e ndo o sulfato de
cadmio. Resultados na literatura demonstram que ao passivar a superficie das particulas
de CdS observa-se um deslocamento no maximo de emissdo para regides de mais alta

energia além de uma diminuicdo consideravel deslocamento de Stoke.

4.2.2 Caracterizacdo de pontos quanticos de CdS dopados com Ag* e Zn?*

Com o intuito de se ajustar a distribuicdo no tamanho dos nanocristais produzidos
e melhorar as propriedades dpticas foram introduzidos elementos dopantes através da
adicdo quantidades especificas de solucBes de sais metalicos na solugcéo precursora antes
da ablacdo. Escolheu-se o zinco, pois ha referéncias na literatura sobre o seu efeito na
diminuicdo da largura a meia altura e aumento de intensidade do espectro de emisséo.
Observou-se logo ap6s a ablacdo que a suspensdo teve 0 mesmo comportamento das
particulas de CdS, com coloragdo marrom e turvo no inicio e depois adquirindo um
aspecto transparente indicando, aparentemente, a formacéo das nanoparticulas de sulfeto
de cadmio. Sob luz UV (365 nm) observou-se que a emissdo da suspensao foi alterada,
ndo mais sendo amarela adquirindo emisséo na regido do azul (~450 nm), ver Figura 31
(d). Os espectros da Figura 31 mostram claramente a reducdo do FWHM com a adigéo
de 0,4%, 0,5% e 0,7% em peso de ions zinco. Além disso seu espectro de
fotoluminescéncia desloca-se para regido de comprimentos de onda de mais alta energia
(blue-shift) indicando a substituicdo dos &tomos de cadmio intersticial pelo zinco na rede
do CdS alterando a emissao[91].
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Figura 31 - Gréaficos absorcao e fotoluminescéncia das amostras de CdS dopadas com
fons Zn*? ((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 reforcando que a adicdo de zinco diminuiu as perdas de energia por
relaxacdo vibracional. Ainda assim, é interessante observar que o formato do espectro de
luminescéncia é assimétrico, com uma largura maior para regides de baixa energia e mais
alto comprimento de onda, indicando, ainda, a presenca de defeitos que podem estar
interferindo na emissdo na regido do azul dos pontos quanticos como centros de

recombinacao.

Apesar de causar um deslocamento da emissdo para comprimentos de onda mais
baixo, a intensidade de fotoluminescéncia é menor para as amostras dopadas com ions
zinco e é confirmado pela comparacédo nos valores de rendimento quantico das amostras:
3,2 % para a amostra de CdS e 1,29 % para a amostra de ZnCdS. A Figura 32 (a) mostra
a relagdo entre a largura a meia altura, intensidade méxima de fotoluminescéncia entre as
amostras dopadas e pura. O espectro de absorcéo sofre uma leve alteragdo em relacéo a

amostra de CdS sem dopagem. A Figura 32 (b) mostra que a banda de absorgéo se desloca
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de 370 para 340 nm indicando que as particulas estdo sendo modificadas pela adicao de

ions zinco na rede cristalina [78,92].
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Figura 32 - (a) Relacéo entre a maxima intensidade de luminescéncia e largura a meia
altura com porcentagem de ion adicionado e (b) comparacao entre os espectros de
absorbancia das amostras dopadas e a desdopada

Pela anélise da Figura 32 (a) percebe-se que com a diminuicdo da intensidade de
fotoluminescéncia ocorre também uma diminuigdo de aproximadamente 30% na largura
a meia altura das amostras indicando particulas com tamanho mais homogéneo. A
diminuicdo da luminescéncia das particulas de ZnCdS podem ser explicadas pela
recombinacdo por parte das vacancias de sulfeto presentes nas amostras dopadas. Esta
afirmacdo pode ser confirmada pela assimetria do espectro de fotoluminescéncia que
indica ainda a presenca dos defeitos para comprimentos de onda mais longo que podem
servir como centros de recombinacdo dos elétrons excitados. Sendo assim o0 que ocorre
na estrutura ternaria é ocupacédo pelos ions zinco das vacéncias intersticiais de cadmio

presente na estrutura causando estes deslocamentos no espectro de emisséo e absorcao.

A Figura 33 mostra que o band gap das amostras dopadas apresentam um leve
aumento com a adicdo de ions zinco em relacdo as amostras de CdS puras e este
comportamento pode ser explicado também pelo aumento do carater de ZnS nas amostras

dopadas.
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Figura 33 - Relacéo entre tamanho éptico e band gap com a quantidade de ions Zn*?
adicionados

Utilizando a aproximacédo da massa efetiva observa-se uma diminui¢do no tamanho
das particulas (e aumento no valor de band gap) com a adi¢do de ions 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 consequéncia da insercdo do
ion metalico na estrutura e da diminuicédo de defeitos do tipo atomos de cadmio intersticial
[82] presentes na rede do CdS, estes resultados aliados ao espectro de emissao confirmam
a formag&o do composto ternario ZnCdS.
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Figura 34 - (a) e (b) Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo das amostras de

CdS dopadas com ions Zn*? e (c) distribuicdo de tamano de particulas
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As imagens de transmissdo da figura 34 confirmam as medidas de absorbancia no
UV visivel que indicam tamanho de particula de aproximadamente 2,75 nm. Isso mostra
que além de diminuir os defeitos presentes na estrutura do CdS a adi¢do de zinco

praticamente nédo alterou o seu tamanho.

Com relacdo as amostras dopadas com prata observa-se que estas apresentam um
comportamento oposto aquelas dopadas com zinco as quais aparentemente solubilizam
na solucdo precursora sem indicar reacdo com o tiossulfato. A adi¢do de prata indica que
estd formando algum composto na solucdo precursora como indicado pelas fotos da
Figura 35 (b).

(a) Sol. precursora

Sol. precursora + 0,01% Ag’
Sol. precursora + 0,05% Ag’
Sol. precursora + 0,07% Ag’
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Figura 35 - (a) Espectro de absor¢édo das solucGes apds a adigdo de solugdo de nitrato de
prata e (b) Fotos das solucdes sob luz visivel e ultravioleta (365nm)

Observando o espectro de absor¢do das solucBes precursoras logo apés a adicdo
de ions prata conclui-se que ha formacéo de algum composto com 0s reagentes presentes.
Nanoparticulas de prata sdo improvaveis de estarem se formando, pois, sua banda
caracteristica aparece em torno de 400nm com um formato gaussiano e simétrico (Figura
35 (a)). O que pode esta acontecendo é a formacao de sulfeto de prata imediatamente ja
que o perfil do espectro de absor¢do se assemelha bastante as nanoparticulas de sulfeto
de prata [93]. O aspecto visivel também lembra a suspensdes de sulfeto de prata e sob luz
UV ndo se observa emissdo na regido do visivel. Esta interacdo espontanea dos ions pratas
para formacdo do sulfeto de prata pode ser entendido atraves do mesmo mecanismo de
reacdo do cadmio com o tioglicerol e os sulfetos formados. Para o zinco 0 mesmo néo
ocorre pois se trata de um acido duro que nao tem muita afinidade com ti6is e sim com

grupos oxigenados.
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Na Figura 36 (a) observa-se que 0s espectros de absorcdo mostram uma banda de
absorcéo que se estende para regides de comprimento de onda mais alta com a adigéo de
mais ions prata indicando que as nanoparticulas CdS podem estar interagindo com
espécies de prata formando um composito Ag.S/CdS. Para concentragdes mais altas
observa-se que 0 espectro comeca a apresentar um deslocamento e alargamento na banda
caracteristico de um aumento de tamanho e um maior efeito de espalhamento pelas
particulas [94,95].
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Figura 36 - (a) Espectro de absor¢do das amostras dopadas com ions Ag* e (b) Grafico
de Tauc

Na adi¢éo de 0,01% a posic¢do da banda néo se altera significativamente indicando

que os ions prata estdo se incorporando na rede do CdS. No entanto, observa-se que a

adicdo de 0,03 e 0,05% levam a uma reducdo 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 formacdo de

heteroestruturas entre o CdS e sulfeto de prata.

O mesmo comportamento é observado por Karimipour [95] cujos resultados séo
semelhantes apds realizar a sintese de heteroestrutura de sulfeto de prata com sulfeto de
cadmio. Os autores observaram um red shift no espectro de emissdo das amostras
sintetizadas e avaliando-se o difratograma confirmou-se a formacéo da heteroestrutura
pelas fases presentes tanto do sulfeto de prata quanto do sulfeto de cAdmio, além disso 0s
espectros de absorcéo apresentam o mesmo deslocamento para regides de comprimento

de onda mais alto que este trabalho apresenta.

Na Figura 37 é possivel observar a variagdo do tamanho de particulas e a energia

do band gap com a concentracdo de prata no sistema. A analise desses resultados mostra
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que quando a concentracdo passa de 0,01 para 0,03 % ocorre um aumento brusco no

tamanho das particulas e uma diminuic¢ao no valor do band gap.
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Figura 37 - Banda gap e tamanho éptico em funcédo da concentracdo de ions Ag*

Este comportamento reforca a hipdtese de que esta ocorrendo formacdo de
heteroestrutura alterando o tamanho Optico entre as espécies sulfeto de prata e as
nanoparticulas de CdS e com quantidades superiores a 0,01 % de ions prata adicionados

aumenta-se consideravelmente o seu tamanho [96].

A figura 38 (a) mostra os espectros de fotoluminescéncia e indica que a adi¢do de
0,01 % de ions prata leva a um aumento na emissdo de aproximadamente 16 % dos
nanocristais de CdS sem deslocar o comprimento de onda de emissdo, mas quando se
adiciona 0,03 e 0,05 % de prata ocorre uma brusca diminuicdo na intensidade de
luminescéncia e um red shift fazendo com que as amostras emitam na regido de 650 nm
0 que corresponde ao vermelho no espectro visivel como observado na foto da Figura
34(b).
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Figura 38 - (a) Espectro de emisséo e (b) Foto das amostras dopadas sob lampada 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 formacao
de pequenos clusters de sulfeto de prata que diminuem o nimero de recombinagdes nao
radiativas. Por sua vez quando grandes concentracGes de ions prata sdo adicionados,
formam-se uma quantidade maior de particulas de Ag»S causando um efeito de supressao
de luminescéncia e com emissdo caracteristica no vermelho. Li et al. [96] estudaram o
efeito da dopagem de prata na estrutura do CdS e concluiram que ocorre formacao de
uma heteroestrutura do tipo Ag>S/CdS com comportamento de luminescéncia complexa.
A medida em que se adicionava maiores quantidades de prata observava-se a supressao
da luminescéncia dos nanocristais produzidos e um “red shift” em sua emiss&o,
comportamento semelhante aos resultados obtidos neste trabalho corroborando a hipotese
de que ocorre a formacéo de sulfeto de prata formando um material hetroestrutrado com
as nanoparticulas de CdS. A origem da emissdo na regido do vermelho ocorre devido a
insercdo de niveis profundos de energia na regido entre bandas do CdS fazendo com que

as transicdes ocorram por esses niveis.

As imagens de microscopia de transmissdo confirmam o tamanho de particulas
determinado pelas medidas de absorcdo. Particulas com tamanhos de aproximadamente
4,25 nm foram obtidas para a amostra Ag*0,01 % com relativa polidispersividade e ndo
aglomeradas (Figura 39 (c)).



68

0 ; 5 k| 456;391101'11'21‘314
Tamanho de particula (am)

Figura 39 - (a), (b) e (c) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo da amostra
com concentracdo de Ag* igual a 0,01 % e (d) distribuicdo de tamanho

E interessante mencionar que nas figuras 39 (a), (b) e (c) ha regides de densidade
eletronica mais alta indicando a presenca em pequenas fracbes de nanoparticulas de
sulfeto de prata. Destaca-se ainda que a regido de densidade eletr6nica mais elevada
apresenta em sua volta um material de densidade eletronica mais baixa, indicando,
também a formacao de uma heteroestrutura. Resultados semelhantes de microscopia de
transmissdo sdo relatados em [97,98] para este mesmo tipo de estrutura formada

confirmam se tratar do compdsito em questao.

As imagens de transmissdo junto com os resultados obtidos pelos espectros de
absor¢do no UV visivel e de emissdo demonstram quase que inevitavelmente a formacéao
da heteroestrutura Ag>S/CdS, formadas em apenas uma Unica etapa por ablagéo a laser

em meio liquido.
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4.3 Conclusao

Os resultados descritos confirmam a capacidade da técnica de produzir
nanoparticulas semicondutoras luminescentes de CdS com emissdo na regido do amarelo
por uma via bottom up de maneira rapida e eficiente. Foi possivel obter amostras de CdS
pura a partir da ablacdo de um alvo de cddmio metéalico em uma solucéo de tiossulfato de
sodio como fonte de sulfeto, através de sua hidrdlise catalisada pela adi¢é&o de tioglicerol,
quanto amostras dopadas com Zn?* cuja emissdo foi deslocada para a regido do azul.
Indicam também possivel formacdo de estrutura mista do tipo Ag.S/CdS através da
reacdo do AgNOs com o tiossulfato e posterior ablacdo do alvo de cadmio na solugéo. As
particulas apresentaram emissao caracteristica no vermelho deslocada em relagdo ao CdS

puro cuja emissdo caracteristica ficou na regido do amarelo.

O tratamento das nanoparticulas de CdS com hidrédxido e posterior adigédo de sal de
cadmio causou um aumento de emissdo de aproximadamente 60 %. A formacdo da
camada de hidréxido de cadmio pode ser deduzida pelo aumento do espalhamento
observado no espectro de absorcdo antes e depois do processo. No entanto, é preciso

analisar através do uso de uma técnica de caracterizagdo estrutural para confirmacéo.

O resultado de difracdo de raio x confirma a formacéao da fase blenda de zinco das
nanoparticulas de CdS com tamanho estimado de 2,7 nm através da equagdo de
Willianson-Hall. As imagens de transmissdo indicam tamanho de particula 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 ndo houve alteragdo, desta forma
confirmando insercdo dos ions zinco na rede do CdS sem alterar seu tamanho. Para as
amostras Ag>S/CdS observa-se um aumento de tamanho indicando a formagao de uma
nanoestrutura mista. Nota-se também nas imagens de microscopia a ocorréncia de regides

de mais alta densidade eletronica devido & formagdo de um composto com prata.
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4.4 Perspectivas

Com os resultados obtidos pode-se propor com perspectivas:

e Melhorar as condicdes de sintese para diminuir a largura a meia altura do espectro
de emisséo;

e Estender esta rota para a sintese de outros pontos quanticos como ZnS, CdTe,
CdSe e ligas de Ag, Zne In;

e Realizar anélise de difragdo de raio x das amostras dopadas com zinco e
Ag.S@CdS;

e Ultilizar outros estabilizantes, tais como cisteamina e acido mercaptopropionico,

objetivando melhor eficiéncia de emissao;
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5 OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE V205 E
COMPOSITO PANI/V-0s

5.1 Procedimento experimental

5.1.1 Equipamentos e reagentes

e Placa metélica de vanadio (V), pureza 99 %, Alfa-Aesar (50x100 mm, espessura de
0,075 mm);

e Laser Nd:YAG Marca Spectra Physics modelo GS — 1077, utilizando-se o segundo
harmdnico (532 nm);

e Espectrometro UV-vis modelo chem2000 da Ocean Optics;

e Peroxido de hidrogénio, H20- 30 %, marca Vetec;

e Anilina, CsH7N, 99 % de pureza, marca Vetec;

e Acido nitrico, HNOs, 65 % de pureza, marca Alphatec;

e Pentdxido de vanadio, V20s, 99 % de pureza, marca Sigma-Aldrich;

e Acido sulfarico, H2SOa4, 95-98 % de pureza, marca Chemis.

5.1.2 Sintese de nanoparticulas de V20s

A sintese das nanoparticulas de V205 foi realizada pela ablacdo de uma placa
metélica de vanadio em agua destilada e em uma solucdo aquosa de H>O2 0,29 % em dois
intervalos de tempo: 5 e 15 min (Tabela 4) com fluéncia de 0,5 J/cm? e duragéo de pulso
de 10 ns. Previamente realizou-se a limpeza com uma solug¢do (1HNOz3:1 H,0) dos alvos

de vanadio. Em seguida, os alvos foram sonicados em 4gua, etanol e acetona.

Tabela 4 - CondicGes de sintese do V205

Tempo (min) Meio de ablacéo
5 H>0 destilada
5 H.0 + H20:
15 H>0 destilada

15 H,0 + H202
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5.1.3 Preparacdo da solugéo de nitrato de anilinio

Primeiramente realizou-se a destilagdo da anilina duas vezes para remocéo dos
oligbmeros até obter um destilado final transparente. Deste foi retirado uma quantidade e
preparada uma solugdo com concentracéo final de 1 mol.L* de HNOs e 0,5 mol.L!

anilina.

5.1.4 Preparacdo do nanocomposito V20s/ PANI

A Figura 40 mostra o diagrama esquematico para a obtencao das nanoparticulas de
V205 e posterior adicdo de solucdo de nitrato de anilina em proporgdes volumétricas
especificas para a formacao do compdsito.

Prisma Nd:YAG 532nm

Lent Oza
ente

Alvo de 8 H,0,
vanadio " Ho —>

Figura 40 - Obtencdo das nanoparticulas de V20s apenas em agua e em presenca de
H20..
A mistura foi deixada por 24 horas para completa polimerizacdo a temperatura
ambiente. A Tabela 5 resume as proporcdes volumeétricas da suspensédo de V20s e solugao
de nitrato de anilina para a preparacdo dos sistemas compasitos.
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Tabela 5 - Volume das suspensdes de V20s e solucgdo de nitrato de anilina utilizadas no
presente estudo

Volume de N
3 Volume de suspensao Volume de sol.
o suspenséo de ] -
Codigo da amostra de V20s/H202(mL) Nitrato de anilina,

V20s(mL
(mL) 0,5 mol.Lt (mL)

V>0s/PANI | 5

V20s/PANI 11 6 -
V20s/PANI 111 8

V205/PANI IV 9

V205H202)/PANI | -
V205(H202)/PANI 11 -
V20s5(H202)/PANI 111 -
V20s5(H202)/PANI 111

R NN B O, NN B O

© 0 O O

5.1.4 Caracterizacdo

As amostras de V.0s e 0s compositos V20s/PANI foram caracterizados por
espectroscopia de absorcdo no UV-visivel utilizando-se espectrofotbmetro modelo
chem2000 da Ocean Optics e cubeta de quartzo com duas faces polidas e caminho Optico
de 1cm.

As medidas de absor¢éo vibracional no infravermelho do compdsito PANI/V20s e
das particulas de V20s foram realizadas na forma de pé formando pastilhas de KBr
utilizando espectrometro VARIAN modelo 640-IR na faixa de 400 a 4000cm™ no modo
transmissao. As particulas de V.05 foram secas a temperatura ambiente e o p6 recolhido

foi analisado sem qualquer processo de purificacao.

A andlise por difracdo de raio X foi realizada no difratbmetro modelo D8 Advance
Bruker com passo de 0,03°, tempo de aquisicdo de 3 segundos e faixa de varredura (20)
de 5 a 70° (Cuk, = 1,5706 A). As nanoparticulas de V20s foram depositadas em um
substrato de vidro aquecido em chapa de aquecimento a 60°C até formar um filme
espesso. As amostras de PANI/V20s foram centrifugadas e lavadas duas vezes com agua

destilada e secas a vacuo para a obtencdo do p6 que foi analisado.
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Para a visualizacdo da morfologia do compoésito as amostras foram depositadas
sobre fitas de carbonos fixadas em porta amostra de aluminio e recobertas com uma fina
camada de ouro (~10 nm). As imagens foram obtidas em um microscopio eletrénico de
varredura modelo SSX550 SEM-EDX marca SHIMADZU com voltagem de aceleracéo
de 32kV. As amostras de V20s foram secas a temperatura ambiente e 0 pd coletado foi

depositado em fitas de carbono e recobertas com ouro como citado anteriormente.

As imagens de microscopia eletronica de transmisséo foram feitas com a utilizagéo
do microscopio eletronico MORGANI com voltagem de aceleracdo de 100kV. As
amostras de V20s foram preparadas depositando uma aliquota 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 ciclica foram por meio do seguinte procedimento: o
eletrodo de trabalho foi preparado por deposicdo de 5 puL das suspensdes, tal como
preparado na superficie do eletrodo de carbono vitreo (GCE) e seco sob vacuo. Apos a
secagem, as amostras foram lavadas com agua e secas novamente no vacuo durante uma
hora. O eletrélito usado foi uma solucéo de acido sulfarico 0,1 mol.L* (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 vitreo foi polido nas mesmas

condicOes e ativado realizando uma varredura em uma solucédo de 0,1 mol.L de H2SOa.

As medidas de espectroscopia de emissdo atdmica 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 calibracao
foi formada por medigdes de vérias concentragcdes (100 a 600 ppm) de V20s comercial
digerido em 4cido nitrico (1 mol.L). As amostras sintetizadas de pentdxido de vanadio

foram digeridas em HNOz 1 mol.L e analisadas.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no CETENE utilizando um
microscépio confocal Witec Alpha 300 e como fonte de excitacdo um laser Nd:YAG 532
nm. As suspensfes aquosas das amostras foram depositadas em laminas de vidro e

deixadas secar por 24 horas para anélise.
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5.2 Resultados e discussao

Apos a ablacdo do alvo metélico de vanadio em agua a suspensdo adquire um
aspecto verde-azulado indicando a presenca de particulas com baixo estado de oxidacao
no meio que posteriormente adquirem uma cor amarelada resultante da formacédo das
particulas de 6xido de vanadio em estado de oxidacgdo +5. Apds aproximadamente 20 min
a suspensdo se estabiliza e sua coloragédo amarelada ndo se altera mais, como mostra a
figura 41 (a). Para as amostras sintetizadas em presenca de H>O. a cor da suspenséo

instantaneamente fica amarela indicando a formacao imediata das particulas de V20s.
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Figura 41 - Evolucdo temporal do espectro de absorcéo da suspensédo de V20s (a e c) em

agua e (b e d) em presenca de H20-

E conhecido da literatura que a reacéo de vanadio metéalico em p6 com peréxido de
hidrogénio leva a formagéo de xerogéis de V20s. O trabalho pioneiro de Hibino et al.
(1995) mostrou a formacéo do gel de V20s a partir da adigdo de uma solucéo aquosa de
H202 a 30 % a uma certa quantidade de vanadio metalico [99]. A mesma rota foi
empregada para a reagdo do V20s bulk e H20, formando diferentes morfologias como

nanofios e nanofitas [100] ou particulas com morfologia superficial rugosa [101]. Na
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Figura 41 ((c) e (d)) observa-se ainda que a presenca do perdxido altera a posicao das
bandas de absor¢do comparadas as amostras sintetizadas apenas em &gua. A amostra
sintetizada apenas em agua por um intervalo de tempo de 5 minutos de ablacdo apresenta
uma banda intensa em 250 nm, aproximadamente, correspondente a banda de
transferéncia de carga 0% ~ VM) que ocorre em centros de V) de baixo nimero de
coordenagdo [102]. A banda larga de absorcéo que vai de 300 a 450 nm banda é referente
a transicdo que ocorre do ligante para o metal tipica de ions V(V) coordenados por cinco
ligantes oxigénio na forma de pirdmide de base quadrada [103]. A amostra obtida durante
5 minutos de ablacdo em presenca de perdxido de hidrogénio tem a sua banda de absor¢édo
em 250 nm deslocada para 325 nm indicando mudanca na geometria de coordenagéo com
0s atomos de oxigénio [102]. O mesmo ocorre para as amostras sintetizadas por tempos
mais longos de ablacdo (15 min), além disso ndo se observa absorg¢ao para comprimentos
de onda mais longo (acima de 500 nm) o que indicaria formacéo de espécies de vanadio
com estado de oxidacéo +4 (V) [43].

Tabela 6 - Concentragdes estimadas por ICP

V205 V205(H202)
Ensaio concentracao de V (ppm) concentracao 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 V20s comercial indicam que as amostras sintetizadas
na presenga de H>O, apresentaram uma maior concentragdo de espécies de vanadio no
meio aumentando o rendimento da reacdo durante a ablacdo a laser além de acelerar a
oxidacdo e formacgdo das espécies de vanadio (V) (Tabela 6). Considerando estas
concentragcfes e estimando o numero de mols de espécies de vanadio 5+ a partir dos
volumes adicionados as solucdes de nitrato de anilina encontrou-se as seguintes razoes

molares entre anilina e vanadio (V) dispostas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Proporcao em volume das suspensdes de V20s e solucdo de nitrato de anilina

Volume de Volume de Volume de Raz&o molar
Codigo da amostra suspensao de suspensao de sol. Ni.tljato vanadio(V)/anilina
V20s(mL) V20s/H202(mL) de anilina
(mL)
V20s/PANI | 5 - 5 0,009:2,5
V20s/PANI 11 6 - 4 0,010:2
V20s/PANI 111 8 - 2 0,014:1
V20s/PANI IV 9 - 1 0,015:0,5
V20s(H202/PANI | - S 5 0,015:2,5
V20s(1202/PANI 11 - 6 4 0,019:2
V20s(H202/PANI 111 - 8 2 0,025:1
V20s(H202/PANI 111 9 1 0,028:0,5

Observando a Tabela 7 percebe-se que mesmo com excesso de anilina em relacdo
ao pentoxido de vanadio a polimerizacdo ocorre, demonstrando sua capacidade de
promover a reacdo mesmo em quantidades muito pequenas, evitando, por exemplo,

processos de superoxidacao do polimero.

A Figura 42 mostra as imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo das
amostras de V-Os obtidas pela ablagcdo em agua (a) e (b) e em presenca de H20> (c) e (d).
O que se observa é a mudanca de morfologia das amostras com a adi¢do de peroxido
durante a sintese. A amostra sintetizada apenas em agua induz a formacéo de particulas
nano e micrométricas com morfologia irregular conectadas entre si enquanto que a adi¢édo

de H20> induz a formacdo de particulas quase esféericas dispersas sem definigdo de bordas.
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Figura 42 - Imagens obtidas por microscopia de transmissdo das amostras de V205

sintetizadas em agua (a) e (b) e em presenca de H>O: (c) e (d) secas a temperatura
ambiente

A morfologia apresentada pela amostra sintetizada apenas em agua (Figura 42 (a)
e (b)) é a mais comum com varios resultados bem estabelecidos na literatura. Este tipo de
morfologia surge pela condensacdo das pirdmides de base quadrada constituidas por
grupos -OH e aquo como mencionado na Se¢do 2.3. Durante a deposi¢do da amostra de
V205 ocorre a policondensacéo entre estes ligantes fazendo com que o crescimento das
cadeias ocorra no plano basal do triangulo resultando, desta forma, a estrutura
estratificada do V20s. A morfologia apresentada pelas amostras sintetizadas em presenca
de H>O> apresentaram uma caracteristica morfoldgica incomum ja que muitos relatos
mostram a formacéo de nanofitas (“rnanobelts”’) como produto da reacdo do V.0Os com
H20,. Este resultado mostra que o processo de ablagdo modifica o mecanismo de
formacdo das nanoparticulas. A rapida formagéo do V20s em presenca de H>O,, indicada
pelo espectro de absorcdo, demonstra que as particulas de vanadio metalico formadas
durante a ablacdo reajam rapidamente com as moléculas de peroxido, gerando o0 V20s e
impedindo a coalescéncia das particulas, resultado semelhante foi obtido por Scaramuzza
et al. [104].
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As imagens da Figura 43 mostram a morfologia das amostras secas a temperatura
ambiente. Observa-se que as amostras tendem a se aglomerar e se estruturar de maneira
diferenciada de acordo com a presenca ou ndo de H>O- durante a sintese. As amostras
obtidas apenas em agua apresentam caracteristica semelhante a placas empilhadas com
degraus evidentes de cada camada na borda das particulas sem apresentar porosidade

aparente.

Figura 43 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras de

V205 sintetizadas em agua (a) e (b) e em presenca de H2O> (c) e (d) secas a temperatura

ambiente

As figuras 43 (c) e (d) apresentam morfologia com caracteristicas de folhas
“enrugadas” aglomeradas na forma de “buqué de flores” (flower like) com poros na faixa
de micrémetros indicando que a presenca de peroxido de hidrogénio modifica sua

estrutura consideravelmente.

As Figuras 44 (a) e (b) mostram o espectro de absor¢do dos compositos formados
pela reacdo da suspenséao de V20Os sintetizado apenas em dgua com solugdo de nitrato de
anilina em diferentes proporgdes volumétricas (mLwv2os/MLnitr. Anilina) € @ SUSpensao de
V205 sintetizada em presenga de peroxido com solugdo de nitrato de anilina em

proporgdes volumétricas distintas (mLv2os(H202)/MLnitr. Anilina), respectivamente.
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Figura 44 - Espectros de absorbancia das amostras de (a) V20s/PANI e (b)
V205(H202)/PANI

Para a polianilina pura, obtida por reacdo de anilina com perssulfato de aménio, as
bandas presentes em 350, 450 e 800 nm correspondem ao sal de esmeraldina da
polianilina e representam as transi¢des ©1 — n* no anel benzenoide, transi¢do polaron —
7 € polaron — 1*, respectivamente, confirmando o estado dopado [105]. Observa-se que
as amostras V20s/PANI apresentam todas elas as bandas caracteristicas da polianilina
dopada com pequenos deslocamentos no espectro indicando interacdo entre a cadeia do
polimero e o 6xido, principalmente a banda em 800 nm que se desloca para 760 nm a
medida em que se aumenta a quantidade de V2Os. Para as amostras de V20s202)/PANI
0 que se observa € uma progressiva transicdo da forma dopada para a forma
leucoesmeraldina da polianilina, ou seja, uma mudanca no grau de oxidacao da polianilina
deixando completamente oxidada, a medida em que se aumenta o teor de 6xido 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 concentracdo de espécies de vanadio
no meio produzido com a utilizagdo do H202 no meio. Desta forma ocorre uma maior
interacdo entre os grupos V=0 com os prétons da cadeia da polianilina propiciando um

maior grau de oxidacéo.

A Figura 45 (b) mostra os espectros de infravermelho das amostras de V20s
sintetizadas apenas em agua e 0s compositos obtidos. Pode-se observar no espectro da
amostra V20s na faixa de 500 a 1200 cm apresentam-se as bandas caracteristicas de
6xidos de vanadio em 1005, 762 e 526 cm. A banda em 3450 cm™ corresponde ao modo

vibracional do tipo estiramento do grupo -OH na molécula da agua assim como o sinal



81

em 1641 cm™* que corresponde ao modo vibracional do tipo deformacgéo angular. Relatos
na literatura indicam que estes modos relacionados ao 6xido correspondem as vibragdes
do tipo estiramento das ligac6es V=0 (1006 cm!), ao estiramento simétrico V-O-V (525
cm?) e ao estiramento assimético V-O-V (768 cm™) [106-108]. Também é possivel
observar nas amostras de V.Os/PANI claramente os modos vibracionais caracteristicos
da polianilina na forma condutora. O sinal em 3249 cm presente em todas as amostras
V20s/PANI corresponde a vibragdo do tipo estiramento N-H, enquanto que os sinais em
1560 e 1490 cm 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 correspondem ao modo vibracional do
tipo estiramento —C-N da unidade benzenoide. As bandas presentes em 1146 e 1152 cm-
! correspondem a presenca do modo vibracional do grupo quinoide da PANI e confirma
que as amostras estdo todas na forma dopada. O sinal intenso em 1350cm-! corresponde
ao ion nitrato [109] que esta neutralizando a carga positiva do grupo —NH= na diimina

quinénica formando o sal de esmeraldina.
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Figura 45 - Espectro de infravermelho das amostras de (a) V20s202/PANI e

(b)V20s/PANI

Na Figura 45 (a) o padrdo de infravermelho do pentdxido de vanadio sintetizado

com a presenca de peroxido de hidrogénio apresenta os mesmos modos vibracionais

(1008, 761 e 526 cm?) presente no padrao de espectro vibracional do éxido sintetizado

apenas em agua, confirmando que em ambas as sinteses obtem-se o 6xido de vanadio em

estado de oxidacgdo (V). As amostras compositos V20sH202/PANI também apresentam

0s mesmos modo vibracionais que correspondem a cadeia da polianilina na forma dopada

demostrando que as amostras obtidas apresentam carater condutor.

Os sinais presentes abaixo de 900 cm nédo sdo possiveis de atribuir aos modos
vibracionais do V20s, pois 0s sinais presentes sdo de deformagfes dos anéis aromaticos
ou correspondentes aos modos vibracionais do grupamento —C-H [110] que se sobrepdem

aos sinais do 6xido, em menor concentrag&o.

As morfologias dos compdsitos de polianilina variam bastante de acordo com o
agente oxidante utilizado assim como o dopante como demonstrado por varios relatos na
literatura [111]. Para os compdsitos de pentoxido de vanadio e polianilina as morfologias
divergem desde nanofios de pentéxido cobertos com o polimero até estruturas em forma
de folhas onde o polimero cresce nas lamelas do V20s. Na Figura 46 observa-se que as
amostras do compdsito V20s/PANI mostram tendéncia a um crescimento orientado

paralelamente ao plano de maneira semelhante ao que ocorre com as particulas de V205
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puras, observados nas imagens de MEV, ou seja, pode ser um indicativo de que o
crescimento esta ocorrendo na lamela do 6xido. E possivel observar também a presenca
de particulas dispersas na amostra que possivelmente corresponde a polimero de cadeia

curta aglomerados devido ao excesso de anilina adicionado na mistura.

Figura 46 - Imagens por microscopia eletronica de varredura das amostras de
V20s/PANI: (@) I, (b) 11, (c) 11 e (d) IV

As particulas aparentam estar aglomeradas e empilhadas que pode ser entendido
pelo crescimento bidimensional do polimero. Resultado semelhante foi obtido por Chen
etal. [112] na formacéo de nanofolhas do compdsito V20Os/PANI e 0 mecanismo proposto
baseia-se no crescimento orientado pelas lamelas de V20s durante a polimerizagéo in situ

da polianilina.

As amostras de V20st202/PANI obtidas com a utilizagdo de peroxido de
hidrogénio para a aceleracdo da oxidacédo das particulas de vanadio metalico apresentaram
morfologia fibrilar com largura na faixa de 100 nm e comprimento na faixa de 2-3 um,
bastante aglomerada indicando um certo grau de coalescimento devido ao crescimento

anisotropico.
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Figura 47 - Imagens por microscopia eletronica de varredura das amostras de
V205H202)/PANI: amostras | (a), 11 (b), 11 (c) e (d) IV

A morfologia dos compdsitos V20s202/PANI diferem consideravelmente do
V05 obtido com a utilizagdo de H>O- durante a ablacdo, no entanto é possivel explicar a
formacéo das fibras devido a capacidade do perdxido de hidrogénio se decompor e formar
oxigénio que por sua vez gera uma estrutura porosa na particulas de V205 permitindo o
crescimento das fibras de polianilina nesses poros. Semenenko et al. [113] obteve
resultados semelhante ao utilizar peroxido de hidrogénio em presenca de V205 comercial
e anilina e tratamento hidrotermal resultando em particulas com morfologia de

microfibras, portanto respaldando o comportamento observado neste trabalho.

O pentdxido de vanadio pode apresentar-se em sua forma cristalina bem definida
ortorrdmbica ou na forma de xerogel em que 0s espacgos interlamelares séo preenchidos
com moléculas de agua fazendo com que apenas as reflexdes na direcdo (00I) sejam
evidentes. No momento em que ocorre a substituicdo das moléculas de dgua por outras
moléculas, observa-se uma mudanga no espacamento lamelar do V20s. O difratograma
do pentdxido, mostrado nas Figuras 48 (a) e (b) do V205 mostra um pico em 26=7,9° que
corresponde ao plano (001) intercalado por moléculas de dgua cuja distancia interplanar
vale 11,18A. Este perfil de difratograma é caracteristico de xerogeis de V20s que

apresentam somente os planos perpendiculares ao eixo ¢ (00I) e correspondem as lamelas
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com agua intercalada em concordancia com o padrdo PDF n° 40-1296 cuja estrutura €
V>05.1,6H,0 na fase monoclinica [99].
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Figura 48 - Difratograma dos compdsitos e das particulas de V20s depositadas sobre
lamina de vidro

Os padrdes de difracdo de raio x dos comp06sitos mostram claramente a intercalagéo
do polimero nas lamelas do éxido. O pico (001) do V20s ¢ deslocado da posigao 26=7,9°
para aproximadamente 6,49°, 6,48°, 6,43° e 6,44° para as amostras I, II, 11l e IV,
respectivamente. Este deslocamento de pico resultou no deslocamento interlamelar de
13,6 a 13,7 A. Este deslocamento na distancia interplanar das amostras indica que houve
substituicdo de uma camada de agua (H20, 2,39 A) por uma camada formada por uma
cadeia de polianilina [114]. Os trés picos posicionados em 14,8°, 19,8°, e 25,9° 26

correspondem a planos que ndo aparecem no difratograma do V20s puro podem ser
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atribuidos a polianilina ((011), (020) e (200), respectivamente) na forma de sal de
esmeraldina [115]. A cristalinidade apresentada pelo compésito corresponde tanto a fase
V205 (indicado pelo pico 001 mais acentuado) quanto pela polianilina indicando que as
duas fases estdo estruturalmente organizadas. A Figura 48 (b) mostra o difratograma da
amostra de V20s obtida em presenca do peroxido de hidrogénio e seu plano (001) aparece
em torno de 26=7,22° (distancia interplanar igual 12,23A) uma posic&o um pouco abaixo
em comparagdo as particulas obtido apenas em &gua, ou seja, as particulas de V20s
sintetizadas em presenca de peroxido tem uma distancia lamelar por volta de 0,93 A
maior. As amostras V2Os/PANI apresentam picos em 20= 6,55°, 6,49° e 6,46° (distancias
interpanares iguais a 13,485, 13,608 e 13,67 A, respectivamente) correspondem ao pico
(001) deslocado devido a intercalacdo da polianilina. Importante destacar que as
particulas de V.0s apresentam um pico (001) mais largo indicando um tamanho de
particula menor em comparagéo as particulas de V2Os preparadas apenas em agua. Outra
observagdo importante esté relacionada as amostras V2OsH202)/PANI apresentarem picos
caracteristicos dos planos (020) e (200) mais acentuados indicando um ordenamento

preferencial da polianilina nessas direcoes.

O espectro Raman das amostras polimero/oxido (Figura 49 (a) e (b)) evidenciam
modos vibracionais relacionados a ambas as fases diferentemente do que ocorreu com a
analise por espectroscopia de infravermelho. A amostra V20s apresenta os modos
caracteristicos do 6xido, como o posicionado em 990 cm o qual corresponde ao modo
vibracional do tipo estiramento do grupo vanadil (V=0). O sinal mais intenso posicionado
em 131 cm™ corresponde ao modo vibracional ligado a estrutura da lamela (VOs-VOs) e
confirma, junto com o modo do grupamento V=0, a caracteristica lamelar da amostra
[116]. Além destes modos, observa-se também sinais em 92 e 191 cm que correspondem
aos modos vibracionais relacionados a estrutura da lamela nas direcGes x e y, 0s sinais em
274 e 402 cm* devido ao movimento vibracional do tipo dobramento do grupo V=0. O
sinal em 516 cm™* corresponde ao movimento vibracional do tipo estiramento da ligagdo
V-0-V e o sinal em 688 cm™ ao movimento vibracional do tipo estiramento da ligacdo
V-0. Para a amostras V2OsH202) 0 modos vibracionais se apresentam mais largas e pouco
definidos, no entanto é possivel observar que todos os modos correspondem ao pentéxido
de vanadio. O sinal em 155 cm corresponde ao movimento vibracional da estrutura
lamelar do V205 e o sinal de baixa intensidade em 998 cm™ corresponde ao modo

vibracional do grupo V=0 também confirmando a estrutura lamelar da amostra
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V205H202). As imagens de TEM corroboram estes resultados ja que as particulas parecem

mais bem definidas para a amostra V20Os, portanto gerando um espectro Raman com 0s

sinais mais intensos e menos largo.
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Figura 49 - Espectro Raman das amostras de V20s e compdsitos formados com

polianilina realizadas com comprimento de onda de 532nm

Os resultados de difracdo de raio x também corroboram os resultados de Raman de

ambas as amostras, V20s e V20sH202), confirmando se tratarem de estruturas lamelares

pelo aparecimento do plano (001).

Tabela 8 - Modos vibracionais observados por espectroscopia Raman caracteristicos

do 6xido de vanadio

Modo vibracional V205, (cm?) V205(H202), (cm™)
Dobramento,  VOs-VOs 92 -
(eixo 2)

Dobramento, VOs-VOs 131 155
(eixoy)

Dobramento,  VOs-VOs 191 -
(eixo x)

Dobramento, V=0 274 264
Dobramento, V=0 402 411
Estiramento, V-O-V 516 505
Estiramento, V-O 688 673
Estiramento, V=0 989 998
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Os modos vibracionais relacionados a polianilina estdo posicionados na regido de
1150 a 1600 cm™ e na regido de 400 a 500 cm™ nos compdsitos V2Os/PANI e
V205H202)/PANI. Nestes espectros € possivel notar que os modos relacionados ao 6xido
sdo de baixa intensidade devido a presenca majoritaria da polianilina nos compositos. Os
modos vibracionais em torno de 405 e 511 cm™ presente nos compdsitos remetem ao
6xido. O sinal em 119 cm pode estar relacionado a vibracdo da estrutura lamelar do
oOxido, deslocado em ambas as amostras composito confirmando que o polimero encontra-
se intercalado e a ocorréncia da restricao vibracional deste modo. Contudo, nenhum relato
na literatura faz mencdo a tal comportamento durante a intercalacdo da polianilina em
suas lamelas. Em processos de preparacdo de filmes finos crescidos por PLD este
fendmeno parece ocorrer a medida em que se aumenta a temperatura de deposi¢édo de
filmes de V205 [117]. Além disso, em processos de intercalacdo de ions litio e formacéo
da fase gama (y) do V20Os [118] também foram observados tais deslocamentos, assim por
ser um sinal recorrente foi-se atribuido ao V20s. Os resultados de difracédo de raio x
confirmam a presenga da lamela na estrutura do compaésito assim como seu deslocamento,

portanto em concordancia com os espectros Raman obtidos.

Os modos caracteristicos da polianilina na forma condutora estdo posicionados em
1340 e 1160 cm™ e estdo relacionados aos modos vibracionais do tipo estiramento do
radical cation C-N* e ao modo do tipo dobramento do grupo C-H dentro do plano
relacionado cation radical semiquinonoide, respectivamente. Os demais modos

vibracionais estdo tabelados (Tabela 9) com seus respectivos grupos caracteristicos.

Tabela 9 - Modos vibracionais nos espectros Raman observados para 0s compoésitos

Modos vibracionais V20s/PANI, (cm?) V20s(H202/PANI, (cm™t)
Dobramento, VOs-VOs 119 119
Dobramento, V=0 405 406
Estiramento, V-O-V 512 511
Deformacéo fora do plano

. 426 419
anel aromatico
Deformagéo fora do plano

. 532 526
anel aromatico
Dobramento C-H no plano 1160 1164
Estiramento C-N 1210 1215

Estiramento C~N** 1340 1340
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Vibracao do anel
_ 1496 1488

benzenoide
Estiramento C=C na

) o 1561 1565
unidade quinoide
Estiramento C=C na

) ) 1577 1589
unidade benzenoide

A Figura 50 mostra as medidas de voltametria ciclica realizadas utilizando acido
sulfurico 1 mol.L* como eletrélito tanto para a polianilina pura quanto para as amostras
compdésito. O voltamograma da polianilina apresenta trés pares redox, o primeiro par
redox A/A’ (0,2057/0,049 V) corresponde a transicdo do estado leucoesmeraldina para o
estado esmeraldina enquanto o segundo C/C” (0,699/0,66 V) corresponde a transi¢cdo do
estado esmeraldina para pernigranilina. O par B/B” (0,5096/0,4547 V) esté relacionado a
decomposicdo da cadeia e formacdo das espécies quinonas e benzoquinonas durante o
processo de oxidacdo e reducdo [119]. As amostras V.Os/PANI apresentam 0s mesmos
pares redox da polianilina indicando que o comportamento eletroquimico dos compdsitos
é principalmente devido ao polimero, presente em maior propor¢do como confirmado

pelos resultados anteriores.

Suresh et al. [120] obtiveram resultados semelhantes ao realizar medidas de
voltametria ciclica do compésito V20s/PANI em eletrélito H,SOs 0,1 mol.L? e
observando os trés pares redox caracteristicos do polimero. No entanto, a polimerizagao
é feita utilizando o agente oxidante persulfato de aménio e ndo é possivel confirmar a
formagdo de um composito lamelar, pois o resultado de difracdo de raio x € pouco

conclusivo com relacao ao deslocamento das lamelas.
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Figura 50 - Voltametria ciclica das amostras compésito em comparagdo com a

polianilina pura (100 mV.st)

As amostras V20snH202)/PANI (Figura 50 (b)) apresentam pequenas diferencas nos
voltamogramas em relagéo a polianilina pura e as amostras V.Os/PANI. O primeiro par
redox (A/A’) encontra-se em 0,40/0,036 indicando um deslocamento no potencial de
conversdo do estado leucoesmeraldina para esmeraldina. O par relacionado a
decomposi¢ao das unidades benzoquinonas e hidroquinonas estdo ausentes e o par (C/C’)
possui um deslocamento para valores mais negativos no potencial de conversdo da
pernigranilina para esmeraldina. Além disso, o formato dos voltamogramas é diferente
em comparagdo com as amostras V20s/PANI com o par redox (A/A’) mais intenso em

relacdo aos outros pares.

Observando a Figura 51 nota-se que, de maneira geral, as amostras V2Os/PANI e
V205H202/PANI possuem maior atividade eletroquimica em relacdo a polianilina pura
indicado pelos maiores valores de corrente catddica (A/C). Nota-se que o aumento da
corrente de pico dos potenciais redox ocorre no sentido da amostra V20sH202)/PANI IV
para | em concordancia com o espectro de absorcdo do UV visivel onde a amostra IV ndo
apresenta a banda polarénica responsavel pela condutividade ja que esta completamente
oxidada. Este comportamento confirma que o aumento da razdo éxido/anilina leva a

oxidacdo completa da polianilina formada modificando consideravelmente o seu
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comportamento eletroquimico. Além disso a amostra V2OsrH202/PANI IV apresenta

apenas um par redox relacionado a transi¢cdo esmeraldina para leucoesmeraldina.

Os voltamogramas apresentam os picos redox bastante largos e sobrepostos quando
analisadas com velocidade de varredura de 100 mV.s* e uma pequena separagdo entre 0s
pares redox. As amostras V20s/PANI |1 e 111 apresentam atividades eletroquimicas bem
mais intensas em relacdo as amostras | e IV e os pares redox aparecem mais nitidos sem

muita sobreposic¢éo e alargamento.

As amostram V20s202)/PANI demonstraram maior atividade eletroquimica em
comparagdo com as amostras de V>0Os/PANI possivelmente devido a formagdo de um
material compdsito nanoestruturado e também a morfologia das amostras (nanofibras),
promovidas pelo pentoxido de vanadio, que podem funcionar como um canal mais
eficiente para a mobilidade eletrénica. No entanto, observando a Figura 51 (b) a tendéncia
de diminuicdo na intensidade da corrente dos potenciais redox ocorre de maneira direta
relacionada aos resultados obtidos pelos espectros de absorcdo no UV visivel para estas
amostras. Isto indica que esta diminui¢do ocorre devido ao maior grau de oxidagdo da
polianilina levando ao seu estado completamente oxidado. Logo a maior atividade
eletroquimica das amostras V20sw202)/PANI estd associado a maior concentragdo de
polimero formado devido a maior quantidade de V20s produzido com a utilizagdo de

H20, durante a ablacdo a laser.
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Figura 51 - Voltamogramas sobrepostos das amostras compdsito em comparacao a
polianilina (taxa de varredura: 100 mV.s?)
Variando a velocidade de varredura (Figura 52) observa-se que algumas amostras
conseguem exibir os picos caracteristicos da polianilina mesmo a velocidades de 700

mV.s1. No entanto a grande maioria exibe um comportamento onde os pares redox
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sofrem deslocamento, diminuindo a distancia entre os dois picos principais levando a

sobreposicdo a altas velocidades de varredura. Com excecdo das amostras V20s/PANI |

e IV que continuam exibindo os picos caracteristicos sem sobreposicdo demonstrando

que as espécies ativas na superficie 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) V20s/PANI
e (e) a (h) V20s(H202)/PANI
Para as amostras V20sw202/PANI 0s pares redox comegaram a se distanciar

consideravelmente indicando uma tendencia a processos irreversiveis para aquelas

velocidades de varredura demonstrando pouca estabilidade eletroquimica em comparacao

as amostras V20s/PANI.

Colocando as correntes de pico dos potenciais redox em funcédo da raiz quadrada

da velocidade de varredura observou-se uma relagéo linear indicando que 0s processos

redox acontecem atraves, principalmente, pela difusdo de espécies no material ativo do

eletrodo de trabalho.
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Figura 53 - Corrente de pico em funcéo da raiz quadrada da velocidade de varredura
para as amostras (a) V20s/PANI e (b) V20s(H202/PANI

O comportamento exibido pelas amostras é caracteristico de cinética de reacdes
que € governada por difusdo das espécies no material ativo, pois o principal pico redox
do composito se desloca de maneira diretamente proporcional a raiz quadrada da
velocidade de varredura como demonstrado na Figura 53 (a) e (b). Além disso, observa-
se que a maioria das amostras compositos apresentam atividade eletroquimica superior a
polianilina pura demonstrando que a presenca do pentdxido de vanadio no polimero
melhora o transporte de cargas em meio eletrolitico &cido tornando um material com

propriedade eletroquimica superior.
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5.3 Concluséao

Os resultados de absorcdo mostraram que as particulas de V.Os sdo mais
rapidamente obtidas em presenca de peroxido de hidrogénio que altera substancialmente
a morfologia e promove maior producdo como observado pelos resultados de

espectroscopia de emissao atbmica em plasma (ICP).

A mistura das suspensdes de V205 com solugdes de nitrato de anilina promoveram
a formacgdo da polianilina como observado pela aparicdo das bandas polarbnicas
caracteristicas da polianilina na forma condutora nos espectros de absorcdo. As
suspensodes de V205 obtidas com a adicdo de H20> demonstraram maior interacdo com a
polianilina induzindo um maior grau de oxidacdo levando a sua forma completamente

oxidada.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram diferentes, de acordo com
as amostras de V20s sintetizadas apenas em agua ou com a adicdo de peroxido de
hidrogénio. Para a amostras V20Os/PANI a morfologia dos compositos consistia em
particulas com aspecto de folhas de tamanho micrométrico e as amostras
V20s5H202/PANI  apresentaram  morfologia  fibrilar  com  comprimento  de

aproximadamente 10 um e espessura de 100 nm.

Os espectros de infravermelho confirmam a formacdo da polianilina na sua forma
condutora e sua presenca majoritaria no composito formado. Os espectros de Raman
apresentam sinais pouco intensos para 0 V20s e 0s sinais mais intensos relacionados ao
polimero. O sinal caracteristico do movimento da lamela é deslocado para numero de

onda mais baixo, indicando forte interacdo entre o 6xido e a polianilina.

Os resultados de difragdo de raio x confirmam a intercalacdo do polimero no
espacamento lamelar do V.Os substituindo as moléculas de agua por aproximadamente
uma cadeia de polimero. N&o ocorre variacdo no espacamento em funcao das proporcdes

utilizadas indicado pelos mesmos valores nas variagdes dos espacamentos.

Os resultados de voltametria ciclica mostram que as amostras V.O0s/PANI e
V205H202/PANI composito apresentam atividade eletroquimica superior a polianilina
pura. Os voltamogramas indicam que o comportamento eletroquimico dos compositos é
principalmente devido ao polimero com pequenos deslocamentos nas posi¢fes dos pares

redox. Além disso, a relacdo entre as correntes de pico dos pares redox e a velocidade de



96

varredura indicam que a cinética dos processos eletroquimicos possui como etapa

principal a difusdo 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 proporcdo de polimero no compdsito
PANI/V20s;

Medidas de intercalacdo de ions litio para avaliar suas propriedades de
acumulacdo de carga;

Determinacéo elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio;

Utilizacdo do eletrodo de carbono vitreo modificado com o compdsito como
sensor eletroguimico frente a algum analito, por exemplo, a dopamina que tem

interacdo com compostos aminados;
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6 SINTESE DO SEMICONDUTOR BIVO4s POR ABLACAO
A LASER EM MEIO LIQUIDO

6.1 Procedimento experimental

6.1.1 Equipamentos e reagentes

e Placa metalica de vanadio (V), pureza 99%, Alfa-Aesar (50x100 mm, espessura de
0,075 mm);

e Laser Nd:YAG Marca Spectra Physics modelo GS — 1077 operando no segundo
harmonico (532 nm);

e Nitrato de bismuto, Bi(NOz)3.5H-20, marca Sigma-aldrich;

e Oxido de bismuto, BioOz, marca Sigma-aldrich;

e Metavanadato de amonio, NH4V O3z, marca Vetec;

e Perdxido de hidrogénio, H202 30 %, marca Vetec;

e Acido nitrico, HNO3, 65 % de pureza, marca Alphatec;

6.1.2 Sintese do semicondutor BiVO4

A sintese das amostras de BiVVO4 foram realizadas através de duas rotas. Na rota (a)
(Figura 54 (a)) foi feita a ablagdo de cerca de 0,052 g de 6xido de bismuto disperso em
uma solucdo de metavanadato de amoénio (7 mL) mais 3 mL de solu¢do de HNOs 1 mol.L
1 ou 1,25 mol.L1. Utilizou-se uma solugdo de NH4VOs com concentragdes de 0,04 mol.L
10,05 mol.L* e 0,06 mol.L. A ablacéo foi feita focando o feixe do laser no meio da
solucdo por aproximadamente 40 min. Logo ap6s o processo de ablagdo as amostras
foram lavadas com &4gua em abundéancia e secas em estufa a 80 °C por seis horas. Ap6s a
secagem as amostras foram tratadas termicamente a 500 °C por duas horas a uma taxa de

aquecimento de aproximadamente 10 °C.min-L,
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Espelho ¢

Laser Nd:YAG 532 nm
Lente

Bi,0,
* Solugiio de NH, VO, + HNO,
- Agitador
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Laser Nd:YAG 532 nm
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- Sl Bi(NO,)y, + H0, 30%

~

Alvo (V metilico)

Figura 54 - (a) Sintese do BiVO4 por ablacéo de Bi>Os disperso em solucdo de NHsVO3

e (b) ablando um alvo metalico de vanadio em solugéo de nitrato de bismuto com H.O>

A rota (b) (Figura 54 (b)) para a producéo de BiVVO;4 foi feita pela ablagcdo de um
alvo de vanadio metalico em 10 mL de uma solugdo aquosa de Bi(NO3).5H20. O nitrato
de bismuto foi solubilizado em 4gua com a adicdo de acido nitrico (HNOs, 0,9 mol.L™t)
nas concentracdes listadas na Tabela 10. A estas solucdes foram adicionadas pequenas
quantidades de H2O> para induzir a formacao do anion vanadato in situ. A suspenséo foi
centrifugada e lavada em abundancia com agua destilada, secas em estufa a 80 °C por
seis horas e, ap0s secagem, tratadas termicamente a 500 °C por duas horas e taxa de

aquecimento de 10 °C.mint.
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Tabela 10 - Condicdes de sintese do BiVO4

Cddigo da Concentracdo de Volume de H20>
_ ) Tempo de ablacéo o

amostra nitrato de bismuto (min) 30% adicionado

min
(mol.L1) (mL)
BV/15/0,01 0,01 15
BV/10/0,01 0,01 10
0,3

BV/15/0,1 0,1 15
BV/10/0,1 0,1 10

6.1.3 Caracterizagéo

As propriedades oOticas 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 espectrébmetro Raman portatil modelo QE65000 da Ocean Optics na

faixa de 150 a 4000 cm™, como mostrado na Figura 55.

(b) Fonte do Laser ¢
controlador de potencia

Figura 55 - (a) Computador para coleta de dados e (b) set up para medidas de

espalhamento Raman

A andlise de difracéo de raio X foi realizada utilizando um difratometro modelo D8
Advance Bruker com passo de 0,03°, tempo de aquisicdo de 3 segundos e faixa de

varredura (20) de 10 a 70° com as amostras na forma de po.

As analises de infravermelho foram obtidas utilizando um espectrofotdmetro
Shimadzu modelo IR Tracer-100 na faixa de 400 a 4000cm no modo transmissao,
utilizando a técnica de pastilha de KBr para preparacdo das amostras.
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A analise morfoldgica foi realizada dispersando a amostra sobre fitas de carbonos
e metalizadas com uma fina camada de ouro. As imagens foram obtidas no microscopio
eletronico de varredura modelo SSX550 SEM-EDX da SHIMADZU com voltagem de
aceleracdo de 32 kV.

As medidas de reflectancia de sélido foram realizadas no Departamento de Fisica
(DF-UFPE) em espectrofotobmetro UV-visivel modelo Shimadzu UV-2700 utilizando
como padréo de referéncia para refletancia o sulfato de bario. A faixa de varredura foi de
350 a 700 nm. Os espectros de refletancia foram convertidos em absorbancia utilizando

a equacdo de Kubelka-Munk usando o proprio software do equipamento.

As medidas de emisséo foram realizadas utilizando um laser semicondutor continuo
de comprimento de onda de 405 nm e poténcia de 5 mW como fonte de excitacdo e um
espectrometro portatil da Ocean Optics modelo QE6000 como detector.
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6.2 Resultados e discussdo

A Figura 56 mostra o aspecto visual das amostras ap0s lavagem e secagem obtidas
pela rota (a) em diferentes tempos de ablacdo (10, 20, 30 e 40 minutos) e utilizando Bi>O3
disperso em uma solugdo de NH4VO3 com concentragdo 0,05 mol.L* e solugdo de acido
nitrico 1 mol.L%. Observa-se que a coloracdo muda de um aspecto marrom até o amarelo
com o aumento do tempo de ablacdo indicando a gradativa formagdo do vanadato de
bismuto, cuja coloracéo caracteristica € um amarelo intenso. Desta forma o intervalo de
tempo de 40 minutos foi o suficiente para a formacdo do BiVOa. Ressalta-se também a
importancia da adigdo da solugédo de acido nitrico, pois sem ele a reagdo ocorre, mas ndo
leva a formacéo do vanadato resultando em um p6 marrom cujo espectro Raman apresenta

uma Unica banda larga.

Figura 56 - Coloragédo das amostras de BiVO4 com o tempo de ablagdo. Da esquerda
para a direita 10, 20, 30 e 40 minutos

Os difratogramas de raios-X das amostras (Figura 57) indicam que a incidéncia do
laser na mistura reacional é o responsavel pela formacdo do composto uma vez que a
mistura colocada apenas sob agitacdo ndo leva a formacdo do BiVOs tendo éxido de
bismuto presente majoritariamente ap6s 40 minutos de agitacdo, como pode ser
comparado através do padréo de difragdo do Bi»Os (PDF-65-2366). Além disso, a ablacéo
nessas condicdes levou a formagcdo de uma mistura de fases cristalinas do BiVOa:
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tetragonal do tipo zirconia e monoclinica scheelita. Resultados semelhantes ja foram
obtidos [121,122] utilizando rotas coloidal e hidrotermal, e o pH foi o fator chave para a
formagéo das fases. Um valor de pH extremamente baixo (pH< 0,6) tende a formar
exclusivamente a fase monoclinica scheelita e um aumento de pH para valores proximos
de 2 levam a formacdo de uma mistura de fase. O pH medido para o sistema acima foi 2

0 que justificaria a formacéo da mistura de fases.

PDF-65-2366-Bi,0,

i Rk Ll Ml 1 W (TN PN TY U PR WTI0T L TRV T TP SR T o1 ¢ WPy

!;1 i , ko Ol 40min_agitacdo
‘ 2001 {12y ' 40min
30min

Intensidade (u.a.)

’ PDF-14-133-tetragonal tipo zirconia BIVO,
! P |

J PDF-14-688-monoclinica BIiVO,
1

| | ! |

10 20 30 40 50 60 70 80
20
Figura 57 - Padrdes de difracdo de raios-X das amostras de BiVO4 em funcdo do tempo
de ablacéo e sem tratamento térmico (Rota (a))
A fracdo das fases monoclinica e tetragonal do tipo zirconia podem ser estimadas
utilizando os principais picos dos difratogramas das duas fases presentes [121,122]. Estes
picos referem-se aos planos (121) da fase monoclinica, e ao plano (200) da fase tetragonal

do tipo zirconia e sdo utilizados na equacéo abaixo:

F.M. (%)= la2n/(la2n*1(200) Eq.6

Onde: F.M.(%) significa a porcentagem de fase monoclinica, 1(121) intensidade do pico

relacionado ao plano (121), l200) intensidade do pico relacionado ao plano (200).
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De acordo com os calculos a porcentagem de fase monoclinica e tetragonal
correspondem a 18,71 % e 81,29 %, respectivamente, nas amostras sintetizadas em 40

minutos de ablacdo e em condic¢des acidas com pH=2.

A andlise dos resultados de infravermelho da Figura 58 claramente nos da
informacdes sobre a pureza do material formado e também estrutural. Observa-se que em
10 min de ablagdo a amostra apresenta 0s modos vibracionais em 437, 502, 545, e 850
cm! correspondente ao Bi>O3 [123] como observado pelo espectro do 6xido de bismuto
puro. Estes modos vibracionais comegam a desaparecer a partir dos 20 min e 0s sinais em
752 cmt e 801 cm que correspondem aos modos vibracionais do tipo estiramento
simétrico da ligagdo -V-O do vanadato de bismuto comecam a ficar mais destacados
[124].
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Figura 58 - Espectros de infravermelho das amostras em funcao do tempo de ablacéo e

comparacdo com o Bi>O3z e NH4VO3 puros

A andlise dos espectros de infravermelho indica que o Bi»O3 esta sendo consumido
durante a ablacao, se fragmentando e dissociando em ions, indicado pelo desaparecimento

dos seus modos vibracionais durante a ablacdo para a formacdo do BiVOs. Importante
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ressaltar que os modos vibracionais da ligacdo —V-O estdo presentes na amostra obtida
apenas em agitacdo possivelmente devido & formacdo do BiVOs na superficie das
particulas do Bi»O3 j& que padrdo de difracdo de raio x indica presenca majoritaria de
Bi2Os. O sinal em torno de 1350 cm™ corresponde ao nitrato ainda presente na amostra,
o sinal em 1630 cm* corresponde ao modo vibracional da dgua adsorvida e o sinal em

3250 cm™* corresponde ao modo vibracional -N-H do NH4VOs3 eventualmente presente.

A Figura 59 mostra a morfologia das particulas obtidas ap6s 40 minutos de ablacéo
e observou-se que houve aglomeracdo das particulas formando estruturas particuladas

grandes quase esféricas com outras menores agregadas.

Figura 59 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras de

BiVO4 obtidas por ablacdo em um intervalo de tempo de 40 minutos

Sabe-se que 0 BiVO4 possui como principal caracteristica a baixa area superficial
(em torno de 5 m2/g) devido a formac&o de grandes particulas [69]. As metodologias de
sintese normalmente utilizam altas temperaturas para alcancar a formacdo da fase
monoclinica ou periodos longos de tratamento térmico e estes processos acabam induzido
a formacéo de grandes particulas. As imagens acima mostram que apesar da formacéo de

particulas relativamente grandes, existem particulas menores e aglomeradas que podem
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ter sido formadas devido a acdo do laser ocasionando a fragmentacdo das particulas e

diminuigéo do seu tamanho.

A Figura 60 mostra os espectros Raman obtidos das amostras sintetizadas por 10,
20, 30 e 40 minutos de ablacdo além da amostra obtida sob agitacdo. Observa-se que 0s
espectros se apresentam com bandas largas demonstrando modos vibracionais pouco

definidos.

8i,0

3

NH‘VVO, 4

40min/agit 7\

Intensidade (u.a.)

- - - - T v
200 300 400 500 800 700 800 00 1000

deslocamento Raman (cm’")
Figura 60 - Espectro Raman das amostras em tempos diferentes de ablagéo e

comparacgao com o espectro do Bi.Os, NH4VO3 e amostra obtida apenas em agitacao.

Na Figura 60 podemos observar que as amostras obtidas apresentam mudancas nos
modos vibracionais caracteristicos do 6xido de bismuto para os caracteristicos do
vanadato de bismuto na fase tetragonal do tipo zirconia. O modo presente em 850 cm,
750 cm™ e 362 cm™ correspondem aos modos vibracionais das ligacdes V-O e das
deformacgdes dos tetraedros VO4 na fase tetragonal do tipo zirconia do BiVOs
diferentemente da fase monoclinica cujo principal modo situa-se em 823 cm
[73,74,121]. Assim como observado pelo padrao de difracdo de raios x a amostra apenas
em agitacdo por 40 minutos néo leva a formagdo do vanadato de bismuto, mas ja indica
a formacao da ligacdo -V-O de maneira discreta em 850 cmX. Além disso ndo se observa
pelo espectro Raman a presenca de éxido de bismuto na amostra obtida ap6s 40 minutos

de ablagéo.

A Figura 61 mostra os resultados das medidas de Raman das amostras sintetizadas
variando-se a concentracdo de metavanadato de aménio (NH4VO3) e de &cido nitrico

(HNO:s) (Tabela 11) e apos o tratamento térmico a 500 °C por duas horas.
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Tabela 11 - Condicdes de sintese das amostras

Amostra HNOs (mol.LY)  NHsVOs3 (mol.L?)

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 formacao das
fases é quase invariavel com a concentracdo de metavanadato de amdnio, mas modifica-
se substancialmente com a concentragdo de acido nitrico e consequentemente com o pH.
Para uma concentracdo levemente alta (1,25 mol.L!) observa-se a formacédo quase que
igual das fases monoclinicas e tetragonal do tipo zirconia indicado pela presenca do modo
vibracional relacionado ao grupo V-0 em 823 (monoclinica) e 850 cm™ (tetragonal) com
intensidades iguais. As amostras sintetizadas com concentracdo de acido 1 M apresentam
espectros mais bem definidos com sinal do modo vibracional do grupo V-O posicionado
em 823 cm largo e com um modo em 350 cm™ relacionado a fase tetragonal do tipo

zirconia.
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Figura 61 - Comparacdo dos espectros antes (a e b) e depois do tratamento térmico a
500°C por duas horas (c e d)

Apbs o tratamento térmico (Figura 61 (c) e (d)) por duas horas ja se observa a
formagao majoritéria da fase monoclinica. Nota-se que as amostras de vanadato aparecem
bem mais definidas apds o tratamento térmico indicando uma estrutura mais bem
cristalizada. Ainda assim, em algumas amostras ainda é visivel a presenca de fase
tetragonal do tipo zircdnia, principalmente para as amostras sintetizadas com
concentragdo de &cido nitrico igual a 1,25 mol.L"* e obtidas com concentracéo de 0,04 e
0,05 mol.L! de metavanadato de aménio. Esta presenca pode estar ligada a perda de
estequiometria entre os atomos de vanadio e bismuto (V/Bi) que levam a formacéo da
fase tetragonal. Durante o processo de ablagdo observa-se que parte da solugdo de
metavanadato de aménio muda de cor, apresentando-se um azul claro, caracteristico de
espécies de vanadio reduzido e uma das condicdes para a formacdo da fase monoclinica
do vanadato de bismuto é que a razdo estequiométrica entre vanadio/bismuto seja igual a
1[124].
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Os padrdes de difracdo de raios-X das amostras tratadas termicamente corroboram
os resultados de Raman com relacéo as fases presentes. Observa-se que majoritariamente
forma-se a fase monoclinica apds o tratamento térmico em todas as amostras sintetizadas
com concentracéo de &cido igual a 1 mol.L* (Figura 62 (a)) e nas amostras obtidas com
solucdes de HNOs 1,25 mol.L* de 4cido nitrico (Figura 62 (b)) ainda é possivel observar

presenca da fase tetragonal do tipo zirconia.

(a) 7T s00°C sivoimioosm| [(b) TTS500°C| BIVO,/1,25M10,06M |
BIVO /1M/0,05M | BiVO,/1,25M10,05M
BIVO,/1M/0,04M BIVO,/1,25M/0,04M
® o
3 )
m )
c | =
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Figura 62 - Padrao de difracdo de raios-X ap0s tratamento térmico das amostras obtidas
com diferentes concentra¢fes de metavanadato de amonio e 4cido nitrico

Na Figura 62 (b) as amostras obtidas com concentrag6es 0,04 e 0,05 mol.L* ainda
é possivel observar picos em 24,9°, 33° e 48,5° correspondentes a fase tetragonal do tipo
zirconia. Calculando o tamanho de cristalito utilizando a equacdo de Scherrer observou-
se que as amostras obtidas com as solu¢Ges menos acidas apresentam maiores tamanhos
em comparacdo com amostras preparadas em solu¢fes mais acidas, além disso nota-se
um aumento no tamanho das amostras 0,04 mol.L™* para 0,06 mol.L* (Tabela 12).

Tabela 12 - Tamanhos de cristalito calculado pela equacéo de Scherrer (nm)

o 00 005 006
HNOs (mol.L™

1,0 41 41 42

1,25 37 37 42

Este comportamento esté relacionado ao fenémeno de crescimento das particulas
durante o processo de ablacdo a laser onde solugdes mais concentradas de precursores
levam a formacdo de varios nucleos que durante o processo de abla¢do sdo consumidos

por outros nucleos j& formados e tendem a causar a formacao de grandes cristalitos. Por
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outro lado, em solucBes menos concentradas a formacédo de ndcleos para o crescimento
das particulas é menor, evitando o consumo destes por nucleos vizinhos e ocasionando
tamanhos de cristalitos menores. Com relacdo ao comportamento devido a maior
concentracdo de acido nitrico provavelmente o que deve ocorre € um processo ciclico de
dissolucdo e cristalizacdo das particulas formadas durante a ablacdo, acarretando um
menor tamanho de cristalito. Resultado semelhante foi observado no trabalho de
Tokunaga et al., [67] onde tempos longos e ambientes mais &cidos foram fatores
preponderantes para a formacao de cristalitos menores. Apesar do tempo curto de sintese
(40 minutos) o processo de ablacdo impde condicdes altamente energéticas que podem

levar a processos de dissolugéo e cristalizagdo em um intervalo de tempo menor.

Estimando-se a porcentagem de cada fase presente com a Equacao 6 obtém-se um
percentual de 68 % de fase monoclinica para a amostra BiVO4/1,25M/0,04 e 83,84 %
para a amostra BiVO4/1,25M/0,05 demonstrando que a formacdo das fases é mais

sensivel a proporcdo molar entre vanadio/bismuto, nestas condicGes de acidez.

Os espectros de absor¢do das amostras solidas foram obtidos por reflectancia e
convertidos em absorbancia utilizando a relacdo de Kubelka-Munk. Esta medida fornece
informacdes uteis sobre a faixa em que a amostra absorve luz e suas diferencas de acordo
com a formacéo de heteroestruturas de BiVO4 (fase monoclinica Scheelita/Tetragonal do
tipo zirconia), além disso, permite estimar o valor de band gap do material utilizando a
metodologia de Tauc [79].

(a) (b)

BIVO /1M/0,04 BIVO,11,25M/0,04

BiVO /1M/0,05 BiVO /1,25M/0,05
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(c) (d)

BIVO,/1M/0,04 BIVO /1.25M/0,04

BIVO /1M/0,05 BIVO _J1,25M/0,05

BiVO_11M10,06 BIVO /1,25M/0,06
U
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Figura 63 - Espectro de absorcao das amostras com diferentes concentracdes de acido
nitrico e metavanadato de amonio (a) e (b) e os respectivos graficos de Tauc (c) e (d)
Observa-se na Figura 63 (a) e (b) que as amostras apresentam majoritariamente
bandas de absorcdo na regido do visivel centrada em torno de 510 nm confirmando a
formacéo da fase monoclinica cuja banda de absorcéo posiciona-se nessa faixa segundo
resultados da literatura [124]. As transi¢Oes eletronicas que ddo origem ao espectro de
absorcdo ocorrem entre os orbitais hibridos do O2s-Bi6s da banda de valéncia para os

orbitais VV3d da banda de conducéo da estrutura do vanadato de bismuto.

O band gap calculado (Figura 63 (c) e (d)) para as amostras nao varia muito com
as concentracOes de &cido (em torno de 2,5 eV), no entanto as diferentes concentragdes
de metavanadato utilizados resultaram em pequenos deslocamentos da amostra 0,04
mol.L?, apresentando um valor mais préximo ao ultravioleta, para a amostra 0,05 mol.L"
!indicando que as propriedades Oticas sofreram mudancas discretas no espectro de
absorcdo em razdo, possivelmente, da presenca da fase tetragonal na amostra, como

confirmado pelos resultados de Raman e difragdo de raios x.

O espectro de emissdo das amostras sintetizadas pela rota (a) apresentam
aparentemente dois tipos de emissfes. Estas emissoes estdo relacionadas a recombinagéo
dos pares elétron-buraco e decaimento dos elétrons para niveis defeituosos (vacancias de

0xigénio) presentes na estrutura, respectivamente [125,126].
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(a) BIVO J1,25M/0,04 | (b) BIVO_J1M/0,04
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Figura 64 - Espectro de emissdo das amostras de BiVVO4 utilizando um laser com
comprimento de onda de 405 nm como fonte de excitacao
Na figura 64 (a) observa-se uma diminuicdo considerdvel na intensidade do
espectro de emissdo da amostra 0,06 mol.L para a amostra 0,04 mol.L*? devido a
presenca da fase tetragonal do tipo zirc6nia na estrutura do BiVOs, diferentemente do que
se observou no espectro de absorcéo, o espectro de emissdo foi mais sensivel a presenca
das duas fases. Sabe-se que a formacdo de uma heteroestrutura formada por fases
monoclinica e tetragonal no BiVVO4 podem gerar centros aceptores de elétrons evitando a
recombinacdo com os buracos. Desta forma, tem-se a possibilidade do BiVO4 na forma
de heteroestrutura apresentar boas propriedades fotocaliticas devido a diminui¢do do
namero de recombinacao elétron-buraco [121]. A Figura 64 (b) mostra que as emissdes
das amostras sintetizadas com 1,0 mol.L de 4cido nitrico possuem contribuicGes iguais
da recombinagdo direta e decaimento para niveis defeituosos e ndo ha diferenca de
intensidade entre as amostras o que confirma que possuem a mesma estrutura cristalina

como confirmado pelos espectros Raman e os padrdes de difracdo [127].

As amostras sintetizadas pela rota (b), onde utilizou-se pequenas quantidades de
H202 na reagdo, demonstram formar unicamente a fase tetragonal do tipo zirconia. A
Figura 65 mostra os espectros Raman das amostras obtidas em tempos de ablacéo e
concentragcOes diferentes e para todas as amostras tem-se a presenca dos modos
vibracionais caracteristicos desta estrutura. Variou-se o tempo de ablagdo em 10 e 15 min
e a concentracdo da solucédo de Bi(NOs)3 em 0,1 mol.L* e 0,01 mol.L.
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Figura 65 - Espectro Raman das amostras obtidas pela rota (b) em diferentes tempos 10

e 15 minutos e diferentes concentragdes 0,1 e 0,01 mol.L™* de solucéo de Bi(NOs3)s

Todas as amostras apresentam modos em 852, 757 e 365 cm* caracteristico da fase
tetragonal zirconia e sem mudanca aparente de fase com a concentracdo de Bi®* e tempo
de ablacdo, no entanto estes modos aparecem bastante largos o que pode caracterizar a
presenca de subproduto amorfo ou a obtencdo de vanadato com desordem estrutural
[128]. Além destes modos caracteristicos, aparece um pico incomum e ndo indexado ao
BiVOs em 1038 cm? que pode estar associado a formacdo do subproduto
[BisOs(OH)3](NO3)3.1,5H20 [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™ 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 sdo mostrados na Figura 66 e pode-se observar a
presenca de uma fase amorfa em todas as amostras e esta fase € majoritaria quando se
utiliza solugdes mais concentradas de Bi(NO3)s. Para solugdes com maior tempo de
ablacéo (15 minutos) observa-se o surgimento de picos bem definidos correspondente ao
BiVO4 com estrutura cristalina tetragonal do tipo zirconia em compara¢do com o padrdo
da fase, indicando que tempo de irradiagdo, e consequentemente a concentragdo de

espécies de vanadio, foi um fator mais significativo para a formacdo do BiVOa.
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Figura 66 - Difratograma de raios-X das amostras sintetizadas pela rota (b)

A presenca da fase amorfa acontece nas amostras sintetizadas com as maiores
concentracdes de nitrato de bismuto o que significa que uma parte do sal presente néo
reagiu com as espécies de polivanadatos gerados durante ablacdo do alvo vanadio
metéalico e precipitou, provavelmente na superficie das particulas do vanadato de bismuto.
Possivelmente o excesso de sal pode ter hidrolisado e formado Bi(OH)s o que explicaria
a presenca 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 concentracéo de 0,01 mol.L* de nitrato e 15 minutos de
tempo de ablacédo indicando que houve formacéo suficiente de espécies vanadatos a partir
do metal ablado para a formagéo do BiVVO4. Diferentemente do que se observou para as
amostras sintetizadas pela rota (a) aqui s6 ha formacéo da fase tetragonal do tipo zirconia.
Isso pode ser explicado pela temperatura do sistema durante a sintese esta sob temperatura
ambiente levando a formacéo da fase mais estavel nestas condi¢des. Uma explicacdo para
esse comportamento pode estar na posicdo do alvo estd levemente abaixo do foco ndo
fornecendo condigdo suficiente de pressdo e temperatura para a formacgdo da fase
monoclinica scheelita. Nath et al. [131] observou um comportamento semelhante para a
formacdo seletiva das fases anatase ou rutila de nanoparticulas de TiO; através da

observacao da posicao do alvo em relagcdo ao foco formado pelo laser.

Diante da confirmacdo da formacéo do vanadato de bismuto através da ablacdo de

um alvo de vanadio metalico pode-se deduzir um mecanismo de reacdo apartir da
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formacéo de anions vanadato pela reagdo com o peroxido de hidrogénio (H202) no meio.
Num primeiro momento ocorre a ejecao de cluster e espécies idnicas de vanadio pela agdo
do pulso laser. Em seguida estas espécies interagem com o perdxido de tal forma a se
oxidarem rapidamente e complexarem com o peroxido [129]. Estes complexos instaveis
se decompdem formando como intermediarios anions vanadatos, que reagem com 0s ions
bismuto da solucdo (Bi (Il1)), levando, assim, a precipitacdo do pé amarelado cuja

composi¢do é majoritariamente BiVOa.

A Figura 67 mostra as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura da
amostra BV/15/0,01 e nesta é possivel observar a morfologia caracteristica do BiVO4. O
tamanho das particulas é de centenas de micrometros, aglomeradas e com uma superficie

rugosa e irregular com aparéncia amorfa.
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Figura 67 - Microscopia eletronica de varredura da amostra BV/15/0,01
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Esta morfologia irregular é caracteristica de particulas de BiVOs obtidas em
condicBes de pH baixo (pH~2) onde o crescimento ndo é preferencial em nenhuma
diregdo cristalogréfica das sementes formadas durante a sintese [122].

Ap0s o tratamento térmico as amostras apresentaram um padrdo de difracdo de raios
X que indicam uma mistura das fases monoclinicas e tetragonal do tipo zirconia além da
presenca de um terceiro composto formado possivelmente devido ao excesso de bismuto
presente apds o processo de ablacdo. Na Figura 68 (a) observa-se que as amostras
apresentam picos caracteristicos para compostos de vanadio além do BiVOa.
Provavelmente isso se deve a presenca da fase amorfa concentrada em ions bismuto no
po obtido apos a ablacdo e que durante o tratamento térmico se converteu em BisV2011
além da formacdo do vanadato de bismuto na forma tetragonal e tambem da sua fase
monoclinica, obtendo uma mistura de dois compostos e trés fases para a amostra obtida
com 0,01 mol.L. No entanto para a amostra obtida com 0,1 mol.L! nota-se a formagéo
exclusiva do BisV2011 indicando que o0 excesso de bismuto reagiu com todo o BiVO4
formado apds a ablacdo como confirmado através da comparagéo dos padr@es de difracdo
de raios-X. Shen e colaboradores [132] relataram a obtencdo da fase BisV2011 em
condicdes alcalinas através da utilizacdo de carbonato de sodio e tratamento hidrotermal
e com quantidade em excesso de fonte de bismuto. Varios trabalhos relatam a obtencéo
deste composto e apresentam o mesmo padrdo de difracdo de raios-X e também do
espectro Raman, confirmando assim a formagé&o desta estrutura apds o tratamento térmico
[133-135].
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Figura 68 - (a) Padrdo de difragéo de raios-X das amostras e (b) os respectivos espectros

Raman apos tratamento térmico a 500 °C por 2 horas



117

Pelo espectro Raman (Figura 68 (b)) os modos vibracionais do grupo V=0 da fase
monoclinica e tetragonal do tipo zirconia do BiVOs sdo observados na amostra
BiVO4/15min/0,01M em 850 e 823 cm, respectivamente [126]. Para a amostra
BiVO4/15min/0,1M este modo esta posicionado em 856 cm coincidindo com resultados
na literatura para o vanadato BisV2011, além disso os modos situados entre 400 e 200 cm
! encontram-se sobrepostos e sem definicdo indicando desordem local como observado
por Patwe et al.. [135] e Kumar et al.. [136].

Analisando o espectro de absorcdo (Figura 69 (a)) das amostras tratadas
termicamente observamos duas bandas de absorcdo acentuadas e de maior intensidade
posicionadas em 465 e 495 nm e uma banda mais fraca para regides acima de 510 nm
para a amostra obtida com concentragdo de 0,01 mol.L! de nitrato de bismuto. Essas
bandas estdo relacionadas a fase tetragonal do tipo zirconia e monoclinica Scheelita do
BiVO4 e do composto BisV2011 e confirmam a formagdo da heteroestrutura apos o

tratamento térmico.
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Figura 69 - Espectro de absorcdo das amostras apds tratamento térmico a 500°C por
duas horas
Para as amostras obtidas com 0,1 mol.L* de nitrato de bismuto o espectro mostra
apenas uma banda larga relacionado a fase alfa do BisV-011 cuja banda de absorcéo situa-
se na regido do ultravioleta corroborando os resultados de raio x e Raman. Tal
comportamento foi observado por Shen et al. [132] e estes resultados estdo de acordo

com os resultados obtidos por Kumar et al. [136].

O grafico de Tauc obtido para as amostras indicam também a formacéo de uma
heteroestrutura pela presenca de dois valores de band gap correspondente as fases
presentes do BiVOs (tetragonal do tipo zirconia e monoclinica scheelita). Sabe-se que o
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composto de BisV2011 na forma estrutural gama possue um band gap situado na regido
do vermelho do espectro visivel enquanto a sua forma alfa possui um band gap préximo

ao ultravioleta [134] portanto confirmando os valores obtidos neste trabalho.
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6.3 Conclusdo

Conclui-se que a ablagdo a laser do 6xido de bismuto em solugdo de metavandato
de amdnio e &cido nitrico produz as duas fases do vanadato de bismuto em suas duas
formas cristalinas mais comuns, com a fase tetragonal do tipo zirconia predominante.
Apls tratamento térmico a 500°C por duas horas as amostras apresentaram
majoritariamente a fase monoclinica do tipo Scheelita como confirmado pelos

difratogramas e espectros Raman.

Observou-se também um maior ordenamento estrutural das amostras apds o
tratamento térmico indicado pela diminuicdo na largura dos sinais no espectro Raman,
principalmente o sinal em 823 cm™. Os espectros de infravermelho indicam um
desaparecimento gradual dos modos do Bi>Os e que em torno de 40 minutos se converte

completamente em BiVOa.

As imagens de MEV mostram particulas aglomeradas de tamanho micrométrico
(~5 um) com outras particulas nanometricas, estas formadas possivelmente devido a agdo

do laser nas particulas maiores fragmentando-as.

Os espectros de absor¢cdo mostram claramente a banda de absorcéo situada na
regido do visivel, caracteristica da fase monoclinica. Os resultados de fotoluminescéncia
mostram as transi¢Ges caracteristica em 520 e 580 nm relacionados a emissdo causada

por recombinacdo e defeitos presentes, respectivamente.

Por outro lado, a ablacdo de um alvo de vanadio metalico em solucdo de nitrato
de bismuto levou a formacdo exclusiva da fase tetragonal do tipo zirconia e uma matriz
amorfa indicada por uma banda larga nos difratogramas. Apds o tratamento térmico
obteve-se mistura de fases, para solugdes com 0,01 mol/L de concentracdo de nitrato de
bismuto, ou a formagéo de BisV2011 para solu¢des com 0,1 mol/L de concentragdes de

nitrato de bismuto.

As imagens de MEV mostram grandes particulas com tamanhos acima de 10 um
e os resultados de Raman confirmam a presenca da fase BisV2011 pelos sinais presentes
abaixo de 500 cm™. Os espectros de absor¢do mostram trés bandas diferentes para a
amostra obtida com 0,01 mol/L de Bi(NOz)z 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:

e Realizar analises de area superficial de todas as amostras;

e Obter imagens de microscopia eletrénica de varreduras das amostras ap0s
tratamento térmico;

e Realizar medidas fotocataliticas (fotodecomposicdo de corantes e medida de
fotocorrente) e comparar os resultados entre os materiais obtidos pelas duas rotas;

e Estender as rotas outros materiais como Bi2WOs ou BizM00Os

e Realizar passivagdo nas amostras de BiVOs com Al;O3 ou FeOOH visando

melhorar sua performance catalitica.
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