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Resumo

Estudamos nesta Dissertacao as propriedades vibracionais, estruturais e morfologicas
de nanoestruturas de triéxido de Molibdénio. O estudo focou em nanoestruturas com dois
tipos de morfologia: nanobastoes e nanotubos. Usando medidas de espalhamento Raman
em nanobastoes mostramos que estas nanoestruturas experimentam uma mudanca de
morfologia no intervalo de temperatura de 150 °C a 350 °C sem ocorrer mudanca de fase
estrutural. A fase ortorrombica é mantida estavel desde a temperatura ambiente (na-
nobastoes) até 650 °C, onde temos a formacao de grandes placas (tipo “bulk”) através
da coalescéncia dos nanobastoes. A interpretacao dos dados de espectroscopia Raman
(frequéncia e largura de linha) em fungao da Temperatura é reforcada pelas imagens
de microscopia eletronica de varredura que revelam de forma direta as mudancas mor-
fologicas. Os nanotubos de MoOj; mostraram-se extremamente sensiveis a poténcia do
LASER usado no experimento de espectroscopia Raman. Variando a Temperatura de
tratamento térmico e realizando medidas in situ, nés observamos que em torno de 210
°C os espectros Raman dos nanotubos de MoO3 de uma tunica camada mudam com-
pletamente e o novo espectro é identificado como sendo da fase ortorrombica do MoOs3
“bulk”. Medidas de espectroscopia Raman em condigoes ex situ confirmam o colapso
dos nanotubos por volta de 210 °C. Imagens de microscopia eletronica de varredura para
amostras tratadas em diferentes temperaturas confirmam as mudangas morfolégicas nos
nanotubos de MoO3 de uma unica camada. Mostramos que a espectroscopia Raman é
uma ferramenta importante para investigar as mudancas estruturais e morfoldgicas das
nanoestruturas de MoOs.



Abstract

We have studied in this work the vibrational, structural and morphological properties
of nanostructured Molybdenum oxide. The investigation is focused in MoO3 nanorods
and MoO3 nanotubes. Raman spectroscopy measurements in MoO3 nanorods revealed
morphological changes in the 150 °C-350 °C temperature range. No structural phase
transitions were observed thus showing the stability of the orthorhombic phase from room
temperature (nanorods) up to 750 °C (bulk like phase) where large plates have been
formed by the coalescence of the nanorods. This interpretation of temperature-dependent
Raman data (frequency and linewidth) is supported by microscopy electronic images which
clearly indicate the morphology changes. Single Walled MoO3 nanotube were found to be
very sensitive to laser power density used in the Raman spectroscopy experiments. We
establish the experimental conditions for which MoOj nanotubes can be studied using
Raman spectroscopy. By increasing the thermal treatment temperature we observed at
about 220 °C that the Raman spectrum characteristic of single walled MoO3 nanotubes
changes and the new spectrum is identified as being originated from the MoO3 bulk in the
orthorhombic phase. Fz situ Raman measurements as a function of temperature confirm
the collapse of the nanotube structure at about 210 °C. Scanning electron microscopy
images confirm the morphology changes in the single walled molybdenum oxide (MoOj
) nanotubes for samples treated at different temperatures. We have showed that Raman
spectroscopy is an important technique for investigative both structural and morphological
changes in MoOj3 nanostructures.
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Introducao

Os materiais nanoestruturados tem sido foco de muitos estudos nos tltimos anos.
Pesquisadores de diversas areas do conhecimento tem unido esforcos na sintese, caracte-
rizacao, exploracao, e aplicagoes destes novos materiais. O processamento, a estrutura e
as propriedades dos materiais com tamanho reduzido, desde aglomerados de dtomos até
a escala de algumas centenas de nanometros, sao alvos de pesquisa de fronteira que tem
permitido avancar a ciéncia, estabelecendo novos paradigmas e desenvolvendo novos mo-
delos. Uma verdadeira “guinada” na ciéncia e na engenharia de materiais esta ocorrendo a
medida que os cientistas aprimoram suas capacidades de modelar e caracterizar materiais
com dimensoes nanométricas. As propriedades estruturais, eletronicas, oticas, magnéticas
e mecanicas dos materiais nanoestruturados, que diferenciam de forma dramética dos res-
pectivos solidos estendidos (“bulk”), estdo abrindo um amplo leque de possibilidades de

aplicagoes nas mais diversas areas da tecnologia.

Algumas propriedades intrinsecas dos materiais, como o ponto de fusao, sao forte-
mente dependentes do tamanho. Em escala nanométrica, os materiais apresentam ponto
de fusdo em temperaturas menores, comparado ao “bulk” (a diferenca pode ser tao grande
quanto 1000°C). O numero de dtomos ou de ions na superficie é uma fracao significativa
do nimero total de atomos ou fons do material, fazendo com que a energia de superficie
tenha um papel significativo na estabilidade termodinamica desses sistemas. Consequen-
temente, em muitos materiais, as propriedades devem agora ser revisitadas a luz do fato
de que um aumento considerdvel na razao superficie/volume, associada com a redugao
no tamanho, frequentemente tem um efeito proeminente nas propriedades do material.
A maioria das propriedades fundamentais dos materiais no estado soélido, tais como o
modulo elastico, foram caracterizadas utilizando-se técnicas macroscopicas, e, mais recen-
temente, microscopicas. Entretanto, com os avancos da nanofabricacao, a maioria destas
propriedades ja nao sao suficientes para prever o desempenho dos materiais quando os

dispositivos sao fabricados com dimensoes criticamente pequenas.

Embora os nanomateriais tenham aberto novas areas de pesquisa, hoje sabe-se que



Introducao 18

eles sao milenares. Nanoparticulas de ouro, por exemplo, eram usadas pelos chineses
como pigmento inorganico para introduzir a cor vermelha em suas porcelanas ceramicas
h& mais de mil anos. Os produtos a base de vidro dos romanos continham nanoparticulas
metalicas, que forneciam cores vibrantes. Na época medieval, as nanoparticulas foram
usadas para a decoracao de vitrais nas janelas de catedrais. O que é realmente novo
em nanomateriais é a combinacao da habilidade de visualisar e manipular a matéria
em nanoescala utilizando as técnicas modernas com a nossa compreensao moderna de

interagoes em escala atomica.

Deve-se enfatizar que esta nova fronteira da ciéncia e tecnologia nao pretende subs-
tituir as micro-tecnologias existentes, mas, complementa-las e torna-las mais avancadas
para que seja possivel, entre outras coisas, o estudo mais aprofundado e o controle cada
vez maior e preciso do nanomundo. Os nanomateriais, tais como, aglomerados atomicos,
fulerenos, estruturas supramoleculares, nanotubos, nanofios, nanobastoes e nanofibras,
associados as tecnologias ja existentes, melhoram o desempenho de instrumentos, produ-
tos e equipamentos ha muito utilizados. Um exemplo sao os 6xidos nanoestruturados a
base de titanio e zinco, que sao usados em protetores solares como bloqueadores dos raios

Ultravioleta do sol nos cosméticos modernos.

Materiais nanoestruturados apresentam variadas morfologias que incluem desde aglo-
merados atomicos como fulerenos e pontos quanticos até estruturas mais complexas como
nanocabos formados por nanotubos de uma unica camada intercalados ou lamelas com-
postas por uma Unica camada atomica, como o grafeno. Nesta area, grande atencao tem
sida dedicada as morfologias quase unidimensionais (que apresentam uma elevada razao
comprimento/diametro), e, portanto, altamente anisotropicas em termos de propriedades,
tais como nanotubos, nanofibras, nanofios e nanobastoes. As composicoes destas nanoes-
truturas incluem carbono e materiais elementares, ligas semicondutoras, sulfetos, éxidos,
hidréxidos, dentre outros. Este desenvolvimento atual em nanotecnologia e quimica dos
materiais tem elevado as expectativas com respeito a sintese de compostos inorganicos.
Os 6xidos a base de metais de transicao com morfologias nanométricas sao de especial

interesse por causa de suas multiplas e importantes propriedades.

Oxidos metélicos existem em muitas formas cristalograficas e com diferentes estequi-
ometrias diferindo levemente uns dos outros e com os metais exibindo diversos estados de
oxidacao. Os éxidos de Molibdénio representam uma importante classe de sistemas que
sao intensamente estudados e usados em muitas aplicagoes tecnoldgicas. Em particular, o

triéxido de Molibdénio, um semicondutor tipo-n com largo “gap” de energia, e é um dos
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mais importantes oxidos lamelares por que apresenta uma habilidade tnica que em seus
fons metélicos podem mudar facilmente o estado de oxidacao e/ou arranjo no poliedro de

coordenagao.

Desenvolvimentos e experimentos envolvendo efeitos de dimensionalidade e geome-
tria no limite nanométrico sao as mais significantes e recentes contribuigoes envolvendo
a miniaturizacao do MoQOs, ampliando a escala de possibilidades de sua utilizacao em
tecnologias de armazenamento e de energia renovaveis, para melhorar o desempenho de
dispositivos e certamente obtermos novas aplicagoes. Para tornar possivel e aproveitar
deste enorme potencial, a compreensao e controle da sintese de estruturas de MoO3z em
escalas nanométricas e micrométricas e o entendimento das propriedades destas estruturas

sao tarefas prioritarias e desafiadoras.

Nesta escalada do conhecimento acerca da miniaturizacao das estruturas de MoOs, o
crescimento controlado de diversas nanoestruturas ja é possivel ha cerca de uma década,
sendo obtido e repetida com sucesso por diversos grupos de pesquisadores. Em particu-
lar, o crescimento de fibras submicrométricas é bastante utilizado [1, 2, 3] e aplicagoes
envolvendo nanobastoes é uma realidade [4, 5]. No entanto, um recente e importante
avanco desta area foi dado pelo Professor Xun Wang do Departament of Chemistry, da
Tsinghua University, Beijing, China, juntamente com Shi Hu, que conseguiram, utilizando
um método hidrotérmico assistido por tiol, o crescimento controlado de nanotubos de uma
unica camada (SWNTs) de MoOj [6].

Nesta Dissertacao foi estudado a estabilidade e a evolugao térmica do trioxido de Mo-
libdénio com morfologias de bastoes e tubulares usando espectroscopia de espalhamento
Raman e microscopia eletronica de varredura (MEV). Nossos resultados revelam as mu-
dancas morfoldgicas e estruturais experimentadas pelo MoO3z em funcao da variacao de
temperatura, contribuindo para o entendimento das propriedades dessa importante classe

de nanomateriais.

A redagao do trabalho estd dividida em seis capitulos. No capitulo um (1) é feita uma
revisao sobre as fases cristalinas e os métodos utilizados na sintese de nanoestruturas de
MoQOj3 e o uso da técnica de espalhamento Raman na caracterizagao destas nanoestruturas.
No capitulo dois (2) é feita uma descrigao cléssica da teoria de espalhamento Raman. No
capitulo trés (3) é feita a descrigdo de procedimentos e equipamentos utilizados neste
trabalho. Nos capitulos quatro (4) e cinco (5) sao apresentados os resultados dos estudos
envolvendo nanobastoes e nanotubos de MoOs, respectivamente. O capitulo seis (6)

sumariza o trabalho, apresentando as principais conclusoes.
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1 O triéxido de Molibdénio (MoOs3)

1.1 Introducao

Todos os estados fisicos do triéxido de Molibdénio sao de interesse pratico. Crista-
lizado ou amorfo, por exemplo, sozinho ou em combinacao com outros materiais, tem
aplicagoes como sensor de diferentes gases [4, 5, 7, 8, 9, 10, 11], material para catodos
em baterias de litio [12, 13, 14, 15], fibra de vidro condutora [16], lubrificante sélido [17],
camadas geradoras de carga em dispositivos organicos eletrofosforescente emissores de luz
[18], componente de materiais compostos para supercapacitores que podem ser usados
em fusiveis eletronicos leves, em dispositivos para armazenamento de informacoes e em
dispositivos de protecao para gerar pulsos potentes em armas inteligentes [19]. Na forma
de filmes finos, MoQOj3 apresenta alta sensibilidade para varios tipos de gases, tais como
NOg3, NO,y, CO, H,, NHj3, isopreno e metanol, no intervalo de temperatura de 300 a 600
°C [20, 21, 22, 23, 24]. Combinado com o TiO,, formando uma nanoparticula tipo carogo-
casca, MoOj3 é usado para diminuir a energia de fotoabsor¢ao do TiOy [25], enquanto que
filmes finos empilhadas com Ouro e Platina apresentam fotocromismo e eletrocromismo
elevados [26, 27]. As aplicagoes eletronicas de MoOj sao igualmente promissoras. O efeito
de emissao de campo, por exemplo, demonstrado por diferentes grupos [28, 29, 30], faz
deste material um candidato para dispositivos micro-eletronicos, tais como “displays” e
monitores. E também bastante conhecido que MoOj3 é amplamente utilizado como um
catalizador nas industrias petroliferas e quimicas. Os catalizadores de MoO3 misturados
com varios 6xidos sao intensivamente investigados, e, em muitos casos, exibem melho-
ras na eficiéncia [31, 32, 33, 34, 35, 36]. Os processos de intercalacao-desintercalagao
[37, 38, 39], propagacao [40], fluxo [41, 42] e as propriedades de aglomeragao [40, 43] e
reatividade [44], em fase gasosa, sdo caracteristicas extremamente tteis e importantes
para desenvolver novos métodos de processamento, novos materiais e aplicacoes, ou para

melhorar os ja existentes.
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1.2 Propriedades estruturais

E conhecida a existéncia de vérios polimorfos do MoOj3. A fase termodinamicamente
estavel é a ortorrombica (a-MoOs3). Fases metaestaveis também tem sido preparadas.
Existem as monoclinicas $-MoOjg [45], MoOg3-11 [46] e MoOg3-I11 [47] e a hexagonal h-MoOj
[13], além das fases de MoOs hidratado, com férmula geral MoO3-nH,O [48]. Todos os
polimorfos de MoQOg3 possuem estrutura lamelar, exceto as fases monoclinicas 3-MoOj3 e
MoQ;-I11. Estas estruturas lamelares podem ser entendidas como formadas por octaedros
distorcidos de MoOg (Fig. 1-(a)) moderadamente acoplados formando cadeias. Cada
octaedro pode ser pensado ainda como a juncao de dois tetraedros-metades de MoQOy,

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

187 pm

Q,"%H‘H?

(a) (®)

Figura 1: (a) Octaedro assimétrico de MoOg com os comprimentos de ligacoes entre
os atomos de oxigénio (bolas grandes) e o atomo de molibdénio (bola pequena central)
e os respectivos angulos de ligacao entre os atomos de oxigénio caracteristicos da fase
ortorrombica [49]. (b) Cadeias de tetraedros de MoOy4 (no topo) e tetraedros de MoOy
(na base) conectados formando octaedros de MoOg. [50]

A fase ortorrdombica a-MoQj3, pertencente ao grupo espacial D3¢ (Pbnm) ¢ uma estru-
tura lamelar caracteristica dos éxidos metdlicos, composta por duplas camadas paralelas
ao plano (0 1 0), sendo cada subcamada composta de octaedros de MoOg bastante dis-
torcidos, com comprimentos de ligacdo Mo-O variando entre 167 a 233 pm (Fig. 1 (a)).
Estes octaedros se ligam nos vértices e pelas arestas para formar cadeias de MoOg em
zig-zag (Fig. 2 (b)). Os diferentes comprimentos de ligagoes Mo-O entre os atomos levam
a diferenciacao dos atomos de oxigénio, dependendo de sua simetria local, ou seja, suas
posi¢oes nao-equivalentes. Os atomos de oxigénio sao classificados entre os que se ligam
a um tnico dtomo de molibdénio (terminais Mo=0()), os que se ligam a dois dtomos
de molibdénio (Mo-Oyy) e os que se ligam a trés d&tomos de molibdénio (Mo-Os)), como
mostrado na Fig. 2 (c¢). Numa mesma subcamada, as unidades bésicas se conectam por

ligacoes covalentes e, entre camadas, por forgas de Van der Waals.
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Figura 2: Estrutura lamelar do MoOg3 na fase ortorrombica composta por cadeias de
octaedros de MoOg conectados. (a) Vista ao longo do eixo c¢. (b) Vista ao longo do eixo
a [51] e (¢) vista ao longo dos planos ab e be, ilustrando os tipos de oxigénio [52]

Nos polimorfos hidratados, moléculas de H,O sao intercaladas entre camadas paralelas
de MoQOg, como mostra a Fig. 3. Dentre estes polimorfos hidratados de MoQOg incluem-se
o monoclinico di-hidratado (MoO3-2H20), duas formas de monohidratado (MoO3-H5O;
monoclinico monohidratado amarelo e triclinico monohidratado branco), o monoclinico

semihidratado (MoQOj3-1/2.H50) e o ortorrémbico MoOj3-1/3.H,0,

QAN
FaraTay

MoO, MoO,-nl,0

Figura 3: Ilustragao de como se da a intercalacao de moléculas de adgua entre camadas
paralelas de MoOj3 para formar as fases hidratadas [50].

A fase monoclinica 3-MoOj3 pertence ao grupo espacial P2;/c e tem estrutura tipo
ReO3, em que octaedros de MoQOg se conectam pelos vértices para formar um cubo dis-
torcido, como mostra a Fig. 4. Parise et al. [45] prepararam esta nova fase metaestavel
usando técnicas de processamento em baixas temperaturas. Esta fase monoclinica é inti-
mamente relacionada com a forma monoclinica do WO3, contendo dois octaedros crista-

lograficamente independentes.

A fase monoclinica MoOj3-I1, grupo espacial P2;/m, foi também inicialmente obtida

por McCarron et al. [46] a partir da fase ortorrombica do MoO3 submetida & temperaturas
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Figura 4: Estrutura tipo ReO3 do MoO3 monoclinico [52].

de 700 °C e pressao de 60 Kbar. Esta fase difere da ortorrombica apresentando alteracao
apenas da sequéncia de empilhamento das camadas de MoO; /104/203/3, mudando de aba
(orto) para aaa (mono). Esta fase também é metaestdvel e é rapidamente convertida
em a-MoO3 em temperaturas acima de 200 °C. A fase monoclinica MoOs3-II também foi
obtida por McCarron e col. [53] a partir da desidratagao de MoOj3 semi- e monohidratado

(MoOs3-1/2H20, MoO3-H,0), através do aquecimento lento e controlado da amostra.

As fases monoclinicas MoOs3-II e MoOs-I11I foram também obtidas recentemente por
Liu et al. [47] através da compressao em temperatura ambiente do MoOj ortorrombico.
A conversao do MoOj3 ortorrombico em MoOs-II se deu a pressoes em torno de 12 GPa e
de MoOs3-IT em MoOs3-IIT em torno de 25 GPa.

A fase hexagonal (h-MoQOj3) é metaestdvel e composta das mesmas cadeias de MoOg
que a ortorrombica que se ligam pelos vértices ao longo do eixo ¢ para formar uma

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

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



1.3 Nanoestruturas de MoO3 24

1.3 Nanoestruturas de MoOs;

A sintese de nanoestruturas de MoO3 em uma destas fases estabilizadas no “bulk”
ou usando a mistura de duas delas, tem sido obtida por diferentes técnicas, que levam a

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

Grandes avangos tem sido realizados na preparacao de estruturas anisotropicas a
partir de MoOj3. A fase mais utilizada na sintese destas estruturas tem sido a or-
torrombica. Morfologias nanométricas quase-unidimensionais na forma de tubos, bastoes
ou compésitos tem sido obtidas por métodos fisicos [28, 29, 54, 55, 56] e por métodos tipo
“template” [57, 58, 59, 60, 61]. Utilizando métodos quimicos, especialmente as sinteses
hidrotérmicas/solvotérmicas, morfologias fascinantes tem sido obtidas. Na presenca de
direcionadores de estruturas, tais como “templates” organicos ou sais inorganicos, fibras
nanoscépicas [62], estruturas hierdrquicas [63], mesoestruturas multilamelares [13] e nano-
estruturas de morfologia controldvel [64] tem sido formadas. Na auséncia de “templates”,
estruturas hierdrquicas [30, 65], nanobastoes [66, 67] e nanofitas [28] tem sido fabricados
por diferentes processos de acidificagao sob condigoes hidrotérmicas. Uma abordagem
eficiente para fabricacao de fibras/bastoes em escala sub-micrométrica em apenas uma
etapa em meio acido ou neutro a partir de MoO3-2H50 foi estabelecida por Patzke et al.
[1, 2]. Recentemente, Hu e Wang [6], usando um método hidrotérmico assistido por tiol,
conseguiram, pela primeira vez, a sintese de nanotubos de uma tunica camada, a partir
de a-MoO3. As amostras de nanobastoes e nanotubos de MoQO3 avaliadas neste trabalho

foram sintetizadas pelos dois tltimos processos citados, respectivamente.

A combinacao do uso dessas técnicas citadas com a fase do material de partida tem
permitido um avanco significativo no dominio dos processos de sintese de variadas morfo-
logias e fases cristalinas. Nanobastdes [68, 69, 70] e nanofitas [51] tem sido obtidas a partir
da fase hexagonal. As fases hidratadas tem levado a formagao de nanofitas [50]. Microes-
feras [71] e “nanoplatelets” [37] foram obtidas a partir de 3-MoO3 monoclinico. Utilizando
MoOj ortorrémbico, estruturas hierdrquicas [30, 65], “nanoplatelets” [37, 72], nanolaminas
[73], nanofitas [15, 28, 51, 63, 74, 75, 76], nanobastoes [1, 3, 4, 5, 14, 66, 67, 77, 78] e

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

Muitas técnicas de caracterizacao e investigacao tem sido utilizadas no contexto dos
nanomateriais. Técnicas que investigam as propriedades vibracionais, como a espectros-
copia Raman, tem-se mostrado uma poderosa ferramenta de investigacao e caracterizacao
destes materiais de tamanhos reduzidos. Consideragoes tedricas e dados experimentais
mostram que os espectros Raman de nanoestruturas contém informagoes nao sé da fase,
mas também da forma, tamanho e estado de agregacao das particulas que constituem
o material. Em alguns casos, os espectros Raman permitem caracterizacao eletronica,
estrutural e morfolégica de nanoestruturas [80] o que tem contribuido para aumentar o

interesse e disseminacao desta técnica.

A posicao, intensidade relativa e largura de linha das bandas Raman de um espectro
podem ser influenciadas por propriedades como tamanho, forma e estado de agregacao
das particulas. Efeitos de superficie relacionados com o tamanho da particula foram
observados nos espectros Raman, com o aparecimento de novas bandas com o aumento
da razao superficie/volume. Mudangas na largura de linha das bandas também tem sido

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

Para o trioxido de molibdénio nanoestruturado, a técnica de espectroscopia Raman
tem sido usada na caracterizacao de fase cristalina de nanoestruturas tipo fitas, bastoes,
laminas, “platelets” e tubos. A morfologia tubular em uma tnica camada é a que mais
altera o espectro Raman, por alterar bastante o carater cristalino em comparacao com o

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

Para fases distintas, a assinatura Raman do MoO3 é bastante alterada, o que facilita
a caracterizagao de fase, mesmo quando existe a coexisténcia de fases em uma mesma
amostra. A tnica excecdo se verifica para os espectros das fases ortorrombica (a-MoQOs)
e monoclinica (MoOj3-1I), que tem espectros muito semelhantes [53], mas ocorrem em

condicoes termodinamicas bastante distintas.

Espectroscopia Raman tem sido usada também em investigacoes envolvendo transicao
de fase de MoOj3 submetido a altas pressoes [47], nas transi¢oes de fase de polimorfos hi-
dratados submetidos a tratamento térmico [53, 85, 86], no acompanhamento de processos
de cristalizagao a partir de MoO3 amorfo [87] e na investigagao de sub-éxidos formados

por diferentes processos fisicos ou quimicos.
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2 Teoria do espalhamento Raman

Neste capitulo serd feito uma breve descricao da teoria classica do espalhamento Ra-
man de primeira ordem, que ¢é suficiente para o nivel de discussao deste trabalho e para
o entendimento dos nossos resultados. Descreveremos aspectos historicos relacionados a
descoberta deste fenomeno e suas caracteristicas fundamentais. Serao feitas consideracoes
ao espalhamento Rayleigh, devido ao carater indissociavel deste com o espalhamento Ra-

man.

2.1 Fenomenologia

Quando a radiacao eletromagnética interage com a matéria ocorrerem diversos fenome-
nos, tais como absorc¢ao, reflexao, transmissao, espalhamento, dentre outros. Em 1921, Sir
C. V. Raman comecou, na fndia, um estudo experimental sobre o espalhamento da luz por
solidos transparentes, liquidos e gases. Com uma lampada de Mercurio ele iluminava as
amostras e a luz espalhada era analisada por um espectografo. Ao observar o espectro de
linhas e bandas da luz espalhada ele percebeu que parte destas linhas nao pertenciam ao
espectro de emissao do mercurio. A radiacao espalhada com mesma frequéncia da radiacao
incidente na amostra constitufa o chamado espalhamento Rayleigh (ou eldstico), enquanto
que as linhas extras indicavam um novo tipo de processo de espalhamento (ineldstico) da

luz, que veio a ser chamado de espalhamento Raman.

Este novo fenémeno, previsto teoricamente por Smekal em 1923 [88] foi apresentado
por Raman em 1928 no encontro da Associacio de Ciéncias do Sul da India [89]. O novo

efeito apresentava as seguintes caracteristicas:
I- Uma tnica linha de radiagao suficientemente intensa criava um espectro modificado;

II- As linhas e bandas que surgiam possuiam caracteristicas como deslocamento de

freqiiéncia, intensidades relativas e estado de polarizacao independentes da freqiiéncia de
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radiacao incidente;

ITI- O material usado como centro espalhador é que determinava as caracteristicas

das novas linhas e bandas espectrais;

IV- As novas linhas espectrais eram observadas simetricamente distribuidas em relacao

a frequéncia usada na excitagao das amostras;

V- As linhas correspondentes ao lado de maior comprimento de onda em relacao
a linha central, usada como excitagao das amostras, eram mais intensas que as linhas

correspondentes ao lado de menor comprimentos de onda.

Observando que as diferencas entre as freqiiéncias das novas linhas e bandas e a
freqiiéncia de excitagao, em muitos casos, coincidiam com as bandas de absorcao infra-
vermelho da mesma substancia, Raman sabiamente interpretou que os deslocamentos nas
frequéncias observadas correspondiam as frequéncias de oscilacao dos atomos das amostras

excitadas, dependendo, portanto, das ligacoes quimicas e da geometria das mesmas.

Ao novo efeito foi dado o nome de efeito Raman e o espectro das novas linha e bandas
é conhecido como espectro Raman. Apos a descoberta deste efeito um grande nimero de
trabalhos foi publicado nos campos da Fisica e da Quimica, trazendo grandes contribuicoes
para a evolucao dessas duas ciéncias. O efeito Raman tem hoje inimeras aplicacoes em
engenharia, biologia, medicina, farmacologia, mineralogia, artes, ciéncia forense, entre

outros.

Em 1962 Porto e Wood [90] e posteriormente, em 1964, Leite e Porto [91] mostraram
as vantagens da utilizacao do LASER como fonte de luz na espectroscopia Raman. As
principais vantagens advém do fato de que:

I - A secao de choque efetiva para o espalhamento dos fétons de luz irradiados pelos
modos de vibragao da amostra (fonons, no caso de um cristal) é da ordem de 10727 cm =2

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

que se possa observar o efeito com relevancia e precisao;

I1- A possibilidade de conseguir, com o LASER, monocromaticidade e colimagao, uma

grande dificuldade para as fontes de luz até entao utilizadas;

IIT - Uma fonte LASER possui polarizacao linear bem definida, permitindo estudos

em diferentes configuracoes de polarizagao;

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

mento bem definida entre a direcao de incidéncia e a de observacao dos fétons.
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Todas estas caracteristicas levaram a obtencao de espectros Raman cada vez mais
bem definidos, fazendo da técnica uma poderosa ferramenta no estudo de fenomenos e

materiais nas suas diferentes formas e estados.

2.2 O efeito Raman de primeira ordem

Um modelo para discutir o fenomeno de espalhamento Raman pode ser utilizado
considerando-se a “colisao” de um foton incidente e um centro espalhador satisfazendo a

lei da conservacao da energia, como mostrado na Fig. 6.
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Figura 6: Espalhamento inelastico de um féton por um centro espalhador (C. O.). 6 é
o angulo de espalhamento, k; # k; sao os vetores de onda inicial e final, e w; # wy as
energias inicial e final.

Se durante o choque o f6ton incidente (f;) perde energia para o centro espalhador (C.
O), o féton espalhado (f.) terd um decréscimo de energia, portanto maior comprimento
de onda. No espectro, as linhas correspondentes a estes fétons sao chamadas de linhas
Stokes. A diferenca de energia entre o féton incidente e o foton espalhado sera absor-
vida pelo centro espalhador e uma de suas unidades bésicas (por exemplo, uma de suas
moléculas), sofrerd uma transigdo para um nivel de rotagao ou vibragao energeticamente
superior. Esta energia absorvida pelo centro espalhador, no caso de ser uma molécula,
estara associada a uma variagao na polarizabilidade associada a um modo normal de vi-
bragao da mesma, e, no caso de ser um cristal, estard associada a uma vibragao de um ou
mais ions em torno das posigoes de equilibrio. Esta vibragao maior de um ion induzira os
fons vizinhos a oscilarem e a vibragao resultante (féonon) se propagara através do cristal
como uma onda, com vetor de onda ¢'bem definido e frequéncia w(q). No efeito Raman em
cristais, além da energia ser conservada, a simetria translacional do cristal impoe também

a conservacao do vetor de onda ¢.

Podera ocorrer também de o centro espalhador ja estd excitado e durante a interagao

com o féton incidente transferir parte da energia para o mesmo. Neste caso, o féton
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espalhado terda maior energia que o incidente, logo, menor comprimento de onda. No
espectro, as linhas correspondentes a estes fétons sao chamadas de anti-Stokes. Tanto
no processo Stokes como no anti-Stokes as diferencas entre a frequéncia incidente e as
freqiiéncias espalhadas serao uma medida das freqiiéncias vibracionais e rotacionais (no

caso de moléculas) do centro espalhador.

O espalhamento Raman é uma técnica de investigagdo muito conveniente para a ob-
tencao de espectros rotacionais e vibracionais de sistemas moleculares visto que permite
determinar estas vibragoes na regiao do visivel. Informacoes como estrutura e composicao
quimica de moléculas, interacao inter-molecular, ligagoes quimicas e isomerismo, efeitos
isotopicos, dentre outros efeitos fisico-quimicos podem ser obtidas a partir do espalha-
mento Raman, sendo que, em alguns casos especificos, a técnica permite a caracterizacao

estrutural, eletronica e morfolégica de materiais [80].

Sendo uma técnica precisa em energia, nao-destrutiva, nao invasiva, e que nao ne-
cessita de preparacao das amostras por processos especiais, ela é muito importante no
estudo de espalhamento por centros de impurezas, no estudo de defeitos em estruturas
cristalinas, no estudo de transicao de fase estrutural, dentre outras intimeras aplicacoes

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

O efeito Raman pode ser ordinariamente dividido em duas partes. O efeito Raman de
primeira ordem e o efeito Raman de segunda ordem. No primeiro caso, apenas um fonon
é criado ou destruido no processo de espalhamento, enquanto que, no segundo, dois ou

mais fonons estao envolvidos no processo.

A principal diferenca entre o efeito Raman de primeira ordem e a absor¢ao no infraver-
melho consiste no fato de que a absorcao no infravermelho envolve uma transicao direta
entre dois estados vibracionais estacionarios e a vibragao envolvida provoca uma alteracao
no momento de dipolo elétrico da molécula. J4 o efeito Raman resulta da absor¢ao de um
féton incidente pelo material com o sistema (molécula) passando de um estado fundamen-
tal eletronico e vibracional para um estado eletronico e vibracional virtual e da reemissao
simultanea de um féton, com o sistema voltando para o estado fundamental eletronico,
mas tendo sido alterado seu estado vibronico, com a criagao ou destruicao de um quantum
vibracional. Este fenomeno é esquematizado na Fig. 7, com o diagrama de energia e com
as transicoes Stokes e anti-Stokes. Podemos observar na figura que além dos niveis inicial
e final de energia existem niveis intermediarios, cuja existéncia determina a possibilidade

de ocorréncia do efeito Raman.

Em sintese, o processo de espalhamento Raman nao ressonante de primeira ordem
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Figura 7: Espalhamento Raman nao ressonante de primeira ordem. (a) Transigao Stokes
wf =w; —wj. (b) Transicao anti-Stokes wy = w; +w;. N. denota os estados eletronicos,
N, os estados vibracionais e N; nimero quantico vibracional.

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

wf=w; £ w;j (2.1)

kp =k £ (2.2)

onde w, k e ¢ representam a frequéncia, o vetor de onda do féton e o vetor de onda do
fonon, respectivamente. Os indices i, f e j referem-se, respectivamente, ao féton incidente,

ao féton espalhado e ao fonon criado (-) ou destruido (+).

Para o efeito Raman nao ressonante de primeira ordem podemos considerar a ilus-
tragao esquematica da Fig. 8 para a conservacao do vetor de onda. Se consideramos que
a utilizacao das radiacoes incidente e espalhada encontram-se na regiao do visivel, ou seja,

com \; &\, 25,0 x 107%cm, teremos:

ki =k +q; (2.3)

onde, pelo esquema,
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5

Figura 8: Representacao da conservacao do vetor de onda. € é o angulo formado entre as
radiacoes incidente e espalhada.
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podemos verificar da equacao 2.3 que
ot O

substituido o valor de |k;|, e considerando que o maior valor do vetor de onda dos féonons

criados ou destruidos ocorrerao para as situacoes onde sing = 1 (retroespalhamento),

teremos:
g1 22,0x2,0x 10%cm™ 24,0 x 10%em ™.

Considerando apenas a ordem de grandeza, o maximo vetor de onda dos fonons criados
ou destruidos, que podem ser medidos via espectroscopia Raman de primeira ordem é da

ordem de 10°em 1.

Ja o vetor de onda do fonon pode assumir qualquer valor dentro da zona de Brilloiiin
(espago dos ¢;), desde que a relagao de dispersao w(q) seja satisfeita. O valor maximo é no

contorno da zona de Brillotiin, cuja magnitude ¢ da ordem de 7, a sendo o parametro da
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rede. O valor tipico de I ¢é da ordem de 3,0 x 10%cm ™" e, portanto, pode-se concluir, com
aproximacoes, que ¢; maximo é da ordem de 1000 vezes menor que o tamanho da zona
de Brillotiin, ou seja, ¢; = 0. Essa regra implica que os fonons envolvidos neste processo
de espalhamento estao todos situados no centro da zona de Brilloiiin, no ponto I'(0, 0, 0),

que é a origem do espaco reciproco g.

A condigao de conservagao do momento em Raman de primeira ordem e a utilizagao de
luz incidente na regiao do visivel nos impoe esta restricao na observagao de fonons apenas

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

2.3 Teoria classica do espalhamento Raman

Na descricao do efeito Raman, tanto um enfoque quantico quanto um enfoque cléssico
podem ser dados. No enfoque cldssico parte-se da idéia de que o efeito Raman é explicavel
em termos da polarizabilidade atomica («), que é a propriedade dos materiais responsével
pelo rearranjo de suas cargas quando estes estao sob a acao de um campo elétrico (E)
A polarizabilidade esta relacionada com a facilidade com que as nuvens eletronicas se
deformam sob a acao do campo elétrico. Nesta abordagem, nenhuma referéncia sera feita
aos estados virtuais intermediarios nem a influéncia dos estados eletronicos excitados sobre

a polarizabilidade.

Ao incidirmos luz (ondas eletromagnéticas) sobre materiais que apresentam algum
nivel de polarizabilidade, a radiacao incidente ird induzir um momento de dipolo (]3)
devido ao deslocamento da nuvem eletronica pela a agao do campo elétrico (E ) em relacao
aos nucleos. O momento de dipolo induzido esta relacionado com a polarizabilidade e com

o campo elétrico por:

P=a.FE (2.5)

onde « é o tensor polarizabilidade, geralmente fungao das coordenadas nucleares e, por-

tanto, é afetada pelo movimento vibracional da molécula.

Na teoria classica, considera-se um sistema onde a molécula pode vibrar livremente
mas nao rotacionar, de modo que a molécula é fixa no espago na sua configuracao de
equilibrio. Isso permite a expansao do tensor polarizabilidade em série de Taylor em

termos das coordenadas normais de vibragoes, ou seja,
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com o/ e ol? sendo as derivadas de primeira e segunda ordens, respectivamente, da
polarizabilidade com respeito as coordenadas generalizadas Uj, que sao as coordenadas
normais de vibragao da molécula de freqiiéncias w;, avaliadas nas posigoes de equilibrio,

conforme a expressao:

U; = Uoj.ei[(Q}mi(“’j't)] (2.8)
O termo U, é a amplitude da coordenada normal e ¢; - 7 ¢ um fator de fase.

O plano de polarizacao é definido pelo plano de oscilacao do campo elétrico. Em
experimento de espalhamento de luz com radiacao monocromatica incidente, de frequéncia

bem definida w; e vetor de onda k; o campo elétrico F; serd descrito como:

B, = B, el =) (2.9)

Entao, esta onda polariza o meio, caracterizado por uma polarizabilidade «a, que emite

uma radiagao espalhada E ¢ dada por:
E; = a.E (2.10)

Substituindo as eq. 2.6, 2.7, 2.8 e 2.9 na eq. 2.10, desconsiderando os fatores de fase,
tomando a expansao em Taylor s6 até o termo de primeira ordem e juntando as constantes,

poderemos reescrever a eq. 2.10 como:

- L . /0 .
Ef = Oz().EOZ'.e_Zwit + Z El. (%) .G_Z(wiiwj)'t (211)
j J UjO:O

com El = EOi'U[)j-
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Pode-se perceber que o primeiro termo da direita é um dipolo oscilante com frequéncia
w;. Da teoria eletomagnética classica enunciada por Hertz todo dipolo elétrico oscilante
emite radiacao com frequéncia igual a sua frequéncia de oscilagao. Isso significa que os
fotons espalhados correspondentes a este termo sao os fotons responsaveis pelo apareci-
mento da linha central no espectro Raman, ou seja, o espalhamento elastico ou Rayleigh.
O segundo termo da direita da origem aos fétons espalhados com frequéncia wy = w; wj,
correspondentes ao espalhamento Raman de primeira ordem. No espalhamento de luz por
cristais, os fétons espalhados com frequéncia wy = w; — w; dao origem ao aparecimento
das linhas Stokes ao passo que os fétons espalhados com frequéncia wy = w; + w; dao ori-

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

Oa
(a_UJ) . £0. (2.12)

Como comparagao das intensidades dos fétons espalhados nestes trés (3) processos,

é necessario que

temos (aproximadamente) que para cada 10*? f6tons incidentes, 10° fétons serao espalha-
dos com mesma frequéncia (Rayleigh), dois (2) fétons serao espalhados com frequéncia
menor que o incidente (Stokes) e dois (2) ou menos fétons serao espalhados com frequéncia

maior que a incidente (anti-Stokes).

Como a polarizabilidade depende da conformacao molecular e esta ¢é alterada com os
deslocamentos dos niucleos durante as vibragoes, os espectros Raman vao apresentar ban-
das que sao caracteristicas dos grupos quimicos que vibram, obedecendo a determinadas
regras de simetria. Como exemplo, a Fig. 9 mostra o espectro Raman caracteristico do

CCly [92).

Intensidade

250 500 750 e
Deslocamento Raman (cm )

Figura 9: Espectro Raman do CCly [92].

As principais limitacoes da teoria classica é que nao se aplica para rotagoes molecu-

lares, j4 que nao descreve freqiiéncias rotacionais discretas de moléculas e nem fornece
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informacao da relagao da polarizabilidade com as propriedades do espalhamento mole-
cular, em particular, com as freqiiéncias de transicao e com a frequéncia da radiacao

incidente. Para tais dificuldades, uma descricao via mecanica quantica é necessaria.

2.4 Efeito da temperatura sobre o espalhamento Raman

O estudo da variagdo do parametro termodinamico temperatura (T) sobre o espalha-
mento Raman de primeira ordem contribui significativamente para o conhecimento da na-
tureza do material estudado quando em condicoes extremas. A variacao deste parametro
provoca mudangas no espalhamento Raman. Um exemplo bésico (ainda que em condigbes
nao-extremas) feito neste trabalho consiste na avaliagao da estabilidade térmica de nano-
tubos de paredes simples de MoO3 a partir dos espectros Raman coletados variando-se a

temperatura da amostra.

De um modo geral, o aumento de temperatura provoca efeitos pronunciados nos espec-
tros Raman de uma dada amostra. Tais variacoes tem sua origem na mudanca do volume
do sélido (expansao térmica) e consequente espacamento inter-atomico, acarretando uma

mudanca na amplitude vibracional de cada atomo em torno da sua posicao de equilibrio.

Nos espectros Raman, na maioria das vezes, os efeitos mais visiveis quando T aumenta
sao:
I - Deslocamentos das linhas Raman na diregdo da linha central (Rayleigh).

IT - Mudancas nas intensidades e larguras de linhas.

IIT - Mudancas no padrao vibracional do material se 0 mesmo sofrer mudanca de fase

estrutural, como consequéncia das mudancas nas regras de selecao.

A origem de mudangas em uma dada linha Raman de maneira diferenciada das demais,
como por exemplo, o aumento da intensidade de uma linha relativa as demais pode ser

devido ao carater anarmonico [93] de alguns modos de vibragao do material estudado.

2.5 Modos normais de vibracao

Consideramos uma molécula com N dtomos. O numero de graus de liberdade desta
molécula é igual ao niimero de coordenadas independentes necessario para descrever o mo-
vimento completo destes dtomos, e é igual a 3N. Dentre estes graus de liberdade, trés (3)

sao relacionados a liberdade translacional, que corresponde a movimentos translacionais



2.5 Modos normais de vibracao 36

da molécula em cada dire¢ao (z, y e z). A molécula pode também rotacionar em torno de
um eixo. Logo, para moléculas lineares, que tem um eixo internuclear, dois (2) graus de
liberdade corespondem a rotacao em torno dos eixos perpendiculares ao eixo internuclear
da mesma e, se a molécula nao for linear, trés (3) graus de liberdade correspondem a
rotacao da molécula em torno de cada um dos eixos (x, y e z). Todos os outros graus de
liberdade sao vibracionais. Sao estes graus de liberdade vibracionais que nos interessam
no estudo do espalhamento Raman. No total, 3N —5 graus de liberdade vibracionais para

moléculas lineares e 3N — 6 graus de liberdade vibracionais para moléculas nao-lineares.

2.5.1 Tipos de vibracoes

Os modos vibracionais de uma molécula podem ser classificados como:

“Stretching” (ou estiramento) - Sao caracterizados como movimentos vibracionais de
estiramento e relaxamento entre os atomos da molécula e possuem dois (2) tipos, como

mostra a Fig. 10.

Figura 10: Modos de estiramento simétrico e anti-simétrico.
I- Modo simétrico (vg): os atomos extremos movimentam-se em fase no plano da
molécula, encurtando e aumentando o tamanho das ligagoes.

II- Modo anti-simétrico (v,s): os atomos extremos movimentam-se fora de fase no

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

“Bending” (ou flexao) - Sao identificados como modificagbes vibracionais cuja dire¢ao
é perpendicular a ligagao entre os atomos. Neste caso, existem quatro (4) tipos, conforme

ilustra a Fig. 11:
I- “Rocking” (p) (ou oscilacao) - os atomos oscilam em fase no mesmo plano.

I1- “Scissoring” (o) (ou tessoura) - caracteriza-se como um movimento dos atomos na

direcao da mundanca de angulo, mantendo-se no plano.

ITI- “Wagging” (w) (ou balango) - os dtomos movimentam-se em fase para fora do
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Figura 11: Modos de flexdo do tipo “rocking” (p), “scissoring” (o), “wagging” (w) e
“twisting” (7).
plano molecular.

IV- “Twisting” (7) (ou oscilagao) - os dtomos movimentam-se para fora do plano

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

Neste capitulo é feito um relato dos procedimentos utilizados para a obtencao das
amostras estudadas nesta Dissertagao. E feito também uma descrigao concisa dos equi-
pamentos e procedimentos experimentais usados durante as medidas de espectroscopia

Raman e microscopia eletronica de varredura.

3.1 Nanobastdes de Triéxido de Molibdénio (MoQ3)

Os nanobastoes de MoOg3 foram preparados no Laboratério de Quimica do Estado
Sélido (LQES) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) por Luciana L. Vi-
eira sob a Coordenacao Cientifica do Prof. Oswaldo L. Alves. Os nanobastoes foram
preparados a partir do dcido molibdico (MoO3.2H,0O) previamente preparado em labo-
ratério, de acordo com o procedimento descrito por Patzke e colaboradores [94]. Num
procedimento padrao, adicionou-se 310 mg de acido molibdico, 0,7 mL de acido acético
glacial (Chemco, 99,7%) e 1,8 mL de dgua deionizada em um recipiente de Teflon com
capacidade de 40 mL. Tal recipiente foi fechado e transferido para uma autoclave de
ago-inox. A mesma foi aquecida a 180 °C durante 7 dias. O sélido azul foi separado
por filtragdo em membrana hidrofilica (Millipore), lavado com agua deionizada, etanol
(Synth, P.A.), éter etilico (Vetec, P.A.) e seco a temperatura ambiente em linha de vécuo.
Na Fig. 12 mostramos o aspecto macroscépico da amostra (painel(a)) e a microestrutura
(painel (b)) das amostras obtidas. Com este procedimento, foi obtido um alto rendimento
morfoldgico e os nanobastoes foram sintetizados com diametro médio de 150 nm e com-
primentos da ordem de microns (3 — 8um), como mostrado na imagem de microscopia

eletronica de varredura (Fig. 13) [3].
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Figura 12: (a) Amostra de nanobastdes de MoOs. (b) Imagem de microscopia eletronica
de varredura (SEM) dos nanobastdes de MoO3 em baixa magnificagao.

Figura 13: Imagem de microscopia eletronica de varredura (SEM) dos nanobastdes de
MoOj em alta magnificacao [3].
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3.2 Nanotubos de Triéxido de Molibdénio (MoO3;)

Os nanotubos de MoO3 estudados neste trabalho foram preparados no grupo do Prof.
Xun Wang do Departament of Chemistry, da Tsinghua University, Beijing, China. O
crescimento controlado dos nanotubos de uma tnica camada (SWNTs) de MoOj foi ba-
seado em um método hidrotérmico assistido por tiol. Em um procedimento tipico, 0,5
g do acido molibdico foram usados como precursor, misturados com 25 mL de dgua e 5
mL de dodecanethiol. Apés agitado, a mistura foi colocada em uma autoclave, aquecida
por 12h, e, em seguida, resfriada naturalmente até a temperatura ambiente. O produto
obtido foi separado gradualmente em duas fases. Apods centrifugagoes e dispersoes na fase
liquida, a maioria do residuo do tiolato foi removido, e a centrifugacao por etapas com
velocidade crescente removeu a maioria das impurezas de nanoparticulas, permanecendo
apenas nanotubos de camada tnica (SWNTSs), com diametro médio de 6 nm e compri-
mento de dezenas de nanometros, como mostra a imagem de Microscopia Eletronica de
Transmissao (TEM) (Figura 14) [6].

Figura 14: Imagem de microscopia eletronica de transmissao (TEM) dos nanotubos de
MOOg [6]

Os nanotubos, mesmo em solu¢ao, agregaram-se facilmente em feixes (Figura 15(b))
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Figura 15: (a) Amostra de nanotubos de MoOj3. (b) Imagem de feixes de nanotubos de
MoOQ3 vistos ao microscopio éptico.

por causa da elevada energia superficial introduzida pelo enrolamento das paredes. E
possivel separa-los uns dos outros por dilui¢ao e sonicacao, o que aumenta sua versatilidade
e possibilidades tanto para estudos basicos como para fabricacao de dispositivos. Para
as medidas de espectroscopia Raman, eles foram filtrados e a amostra foi isolada em um

recipiente (Figura 15(a)).

3.3 Os experimentos de Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras foram mensurados em dois sistemas. Nos estudos
dos nanotubos usamos medidas feitas no espectrometro triplo T64000 da Jobin-Yvon (Fi-
gura 16) e no sistema de micro-Raman alpha300 da Witec (Figura 17). Todas as medidas
nos nanobastoes de MoOj3 foram realizadas no equipamento T64000. As medidas Raman
deste trabalho foram realizadas usando geometria de retroespalhamento. Em ambos os
sistemas, os dados obtidos eram arquivados em um computador acoplado ao sistema Ra-
man e em seguida transferidos para uma estagao de trabalho, onde foram analizados. Os
espectros foram ajustados por deconvolucao dos picos, onde foram utilizados a funcao
Lorentziana+gaussiana. Isso permitiu extrair dados como posicao e largura de linha das

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

Este sistema é composto por um espectrometro triplo (Figura 16) acoplado a um
sistema de micro-anélise, um micro-computador e é equipado com detector CCD (Coupled

Charge Device) refrigerado a nitrogénio liquido.

Figura 16: Espectrometro T64000 da Jobin-Yvon acoplado ao sistema de micro-analise
Raman.

Em todas as medidas foi usado a linha 514,5 nm de um LASER de argonio como
excitacao. A poténcia do feixe na saida do LASER variou de 80 a 550 mW, dependendo
do sistema em estudo. Nas amostras estudadas, a regiao de interesse estava localizada
entre 70 em™! e 1000 em™!'. A focalizacio do LASER nas amostras foi feita usando
um microscopio Olympus BX40 equipado com uma lente objetiva de distancia focal f =
20, 5mm e abertura numérica (N. A.) de 0,35. Esta configuragao permitiu focalizar o feixe
do LASER sobre a superficie da amostra com precisao, tendo um diametro de “spot” de

1,8 pm.
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3.3.2 O Sistema alpha300 Witec

Os espectros Raman foram coletados utilizando-se um microscépio alpha300 da Witec
que combina um espectrometro com a técnica de microscopia confocal. A linha 532 nm

de um LASER Nd-YAG foi usada como excitacao dos espectros.
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Figura 17: Sistema confocal Witec alpha300 usados nas medidas dos espectros Raman
dos nanotubos de MoOs.

3.4 Tratamento térmico

Nas medidas em altas temperaturas foi utilizado um forno resistivo montado no la-
boratério pelo Prof. Alejandro P. Ayala. O forno (Figura 18) é refrigerado por dgua e
possui controlador de tensao elétrica modelo HW4200 da Coel Controles Elétricos Ltda
que, acoplado a um termopar tipo S (Platina/Radio-Platina), permite um controle de

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

3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias dos feixes de nanotubos e dos nanobastoes de MoO3 foram examinadas
através de microscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens foram feitas em um
microscépio T-scan, da Vega Instruments (Figura 19), operando com voltagens entre 10
e 30 kV.

Figura 19: Microscopio Eletronico de Varredura usado para o estudo da morfologia das
amostras.
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4 Nanobastoes de MoO3

Neste Capitulo serao apresentados os resultados dos estudos das propriedades vibra-
cionais e estruturais dos nanobastoes de MoO3 em funcao da variagao de temperatura.
As mudancas observadas nos espectros sao atribuidas a uma transicao de morfologia en-

volvendo a fusao dos nanobastoes em estruturas maiores, tipo “bulk”.

4.1 Teoria de Grupos para o a-MoOs;

Em condigoes normais de temperatura, pressao e atmosfera ambiente, o MoQOj cristaliza-

se na fase ortorrombica, com grupo espacial D% e parametros de rede a=13,822(1) A,
b=3,695(4) A e ¢=3,952(2) A. O nimero de moléculas por célula unitaria é quatro (4).
De acordo com a teoria de grupos, 45 modos Opticos sao esperados no centro da zona
de Brillouin, no ponto I'(0,0,0) para o grupo espacial D%. A decomposi¢ao dos modos
vibracionais nas representagoes irredutiveis do grupo Doy, ¢ dada por I' = 8A, + 8By, +
4Boy + 4B, + 4A, + 3By, + 7Bg, + 7Bs,. Destes, 17 modos sao infravermelho ativos
(Biu, Bay € Bsy), 24 sao Raman ativos (Ay, By,, By, e Bsy) e 4 so inativos (A,).

4.2 Espectros Raman dos nanobastoes de MoQO3

Inicilamente, faremos a identificacao de fase dos nanobastoes e, em seguida, apresen-
taremos os resultados dos nossos estudos. As medidas térmicas foram feitas em condi¢oes

in situ, conforme descricao do Cap. 03.

4.2.1 Identificacdao da fase cristalina dos nanobastoes de MoQOj;

Os nanobastoes de MoOg3 foram avaliados inicialmente quanto a fase cristalina em

condi¢oes de T e P ambientes. O espectro Raman do material é mostrado na Fig. 20.
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Muitos picos bem definidos aparecem entre 70 cm ™! e 1000 cm~!. Os nanobastoes apre-

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

na regiao dos modos da rede, abaixo de 200 cm 1.

Intensidade (u. a.)
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Figura 20: Espectro Raman de nanobastoes de MoO3 a temperatura e pressao ambientes.

Pela posicao das bandas facilmente identificamos a fase dos nanobastoes como sendo
a ortorrombica (a-MoQj3), pertencente ao gurpo espacial Pbnm (D3%). O espectro Raman
foi coletado em varios pontos da amostra e nenhuma mudanca significativa foi observada,
mostrando homogeneidade de fase nas amostras. Na Tabela 1 mostramos a identificacao
de cada um dos picos observados no espectro Raman da Fig. 20, de acordo com a literatura
[95, 96].

De acordo com a literatura [97], existe uma relac¢ao direta entre as intensidades rela-
tivas das bandas Raman situadas em 282 em™" (Bay) € 290 em ™" (Bs,) e a estequiometria
da amostra. Em um monocristal de MoOs, a banda em 282 em™! (By,) é cerca de trés
vezes mais intensa que a banda em 290 cm™' (Bs,) [98]. Para cristais com vacéancias
de oxigeénio, no entanto, a relacao entre as intensidades destas bandas ¢ alterada. Mestl
e colaboradores [97] determinaram a relagao entre a razao das intensidades deste par de
bandas e a estequiometria estudando amostras de MoOj5 crescidas em diferentes condicoes
de temperatura e atmosfera gasosa e utilizando as técnicas de absor¢ao no Ultra-Violeta

e espectroscopia Raman de maneira complementares.
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Tabela 1: Identificacao das bandas Raman dos nanobastoes de MoOj3 baseada na fase
ortorrombica para o material bulk.

Pico Raman (ecm~1) Classificacao
83 A, Modo translacional da rede - T,
97 By Modo translacional da rede - T,
116 Bay Modo translacional da rede - T\
127 B3, Modo translacional da rede - T\
155 Ay, By | Modo translacional da rede - Ty
196 Boy 7(Mo = O = Mo) - twist
218 A, Modo libraciaonal - Ry
243 By 7(Mo = O = Mo) - twist
282 Bag 0(Mo = O = Mo) - wagging
290 Bay 0(Mo = O = Mo) - wagging
338 Ay, By (Mo - O - Mo) - bend
365 Ay d(Mo - O - Mo) - scissor
375 Biy d(Mo - O - Mo) - scissor
460 Ay, Biy | vas(Mo - Oyg)) - stretch and bend
665 Bayg, Bag Vas(Mo - O(g)) - stretch
819 A, Vas(Mo - O - Mo) - stretch
994 A, Vas(Mo = O) - stretch

A polarizacao destas bandas é paralela ao mesmo eixo (c¢), mas, por possuirem di-
ferentes simetrias (By, versus Bs,), a razao entre as intensidades destas bandas reflete
mudancas na simetria devido as distorcoes na rede, ao longo do eixo-c, introduzidas por
vacancias de oxigénio. Esta razao de intensidades foi usada em um trabalho recente para
determinar a localizagao das concentragoes de vacancias de oxigénio em nonolaminas de
MoOj [73]. Pelos dados Raman, comparando as intensidades relativas entre este par de
bandas na amostra de nanobastoes de MoOj3 aqui estudadas (Isg3/Iag0 = 0,91), avaliamos
a estequiometria dos nanobastoes em condicoes de temperatura ambiente como sendo em

torno de MoOg g4.

4.2.2 Estabilidade térmica dos nanobastoes de MoQO3;

Realizamos medidas de espectroscopia Raman em condic¢oes in situ nos nanobastoes
de MoOj3 em fungao da temperatura, a pressao ambiente. A temperatura na amostra foi
variada de 20 °C a 650 °C. Os espectros Raman medidos estao mostrados na Fig. 21 e
estdao normalizados em relacdo & banda de maior intensidade, localizada em 819 em ™.
Observando os dados Raman percebemos que os nanobastoes de MoO3 nao experimen-
tam qualquer transicao de fase estrutural neste intervalo de temperatura. Este resultado

concorda com estudos anteriores onde a fase ortorrombica é estavel, nas condi¢oes medi-

das neste trabalho, para diversas morfologias avaliadas [67, 78, 99]. A tnica excecao foi
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observada para a morfologia de nanotubos de MoOj3 de uma tnica camada, como veremos

no préximo capitulo [84].
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Figura 21: Espectros Raman em condigoes in situ dos nanobastoes de MoO3 em fungao
da temperatura.

Na Fig. 22 ¢é feita uma comparacao entre os espectros medidos em 20 °C e 650 °C,
respectivamente. Observamos que no espectro Raman medido em 650 °C algumas bandas
apresentam um alargamento e um “red-shift” (deslocamento para baixas frequéncias)
acentuados, em comparagao com o espectro medido em 20 °C. Estas mudangas podem
ser originadas do aumento de temperatura, como discutido no Cap. 02. Observamos
também um aumento da relac¢do sinal /ruido no espectro medido em 650 °C, consequéncia

da aproximacao da temperatura de fusao da amostra, que é de 795 °C.

As bandas A, B e C marcadas no grafico da Fig. 22 sao as que apresentam maior
variacao de amplitude relativa as demais. Este aumento de intensidade pode esta relacio-
nado com mudangas tanto na estequiometria (discutido anteriormente) como no tamanho
dos cristais [97]. A temperatura ambiente, estas bandas estao localizadas em 84 ¢m ™!,

116 em~! e 283 em ™!, respectivamente. Voltaremos a discutir estas mudancas adiante.
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A banda relacionada com movimentos das cadeias rigidas de MoQO,4 ao longo da diregao
“b”, marcada com D no grafico da Fig. 22 e localizada em 155 em™! & temperatura
ambiente, é a que apresenta um “red-shift” mais acentuado. Enquanto que a maioria das

! esta banda

outras bandas Raman experimentam um “red-shift” variando de 3-6 e¢m™
sofre um “red-shift” de 14 em ™! no intervalo de temperatura avaliado neste trabalho. Este
comportamento, de acordo com trabalho tedrico de Py e Maschke [100], esta relacionado
com uma menor interacao entre camadas paralelas de MoOj3 a medida que a temperatura

aumenta.

Intensidade (u. a.)
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Figura 22: Espectros Raman em condicoes in situ dos nanobastoes de MoOg3 nas tempe-
raturas de 20 °C e 650 °C.

4.2.2.1 Frequéncia vs. Temperatura

Analisamos o comportamento da frequéncia de cada uma das bandas Raman ob-
servadas em fungao da temperatura na amostra. De acordo com literatura [101, 102], a
dependeéncia da frequéncia de cada banda Raman com a temperatura pode ser atribuida a
termos anarmonicos da energia potencial vibracional. Os principais termos desta anarmo-
nicidade sao contribuicgoes de terceira e quarta ordens relativas ao decaimento de um fonon
optico em dois ou trés fonons acusticos, respectivamente. Neste modelo, a dependéncia

de w com a temperatura é dada por:
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w:w0+A[1+ﬁ}+B[1+ﬁ+ﬁ (4.1)

woh _ woh
%pT’ Y 3kgT’

sendo x= e, A e B, constantes de anarmonicidade. kp representa a constante

de Boltzmann e h, a constante de Planck dividida por 2.

No entanto, mesmo considerando este efeito anarmonico, em que as bandas aumentam
a frequéncia de acordo com a eq. 4.1 [101], espera-se que a dependéncia da frequéncia

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

Nos graficos (a) e (b) da Fig. 23 estdao apresentados tanto o espectro Raman na
regiao de frequéncias variando de 80 em™! a 160 em ™! como também o comportamento
da frequéncia de cada banda Raman com a temperatura. Para facilitar a discussao dos re-
sultados, enumeramos as bandas Raman pela ordem crescente da posicao do pico Raman,

de acordo com a Tabela 1.

Apesar de os nanobastoes nao experimentarem transicao de fase na regiao de tempe-
ratura analisada neste trabalho, observamos que as bandas Raman, para regioes distintas
de temperatura, assumem comportamentos diferenciados, como mostrado nos graficos da
Fig. 23. Pelos dados da Fig. 23 (b), observamos que seria inadequado descrever a va-
riacao da frequéncia de cada banda Raman em todo o intervalo de temperatura utilizando
unicamente variacao das constantes anarmonicas da eq. 4.1, visto o padrao de variacao
que as bandas Raman experimentam. Isso é claramente observado para a banda situada,

! marcada com segmentos de reta, no grafico. A

a temperatura ambiente, em 155 cm™
frequéncia desta banda diminui praticamente de forma linear com a temperatura até cerca
de 150 °C; atinge um patamar quase sem nenhuma variacao de frequéncia até cerca de
350~400 °C; e depois volta a diminuir a frequéncia de forma linear com T. Tomamos o
padrao de comportamento desta banda Raman (que é comum as demais) como referéncia
para analisarmos o comportamento da frequéncia das bandas Raman em termos destes
trés intervalos de T. A primeira regiao variando de 20 °C a 150 °C, a segunda regiao
variando de 200 °C a 350 °C e a terceira regiao variando de 400 °C a 600 °C. Para cada
regiao de temperatura, analisamos o comportamento da frequéncia de cada banda Raman

fazendo um ajuste linear da frequéncia com a temperatura, de acordo com a expressao

w=wy+ aT.

Fizemos o ajuste linear (Fig. 23 (b)) e os valores das constante de ajuste linear wy e «
para cada banda Raman em cada regiao de temperatura estao listados na Tabela 2. Pelos
dados dos ajustes lineares para esta regiao de frequéncia, observamos que os coeficientes

« sao negativos para todas as cinco bandas Raman observadas e em todas as regioes de
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Figura 23: (a) Comportamento das bandas Raman dos nanobastdes de MoOj situadas
entre 80 cm™ e 160 cm™! com a temperatura. (b) Ajuste da frequéncia das bandas
Raman para esta regiao de frequéncia em cada regiao de temperatura.

temperatura. Na primeira e terceira regioes de temperatura, estes coeficientes possuem
valores bastante semelhantes. Ja na segunda regido ele é proximo a 0 (zero) para todas

as bandas Raman.

Tabela 2: Coeficientes de ajuste linear o para as bandas Raman dos nanobastoes de MoOs3
situadas entre 80 em~! e 160 cm ™! para as trés regioes de temperatura analisadas.

Pico Raman Regiao 01 Regiao 02 Regiao 03
wo o wo (0 wo [0
(em™h) | (em™1/°C) | | (em™!) | (em™1/°C) | | (em™!) | (em™!/°C)

01 85,2 -0,02 82,6 0 89,2 -0,02

02 97,5 -0,01 95,5 0 101,6 -0,02

03 117 -0,02 114 0 120,8 -0,02

04 127,3 -0,02 1254 0 131,3 -0,02

05 156,2 -0,04 151,2 0 166,6 -0,04
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Nos gréficos (a) e (b) da Fig. 24 estao apresentados novamente o espectro Raman e
o comportamento da frequéncia de cada banda Raman com a temperatura, na regiao de
frequéncias variando de 180 em™! a 260 cm™!. Os valores das constante de ajuste linear
wp e « para cada banda Raman em cada regiao de temperatura estao listados na Tabela 3.
Novamente, os coeficientes « sao negativos para todas as trés bandas Raman observadas e
em todas as regioes de temperatura. Repetindo o comportamento das bandas anteriores,
o parametro « é também semelhante para a primeira e terceira regioes de temperatura e

proximo a 0 (zero) na segunda regiao para todas as bandas Raman.
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Figura 24: (a) Comportamento das bandas Raman dos nanobastdes de MoOj situadas
entre 180 em™! e 260 cm™! com a temperatura. (b) Ajuste da frequéncia das bandas
Raman para esta regiao de frequéncia em cada regiao de temperatura.

Tabela 3: Coeficientes de ajuste linear a para as bandas Raman dos nanobastoes de MoOs
situadas entre 180 ecm ™! e 260 cm ™! para as trés regioes de temperatura analisadas.

Pico Raman Regiao 01 Regiao 02 Regiao 03
wo (0% wo (0% wo «
(em™) | (em™1/°C) | | (em™)) | (em™1/°C) | | (em™) | (em™1/oC)
06 197,2 -0,01 196,2 0 198,8 0
07 218,6 -0,03 215,8 0 223,2 -0,02
08 2439 -0,04 239,3 0 251,2 -0,03

O espectro Raman e o comportamento da frequéncia de cada banda Raman para a
regido de frequéncias variando de 270 em ™" e 400 ecm ™! estdo mostrados na Fig. 25 (a-b).

Os valores de wy e a para cada banda Raman em cada regiao de temperatura estao listados
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na Tabela 4. Nesta regiao de frequéncia, os coeficientes de ajuste linear das bandas 09
a 11 seguem o padrao de comportamento descrito anteriormente. Ja os coeficientes de
ajuste linear das bandas 12 e 13 apresentam pequenas flutuagoes de comportamento, mas,
sem grandes mudancas. Estas flutuagoes devem-se a baixa intensidade e resolucao destes

modos, que afeta a qualidade dos ajustes dos picos do espectro durante a deconvolucao.
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Figura 25: (a) Comportamento das bandas Raman dos nanobastdes de MoOj situadas
entre 275 em™! e 395 em™! com a temperatura. (b) Ajuste da frequéncia das bandas
Raman para esta regiao de frequéncia em cada regiao de temperatura.

Tabela 4: Coeficientes de ajuste linear a para as bandas Raman dos nanobastoes de MoO3
situadas entre 275 cm ™! e 395 em ™! para as trés regioes de temperatura analisadas.

Pico Raman Regiao 01 Regiao 02 Regiao 03
wo (0% wo (0% wo «
(em™)) | (em=1/°C) | | (em™Y) | (em1/°C) | | (em™) | (em~1/°C)

09 283.,5 -0,02 281 0 287.,5 -0,02

10 291 -0,02 288,1 0 2949 -0,02
11 338.,5 0 337,3 0 341 0
12 364,9 0 365 0 367,7 0

13 375,4 0 373,8 0 383,6 -0,01

Os dados de ajuste linear da banda Raman localizada em 460 cm ™! & temperatura
ambiente nao foram utilizados em nossa analise devido a baixa intensidade desta banda.
As titimas trés bandas no espectro dos nanobastoes estao situadas entre 650 cm =t e 1000
em~!. O espectro Raman e o comportamento da frequéncia de cada banda Raman para

esta regiao de frequéncias estdo mostrados na Fig. 26 (a-b). Os valores das constante de
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ajuste linear wy e o para cada banda Raman em cada regiao de temperatura estao listados
na Tabela 5. Nesta regiao de frequéncia, os coeficientes de ajuste linear das bandas 14 e

16 seguem o padrao de comportamento descrito anteriormente.

Os coeficientes de ajuste linear da banda 15, que representa a banda mais intensa
no espectro dos nanobastoes de MoOs, apresentam comportamento tinico em relacao as
demais bandas. A frequéncia desta banda sofreu um leve “blue-shift” no intervalo de
temperatura aqui avaliado. Este “blue-shift” associado a esta banda Raman também ja

foi obserado em trabalhos anteriores para o MoOjs bulk [49, 99].
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Figura 26: (a) Comportamento das bandas Raman dos nanobastdes de MoOj situadas
entre 620 ecm~' e 1000 em™! com a temperatura. (b) Ajuste da frequéncia das bandas
Raman para esta regiao de frequéncia em cada regiao de temperatura.

Tabela 5: Coeficientes de ajuste linear o para as bandas Raman dos nanobastoes de MoOs5
situadas entre 640 em ™! e 1000 cm ™! para as trés regioes de temperatura analisadas.

Pico Raman Regiao 01 Regiao 02 Regiao 03
wo (0% wo 0% wo (7
(em™) | (em1°0) | | (em™Y) | (em™1/°C) | | (em™) | (em™1/oC)
14 665,3 -0,01 663,9 0 668,1 0
15 819,4 0 820 0 820,3 0
16 994.8 -0,01 994 0 998,4 -0,01
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4.2.2.2 Largura de linha vs. Temperatura

Analizamos também o comportamento da largura de linha das bandas mais intensas
do espectro Raman dos nanobastoes de MoO3 em funcao da temperatura. A dependéncia
da largura de linha de cada banda Raman com a temperatura também é atribuida a

efeitos anarmoénicos [101, 102]. O comportamento de I" vs. T é descrito como:

F:C[l+ﬁ]+D[1+ﬁ+ﬁ (4.2)

woh woh

T Y= 3T © C e D, constantes anarmonicas. kg representa a constante de

sendo x=

Boltzmann e A, a constante de Planck dividida por 2.

Mesmo considerando este efeito, em que as bandas aumentam a largura de linha de
acordo com a equacao 4.2 [101], espera-se que a largura de linha das bandas, apés uma
regiao de temperatura em que ocorre um aumento exponencial, atinja um regime de

aumento linear com T.

Nas Fig. 27 (a-f) mostramos os graficos para a largura de linha das bandas mais
intensas do espectro dos nanobastoes de MoOs3. Os valores de frequéncia a temperatura
ambiente estao mostrados nos graficos. Similar ao comportamento de frequéncia, a de-
pendéncia da largura de linha com a temperatura das bandas Raman nao pode ser descrita
pela equacao 4.2. Quando observamos o comportamento de alguns modos, notamos que
a largura de linha apresenta trés regides de comportamento em funcao da temperatura,

de forma similar a frequéncia de cada banda Raman.

Na primeira regiao, da temperatura ambiente até 150 °C, as larguras de linhas das
bandas apresentam um comportamento semelhante, com um aumento exponencial da
largura de linha com a temperatura, como esperado. Na segunda regiao, de 200 °C a 350
°C, a largura de linha das bandas Raman permanecem praticamente constante, indicando
um comportamento harmonico do material. No entanto, quando observamos a primeira e
segunda regioes juntas percebemos que existe uma descontinuidade por volta de 150 °C,
com todas as larguras de linha mostradas tornando-se praticamente constantes a partir

desta temperatura até cerca de 300 °C.

Entre 400 °C e 600 °C, o comportamento geral é de tendéncia de aumento do valor da
largura de linha, ou seja, AI'/AT> 0. A partir de 350 °C, algumas das bandas Raman
mostradas apresentam uma diminui¢ao da largura de linha com a temperatura, até cerca
de 450 °C. Entre 450 °C e 600 °C, a largura de linha das bandas Raman avaliadas tem

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

A diminuicao da largura de linha de algumas das bandas Raman entre 300 °C e 450
°C juntamente com os comportamentos no inicio e no final do tratamento térmico, sepa-
rados por uma estabilizacao da largura de linha para amostras tratadas em temperatura
intermediarias, combinado com os dados de frequéncia das bandas Raman mostrados an-
teriormente, nos levou a acreditar que algum tipo de transformacao morfolégica poderia
estd ocorrendo com os nanobastoes de MoO3 em funcao da temperatura de tratamento
térmico. Foi registrado por Vieira et al. [3] que a curva de DTA da amostra de nano-
bastoes de MoOj3 apresentou eventos entre a temperatura ambiente e a temperatura de

fusao, em 795 °C. Estas curvas estao mostradas na Fig. 28.

A curva de DTA mostrada na Fig. 28 apresenta as trés regides de comportamento
observadas para a frequéncia e a largura de linha dos picos Raman, entre 20 °C e 600 °C.
Entre 50 °C e 200 °C, a curva de DTA tem uma inclinacao praticamente constante. De

200 °C até cerca de 350~400 °C, a curva apresenta um comportamento de diminuicao da
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Figura 28: TG (curva preta) e DTA (curva vermelha) dos nanobastoes de MoOj. [3]

inclinagao e a partir desta temperatura até 600 °C permanece praticamente constante.

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

Visando confirmar os resultados discutidos e as mudancas de morfologia realizamos
experimentos de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) nas amostras tratadas em

diferentes temperaturas.

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) em nanobastdes
de MoQO3; termicamente tratados

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) feitas nas amostras de
nanobastoes de MoO3 ajudaram a esclarecer o tipo de transformacao morfoldgica que os

nanobastoes sofreram durante o tratamento térmico.

Nas Fig. 29 e 30 mostramos as imagens de MEV realizadas nas amostras tratadas
em diferentes temperaturas. Pela imagem da Fig. 29 (a), feita em nanobastdes nao
tratados termicamente, observamos que a maioria dos nanobastoes encontram-se aleatori-
amente posicionados. Alguns grupos de bastoes encontram-se lateralmente posicionados,
formando feixes. No entanto, mesmo nestes feixes é possivel distinguir, razoavelmente

bem, o contorno individual de cada nanobastao.

Para as amostras submetidas a tratamento térmico em temperatura de 150 °C (Fig.
29 (b)), observamos que os nanobastoes lateralmente posicionados, iniciaram um pro-
cesso de coalescéncia, de tal forma que comecam a perder o carater unidimensional para
formarem estruturas de laminas. O contorno individual de cada nanobastao ainda é par-

cialmente perceptivel, o que indica que o processo de coalescéncia ainda esta iniciando.
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Figura 29: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos nanobastoes de
MoOj tratados em diferentes temperaturas: (a) T=25 °C; (b) T=150 °C e (¢) T=350 °C.

Na imagem dos nanobastoes tratados em 350 °C (Fig. 29 (c)), observamos a coexisténcia

de nanobastoes isolados e laminas formadas pelo processo de coalescéncia.

Na Fig. 30, mostramos trés imagens realizadas nas amostras tratadas em 550 °C.
Pelas imagens observamos tanto a superposi¢ao de laminas quanto a coalescéncia entre
laminas. Observamos também que, nas laminas formadas, nao é mais possivel a distingao
dos contornos individuais dos nanobastoes. A esta temperatura, apesar da coexisténcia de
morfologias, observamos que a morfologia de laminas ja é dominante sobre a morfologia

de nanobastoes individuais.

Figura 30: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos nanobastoes de
MoOs3 tratados em temperaturas de 550 °C.

A variacao de tamanho do cristal provocado por este processo de coalescéncia estd de

acordo com os eventos observados na curva de DTA e as trés regides de comportamento
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observadas tanto para a frequéncia de cada banda Raman como o padrao de variagao da

largura de linha de cada banda.

Considerando os efeitos anarmonicos, espera-se que a frequéncia e a largura de linha
de cada banda Raman possam ser descritas pelas equagoes 4.1 e 4.2. De acordo com estas
equacoes, a frequéncia deveria diminuir, para o intervalo de temperatura usado aqui, de
maneira praticamente linear e a largura de linha aumentar, também quase linearmente, e

nao foi isso que observamos.

Por outro lado, ja foi mostrado que o tamanho do cristal afeta tanto a frequéncia
quanto a largura de linha das bandas Raman do MoOj [82, 83]. Para a freqtencia,
espera-se um aumento, com o aumento do tamanho cristalino, e, para a largura de linha,
espera-se uma diminuicao. A combinacao dos dois processos, aquecimento-+coalescéncia, é
que gera as trés regides de comportamento, tanto para a frequéncia quanto para a largura

de linha das bandas Raman.

Na primeira regiao de temperatura, entre 20 °C e 150°C, as imagens de MEV mos-
tram que a morfologia é predominantemente formada por nanobastoes de MoQO3 isolados.
Teoricamente, o aumento de T provocaria um “red-shift” na frequéncia e um alargamento

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

Na tultima regiao de temperatura, entre 400 °C e 600 °C, as imagens de MEV mostram
que a coalescéncia dos nanobastoes de MoOs levou a formacao de placas cristalinas, de
dimensoes bastante superiores aos nanobastoes isolados. Um aumento de T nestas placas
provocaria um “red-shift” na frequéncia e um alargamento na largura de linha das bandas

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

J& na regiao intermediaria de temperatura, entre 150 °C e 400 °C, temos a coexisténcia
das duas morfologias, nanobastoes+placas. Nesta regiao, o comportamento da frequéncia
de cada banda Raman é dependente tanto do aquecimento dos nanobastoes isolados, como
também do aumento do tamanho dos cristais, devido a coalescéncia. Como o aquecimento
dos nanobastoes isolados provoca diminui¢ao da frequéncia das bandas Raman, mas, a
coalescéncia dos nanobastoes provoca um aumento da frequéncia das bandas Raman, e,
os dois fatores coexistem, temos que a contribuicao para a frequéncia se anula, mantendo

a frequéncia quase constante neste intervalo de temperatura.

O comportamento da largura de linha das bandas Raman na regiao de temperatura
intermediaria é também explicavel levando-se em conta as contribuicoes do aumento de

temperatura e da coalescéncia dos nanobastoes de MoO3. O que altera o padrao no final
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da segunda regiao de temperatura e inicio da terceira (entre 300~450°C), quando a largura
de linha tem uma diminuicao para parte das bandas Raman observadas é que, para estas
bandas, neste intervalo de temperatura, a contribuicao da coalescéncia dos nanobastoes
(que provoca estreitamento das bandas Raman) é maior que a contribui¢ao devido ao
aquecimento dos nanobastoes isolados (que provoca alargamento da largura de linha das
bandas). Com isso, a contribui¢ao dos dois processos gera uma dimini¢ao da largura de

linha, observado nos experimentos.

4.2.4 Mudancgas no espectro Raman dos nanobastées de MoOj; du-
rante o tratamento térmico

Durante o tratamento térmico dos nanobastoes as intensidaes relativas dos pares de
bandas Raman situadas, & temperatura ambiente, em 83-97 em™! e em 116-127 em ™!
foram bastante alteradas. Na Fig. 31, mostramos as razoes entre as intensidades relativas
de cada um destes dois pares de bandas (Ig7/Is3 e I127/1116) em fungao da temperatura.
Mestl et al. [49], em medidas realizadas em amostras de MoO3 com diferentes tamanhos
médios de cristalitos, registraram que a razao entre as intensidades relativas do par de
bandas Raman em 83-97 c¢m ™! (Ig7/Is3) era tanto maior quanto menor o tamanho do
cristalito. O mesmo foi registrado para a razao Ij27/l116. Em um trabalho envolvendo
tratamento térmico de MoO3 amorfo [85], com medidas feitas em temperatura ambiente,
foi também registrado que durante o processo de cristalizacao, ocorreu uma inversao
entre as intensidades de cada um destes dois pares de bandas entre um espectro coletado
para MoOj parcialmente hidratado e outro coletado depois de totalmente desidratado.
Nesta inversao, as razoes entre as intensidades relativas de cada um destes dois pares de
bandas (Ig7/Ig3 e I127/1116) diminuiram com o aumento do cristalito, concordando com o
trabalho citado anteriormente. No entanto, Mestl et al., em um outro trabalho com MoOs3
preparado em diferentes condigoes de temperatura e atmosfera gasosa [97], mostraram que
a razao I1o7/I116 é funcao do tamanho do cristalito, sendo tanto menor quanto menor for
o tamanho cristalino, o que é contraditério em relacao aos dois trabalhos anteriormente

citados.

As intensidades relativas do par de bandas Raman situadas, a temperatura ambiente,
em 283 cm ™! e 290 em ™!, também sofreram variacoes de intensidades bastante acentuadas.
Isso pode ser visualisado na Fig. 32, onde mostramos a razao entre as intensidades
relativas destas duas bandas (Iag3/I290) em funcao da temperatura. Quando feito medidas

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

oferece informagoes sobre a estequiometria da amostra [97].

Em nosso trabalho temos dois fatores que podem influenciar o comportamento das
intensidades relativas entre as bandas Raman do espectro. O aumento da temperatura e
o aumento no tamanho dos cristais devido a coalescéncia. Como mostrado por Balkanski
[101], a intensidade de uma banda Raman pode ter um comportamento anarmoénico com
a temperatura. E os trabalhos citados nos paragrafos anteriores registam variacoes das
intensidades das bandas Raman com a variacao do tamanho do cristal, em medidas feitas
em temperatura ambiente. Para avaliar a contribuicao de cada um destes fatores, realiza-
mos medidas nas amostras de nanobastoes de MoQO3, tanto em condicoes in situ, durante
o tratamento térmico, quanto em condigoes ex situ, depois do tratamento térmico. Para
estas medidas realizamos um tratamento térmico em temperaturas de 600 °C. Na Fig. 33
mostramos os espectros Raman para a regidao de frequéncia entre 70 em™! e 420 em ™!,

1 e coletados para

com as bandas Raman normalizadas em relacao a banda em 155 ¢m™
amostras em trés situagoes. Antes do tratamento térmico (Fig. 33 (a)), durante o trata-

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

No grafico da Fig. 33 estao novamente marcados as trés bandas Raman que tiveram
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Figura 32: Razao entre as intensidades dos modos polarizados paralelamente ao eixo c.
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Figura 33: Espectros Raman dos nanobastoes de MoOj (a) a temperatura ambiente e sem
tratamento térmico, (b) tratados a 600 °C e medidos em condigoes in situ e (c) tratados
a 600 °C e medidos em temperatura ambiente.
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maior variagao de intensidade para medidas feitas durante o tratamento térmico (A, B e
C). Comparando os espectros (a)-(c) da Fig 33, podemos concluir que tanto a temperatura
quanto a coalescéncia tem contribuicao na variacao de intensidade destas trés bandas

Raman.

Comparando os espectros (b) e (c) da Fig. 33, coletados para amostra tratada em
temperatura de 600 °C, mas medidos em diferentes temperaturas, podemos garantir que
as razoes entre as intensidades relativas de cada um dos dois pares de bandas Raman
em 83-97 cm™! (Ig7/Ig3) e em 116-127 em ™t (I116/I127) sdo dependentes da temperatura
e aumentam com o aumento de temperatura na qual é realizada a medida. Comparando
os dados obtidos por deconvolucao do espectro e utilizados no gréafico da Fig. 32 para as
bandas em 283-290 cm ™! com o espectro (c) da Fig. 33, onde estas bandas estao clara-
mente resolvidas, podemos também garantir que a razao entre as intensidades relativas
dentre estas bandas (Iog3/Iag) € fortemente afetada pela temperatura em que a medida é
realizada. Nas medidas feitas em condigoes in situ & temperatura de 600 °C (Fig. 33 (b)),

1

a banda em 283 ¢m™" ¢é aproximadamente trés vezes mais intensa que a banda em 290

em™1, e, em condigoes ex situ (Fig. 33 (c)), para amostra tratada em igual temperatura

(600 °C), a banda em 283 cm™! ¢ ligeiramente menos intensa que a banda em 290 cm ™.

! medidos

Comparando os dados Raman para o par de bandas Raman em 283-290 ¢cm ™
a temperatura ambiente, antes e depois do tratamento térmico, percebemos que o processo
de coalescéncia alterou a razao entre as intensidades relativas desses picos. Utilizando a
relagdo deduzida experimentalmente por Mestl et al. [97], entre a razao das intensidades
relativas deste par de bandas Raman e a estequiometria da amostra, concluimos que
o indice “y” em MoO, foi alterado, tal que “y” aumentou com o tratamento térmico.
Isso implica em captura de oxigénio da atmosfera pelos nanobastoes de MoO3 durante a

coalescéncia.

Noés observamos também que os dois pares de bandas Raman em 83-97 em™! e em

116-127 em™! tem suas respectivas razoes de intensidades relativas (Ig7/Igs e I116/T127)
afetadas pelo tamanho do cristalito de MoQOg. Isso é claramente verificado comparando os

espectros (a) e (c) da Fig. 33, onde nota-se uma forte dependéncia das intensidades das

1

bandas Raman em 83 cm™! e em 116 em ™! frente a pequenas variacoes nas intensidades

1 1

das bandas em 97 cm™ e em 127 em ™" com o tamanho do cristalito. Nossos resultados
contradizem, portanto, a relacdo empirica estabelecida por Mestl et al. [97]. Sabemos
que uma variacao na estequiometria altera o carater cristalino do material por alterar

a quantidade de defeitos no cristal. Alteracoes na estequiometria da amostra de MoOj3
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devem, portanto, alterar o sinal Raman das bandas relacionadas aos modos da rede.
Acreditamos que qualquer tentativa de relacionar as intensidades relativas destes pares
de bandas Raman tem de levar em conta a estequiometria da amostra, visto que, os
resultados apresentados até agora paracem contraditorios, mas nao levam em conta este

parametro.

Os espectros (a) e (¢) da Fig. 33 nos ajudaram a comprovar as conclusoes que fizemos
a respeito do comportamento da frequéncia e da largura de linha das bandas Raman dos
nanobastoes de MoO3 submetidos a tratamento térmico. Como haviamos concluido, o
processo de coalescéncia dos nanobastoes provocou um estreitamento na largura de linha
e um “blue-shift” na frequeéncia. Este estreitamento da largura de linha é claramente
observado para o par de bandas Raman em 283-290 cm ™!, que, devido & diminuicao da
largura de linha, aparecem resolvidos depois de a amostra ser tratada termicamente. Ja o
“blue-shift” provocado pelo aumento do tamanho do cristal é observado para praticamente

todas as bandas Raman.
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5 Nanotubos de MoO3

Neste capitulo discutiremos as propriedades vibracionais e morfolégicas dos nanotubos
de MoOj3 em fungao da variagao da temperatura. Os nanotubos foram crescidos a partir da
fase ortorrombica a-MoQOs3. No entanto, por serem de uma tinica camada nao apresentam
periodicidade radial. A curvatura da estrutura tubular modifica tanto as distancias entre
os atomos como os angulos das ligagoes em relacao ao material de partida. Estes dois
fatores provocam uma mudanca bastante sensivel no carater cristalino dos nanotubos em
relacao ao MoO3 bulk. Consequentemente, mudancas no espectro Raman do material sao

esperadas, principalmente na regiao dos modos da rede.

5.1 Espectros Raman dos nanotubos de MoQO3

Medidas de espectroscopia Raman confirmam o cardter nanoestruturado dos feixes
de nanotubos de MoOj3. O grafico na Fig. 34 mostra o espectro Raman da amostra (em
atmosfera ambiente) excitado pela linha 514,5 nm, usando uma densidade de poténcia
de 0,3 mW/um? na amostra e lente com aumento de 100x. O gréfico ¢ uma média das

medidas realizadas em seis (6) diferentes pontos da amostra.

Observamos que nenhum modo aparece para frequéncias abaixo de 200 cm™!. Entre
200 e 400 em ™! pode-se notar bandas caracteristicas do a-MoOs. Na Fig. 35 mostramos
a deconvolucao do espectro para identificacao da posicao das bandas. A identificacao das
bandas Raman dos nanotubos de MoQOj feita nesta Dissertacao baseia-se nos trabalhos
de Mestl et al. [95, 96, 97, 103], de Ramans et al. [104] e de Wang et al. [6]. As

l'e em 386 cm ™! provavelmente devem-se aos modos de torcao dos

bandas em 262 c¢m™
grupos terminais O=Mo=0 7(0O=Mo=0) e de deformagao dos grupos O-Mo-O §(O-
Mo-0), respectivamente. Estas bandas, devido a curvatura das parades dos nanotubos

de MoQOs3, estao deslocadas em relacao a sistemas que apresentam periodicidade bem
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Figura 34: Espectro Raman dos nanotubos de MoO3. No detalhe, a imagem de micros-
copia eletronica de transmissao da amostra de nanotubos de MoOs.

definida, onde sao encontradas por volta de 243 em™! e 379 em™!, respectivamente. O
modo de oscilagao dos grupos terminais O=Mo=0 em 285 cm ! §(0=Mo=0) e 0 modo
de dobramento dos grupos O-Mo-O em 337 ecm ™! §(O=Mo=0) nao sofrem alteragao na
posicao, relativo aos valores da literatura para o MoOj3 bulk [6, 30, 68, 75, 85, 95, 96, 97,
103, 104, 105].

Quatro bandas sao identificadas entre 450 em ™! e 1000 em~!. As bandas em 891

I apresentam valores de frequéncia bastante deslocados em relacdao ao

em™! e 950 em~
MoOj3 bulk. As bandas em 475 em™! e 664 cm™! sdo modos de estiramento assimétrico
dos grupos Mo-O(3) (Vas(Mo-O(s))), onde os dtomos de oxigénio estao ligados em ponte

L4 0 modo de estiramento

a trés atomos de molibdénio. A banda intensa em 891 e¢m™
assimétrico dos grupos Mo-O-Mo (v4s(Mo-O-Mo)), em que o atomo de oxigénio esta ligado
a dois 4tomos de molibdénio. Finalmente, a banda em 951 em ™! é 0o modo de estiramento
assimétrico da ligagao dupla Mo=0 (v,5(Mo=0)) [6], onde o atomo de oxigénio esta ligado

somente a um atomo de molibdénio.

O resumo da identificacao dos modos observados nos nanotubos de MoQO3 é mostrado

na Tabela 6.
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Figura 35: Deconvolugao do espectro Raman dos nanotubos de MoOs.

Tabela 6: Classificacao das bandas Raman dos nanotubos de MoO3 tomando como re-
feréncia o MoOj3 bulk.

Pico Raman (cm™1) | Classificagdo
262 7(0=Mo=0)
285 7(0=Mo=0)
337 (O=Mo=0)
386 d(O-Mo-0)
475 I/aS(MO—O(g))
664 l/as(MO—O(g))
891 Vas(Mo-O-Mo)
951 Vas(Mo=0)

5.1.1 Estabilidade térmica dos nanotubos de MoQO3; usando variacao
da densidade de poténcia do LASER

Noés observamos que os nanotubos de MoOj sao bastante sensiveis a variagao da
densidade de poténcia do LASER usada para as medidas da espectroscopia Raman. A Fig.
36 mostra os espectros Raman medidos com diferentes densidades de poténcia na amostra.
Para estas medidas usamos a linha 514,5 nm e lente com aumento de 100x. Quando a

amostra ¢ irradiada por poténcias abaixo de 0,3 mW /um? (Figura 36(a)) ¢ obtido apenas
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o sinal Raman dos nanotubos. A uma poténcia de 1,2 mW/um? (Figura 36(b)), o espectro
Raman é completamente diferente, aparecendo véarios picos bem definidos entre 70 ¢m ™!
e 1000 em ™. O espectro obtido é facilmente identificado como sendo a assinatura da fase
ortorrombica do MoOj3 bulk [95]. Fizemos uma nova medida no ponto “queimado” da
amostra, a uma baixa poténcia (0,2 mW/um?). O espectro (c) da Fig. 36 mostra que
esta transformacao é irreversivel e foi provocada por um aquecimento local ocasionado

pela focalizacao do LASER.

(c) 0,2 mW/um? ‘

N A (b) 1,2 mW/um? l ‘
2

(a) 0,3 mW/um

Intensidade (u. a.)

200 400 _ 600 4. 800 1000
Frequéncia (cm )

Figura 36: Mudanga irreversivel no espectro Raman de nanotubos de MoOj3 para diferen-
tes valores de poténcia do LASER. Cada espectro foi normalizado em relagao ao picos de
maior intensidade.

Verificamos a possibilidade de “rastrear” esta mudanca usando a lente com aumento
de 20x, em virtudo do sinal Raman dos nanotubos ser pouco intenso e, com esta lente,
perde-se bastante em intensidade de sinal em comparacao com a lente de 100x. Com
esta lente, nenhuma banda foi possivel de ser observada para frequéncias abaixo de 500
em ™!, mas conseguimos observar, apesar de muito fraca, a banda em 891 em~!. A Fig.
37 mostra os espectros Raman medidos pelas duas lentes quando a densidade de poténcia

é variada. O espectro (a) da Fig. 37 mostra o sinal da banda 891 ¢m™' dos nanotubos

usando a lente de 20x. Em (b), além desta banda, as bandas em 820 cm™ e 995 cm™!
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da fase ortorrémbica do MoO3 também sao visiveis. Nos espectros (c) e (d) da Fig. 37,
o sinal Raman foi coletado com a lente de 100x e apresenta melhor qualidade. Estes
espectros ajudam a garantir a interpretacao dada para as bandas observadas usando a

lente de 20x.

820

891 995
(d) lente 100x - 5,5 mW

(c) lente 100x - 3,5 mW
WMWMNM Mﬂ_

(b) lente 20x - 5,5 mW
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Figura 37: Mudanca no espectro Raman de nanotubos de MoO3 provocada por variacao
da densidade de poténcia do LASER usando lentes com diferentes aumentos.

Para entender as mudangas de fases e morfologia realizamos um estudo com amostras

termicamente tratadas, tanto em condicoes in situ como em condigoes ex situ.

5.1.2 Tratamento térmico dos nanotubos de MoQO3;. Medidas in situ

Nas medidas in situ os espectros sao coletados com as amostras dentro do forno,
tornando invidvel o uso da lente de 100x por conta das dimensdes envolvidas (forno e
lente). Ainda assim é possivel rastrear a mudanca através do sinal Raman, como foi
mostrado na Fig. 37. A Fig. 38 mostra os dados de espectroscopia Raman em fungao da
temperatura na amostra. Analizando os espectros observamos que o pico mais intenso dos

nanotubos permanece inalterado por volta de 900 em~! entre 20 °C e 160 °C, indicando que



5.1 Espectros Raman dos nanotubos de MoO3 70

os nanotubos sao estaveis nesta faixa de temperatura. Quando aumentamos a temperatura
para 220 °C dois novos picos emergem em 820 cm™' e 995 em ™! e suas intensidades
aumentam com a temperatura. Os espectros obtidos para temperaturas superiores a 220

°C sao facilmente identificados como sendo da fase a-MoOs.

x1/4 260 Q/\

x1/3 250 °C
240 °C
®
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()]
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Figura 38: Espectros Raman in situ de nanotubos de MoO3 em funcao da temperatura.

5.1.3 Tratamento térmico dos nanotubos de MoQOj3;. Medidas ex
situ

Nas medidas ez situ, as amostras eram inicialmente tratadas e em seguida procedia-
se com a medida em atmosfera e temperatura ambiente. Proximo a temperatura de

transicao os intervalos de AT foram diminuidos para obtermos as mudancas com mais
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detalhes. Analizando os dados Raman, notamos que os espectros nao sofrem alteracoes
entre as temperaturas de 20 °C e 200 °C, indicando que os nanotubos s@o estaveis (em
atmosfera ambiente) nesta faixa de temperatura. Os espectros sdo mostrados na Fig. 39.
Para cada temperatura, o espectro é uma média de seis (6) espectros obtidos em diferentes
pontos da amostra. Entre 20 °C e 200 °C os espectros sao similares para diferentes pontos

da amostra.
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Figura 39: Espectros Raman ex situ de nanotubos de MoQOj tratados a diferentes tempe-
raturas.

A amostra tratada a 210 °C apresenta baixa homogeneidade e os espectros coletados
em diferentes pontos diferem bastante entre si e dos espectros de nanotubos de MoOs,
surgindo bandas intensas e bem definidas, caracteristicas da fase a-MoO3. A Fig. 40
mostra o espectro Raman para dois diferentes pontos de uma mesma amostra tratadas
em 210 °C. Em um destes pontos aparecem alguns picos (marcados com setas) que nao
pertencem a fase ortorrombica, o que sugere que os nanotubos, ao desintegrarem, leva a

estabilizacao de uma outra fase.

As medidas feitas nas amostras tratadas entre 220 °C e 250 °C também apresentam
espectros Raman com predominancia da fase ortorrombica. No entanto, os picos que
surgiram em 210 °C e que nao pertencem a esta fase se fez presente por toda esta faixa
de temperatura. Na Fig. 41 mostramos o espectro Raman para as temperaturas entre
220 °C e 250 °C. Para cada temperatura, o grafico é uma média de seis (6) espectros

obtidos em diferentes pontos da amostra. Os picos nao pertencentes a fase ortorrombica
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Figura 40: Espectros Raman ez situ de nanotubos de MoQOj tratados em 210 °C e medidos
em diferentes pontos da amostra.

novamente estao marcados com setas.
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Figura 41: Espectros Raman ex situ dos nanotubos de MoOj tratados a diferentes tem-
peraturas.
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Nas Fig. 42, 43 e 44, selecionamos o espectro de dois pontos da amostra para cada
amostra tratada entre 230 °C e 250 °C. Pelos espectros (a) em cada Figura, observamos
que s6 aparece o sinal da fase ortorrombica, confirmando a predominancia da mesma. No
entanto, nos espectros (b), o sinal apresenta picos adicionais. Observa-se pelo espectro
(b) da Fig. 43 que apenas os picos mais intensos da fase ortorrémbica apresentam sinal

e que existe, neste ponto medido, uma forte predominancia da “outra” fase sobre a fase

ortorrombica.
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Figura 42: Espectro Raman ez situ para dois diferentes pontos da amostra de nanotubos
de MoOj tratada em 230 °C. (a) Sinal apenas da fase ortorrombica. (b) Sinal da fase
ortorrombica e de uma segunda fase.

(b)

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

200 400 ~ 600 800 1000 200 400 _ 600 800 1000
Frequéncia (cm™) Frequéncia (cm™)

Figura 43: Espectro Raman ez situ para dois diferentes pontos da amostra tratada em
240 °C. (a) Sinal apenas da fase ortorrombica. (b) Sinal da fase ortorrombica e de uma
segunda fase.

Utilizamos o espectro da Fig. 43(b) para fazer a identificagao da segunda fase presente
no material formado pela desintegragao dos nanotubos de MoO3. A Fig. 45 mostra este
espectro isolado com a localizacao de todos os seus picos. Pela Fig. 45, identificamos as

bandas em 286, 337, 821 e 990 cm ™! pertencentes a fase a-MoQ3. As bandas em 171, 220,
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(a) (b)
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Figura 44: Espectro Raman ez situ para dois diferentes pontos da amostra tratada em
250 °C. (a) Sinal apenas da fase ortorrombica. (b) Sinal da fase ortorrombica e de uma
segunda fase.

249, 317, 398, 415, 490, 695, 886, 903, 922 e 982 cm ™! sdo a assinatura da fase hexagonal
do MoOj [68]. A outra fase presente no material formado pela desintegracao dos tubos é,

portanto, a fase hexagonal.
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Figura 45: Deconvolugao do espectro Raman da Fig. 43(b).

Realizamos também as medidas em amostras tratadas na temperatura de 300 °C.
Nesta amostra, todos os pontos medidos apresentaram um sinal similar e nao observamos

mais a presenca da fase hexagonal. O fato de a fase hexagonal nao ser observada nas me-
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didas onde a amostra foi tratada em 300 °C (Figura 46) indica que, a esta temperatura,
a fase hexagonal ja transformou-se na fase ortorréombica. Esta transicao de fase (h — «)
ja foi observada para estruturas cristalizadas na fase hexagonal de morfologias variadas e
deve-se a metaestabilidade da fase hexagonal em funcao da temperatura. Este valor da
temperatura de transicao, no entanto, difere de observacoes anteriores feitas em MoOs3
hexagonal submetidos a altas temperaturas, em que a transi¢ao de fase (h — «) ocorreu
por volta de 400-450 °C, para microcristais com morfologia de bastées [69, 106, 107]. Isso
se deve a nao termos um cristal completamente na fase hexagonal, mas apenas micro-
cristais em formacao que apresentam esta fase e os efeitos de tamanho se manifestam de

forma mais pronunciada.
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1

1 1 1
600 800 1000
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Figura 46: Espectro Raman ex situ da amostra de nanotubos de MoOj tratada em T=300
°C.

Foram feitas imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) nas amostras de
nanotubos, tanto em temperatura ambiente como depois de tratados termicamente a fim
de comprovar as conclusoes obtidas do estudo por espectroscopia Raman. Nas imagens
feitas a temperatura ambiente é possivel observar que os nanotubos se aglomeram em

fibras longas.

Na Fig. 47 (a-c) nota-se que a fibra maior em (a) é composta por fibras menores,
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Figura 47: MEV das amostras de nanotubos de MoOj3 a atmosfera ambiente. (a-c) Feixe
de nanotubos de MoO3 em diferentes magnificagoes.

mostradas nas imagens em “zoom”em (b) e (¢). J4 nas imagens das amostras termica-
mente tratadas nao foi possivel a observacao de fibras de nanotubos, concordando com os
dados de espectroscopia Raman e reforgando a conclusao de desintegracao dos mesmos a
temperaturas superiores a 200°C. Nestas amostras, podemos observar que a morfologia
do material formado é composta por microcristais e plaquetas largas (Figuras 48(a-c)),
confirmando o colapso dos nanotubos de MoOj3 para a forma “bulk” (cristalina) do mate-

rial.

Y SO (S S (O

Spm

Figura 48: Microcristais formados pelo colapso dos nanotubos de MoOjs submetidos a
tratamento térmico em (a) 250 °C e (b e ¢) em 300 °C.
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Conclusoes

Nesta Dissertacao estudamos as mudancgas estruturais e morfolégicas de nanobastoes
e nanotubos de trioxido de Molibdénio usando as técnicas de espectroscopia Raman e

microscopia eletronica de varredura.

A fase estrutural dos nanobastoes a temperatura ambiente foi identificada através
de espectroscopia Raman como sendo a ortorrombica (a-MoQOj3) cujo espectro é bem
semelhante ao espectro do tridoxido de Molibdénio “bulk”. A intensidade relativa dos
modos Raman localizados em 283 cm ™! e 290 cm ™! (Iag3/Ia9g) foi usada para estimar a
estequiometria dos nanobastoes, cujos resultados nos levaram a propor que os nanobastoes

sao, de fato, MoO,, com y=2,94.

As propriedades espectrais (largura de linha I', frequéncia w e intensidades relati-
vas) dos espectros coletados durante o tratamento térmico dos nanobastoes evoluem em
funcao da temperatura de tratamento térmico com algumas caracteristicas peculiares.
Identificamos trés regioes de comportamento w x T e I' x T nos dados experimentais. O
comportamento dessas grandezas foge ao que é previsto pelo modelo anarmoénico de de-
caimento de um fonon 6tico em fonons acusticos. Em principio, as mudancas observadas
(descontinuidade nos gréficos w x T e I x T) poderiam ser interpretadas como mudancas
estruturais. Uma anéalise detalhada dos dados mostram que de fato temos uma mudanca
de morfologia ocorrendo no intervalo de 150 °C a 350 °C. Essa interpretacgao é reforcada
analisando as imagens de microscopia eletronica de varredura que revela um processo de
coalescéncia (aumento do cristal na diregao “bulk”) gradual dos nanobastoes em fungao
da temperatura de tratamento térmico. O comportamento de w x T e I' x T é explicado
como tendo uma dependéncia tanto da temperatura como do tamanho dos cristais. O
processo de coalescéncia é responsavel por aumentar as frequéncias e diminuir as larguras
de linha dos modos a medida que a temperatura aumenta. O efeito de temperatura é
inverso e a competicao dos dois mecanismos faz com que durante o intervalo de mudanca

de morfologia a frequéncia e largura de linha dos modos fiquem praticamente constantes.

Os dados Raman também revelam que a fase tipo “bulk” formada pela juncao dos

nanobastoes tem sua estequiometria ligeiramente aumentada. O aumento nao é suficiente
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para ser percebido no termograma que indica massa constante desde a temperatura am-
biente até o inicio da fus@o, em torno de 790 °C. No entanto, os dados de DTA indicam
eventos térmicos bastante lentos, que podem ser associados a mudancas graduais tais

como a coalescéncia dos nanobastoes. Esses dados estao de acordo com os dados Raman.

No caso dos nanotubos de triéxido de Molibdénio de paredes simples, mostramos que
o espectro Raman difere de forma dramatica da fase ortorrombica do MoO3 “bulk”. Outra
peculiaridade é a largura de linha que ¢é relativamente maior em comparagao com o “bulk”,
resultado entendido como sendo relativos aos efeitos induzidos pelo tamanho. Mostramos
que os nanotubos sao extremamente sensiveis a densidade de poténcia do LASER usado
no experimento Raman. Determinamos o limiar de densidade de poténcia que colapsa
os nanotubos em placas do tipo “bulk” onde podemos identificar a formacao da fase
ortorrombica. Medidas Raman em condicgoes in situ e ex situ em funcao da temperatura
de tratamento térmico indicam mudancas morfologicas e estruturais entre 200 °C e 300
°C. Observamos que para temperaturas intermediarias de tratamento térmico surge a fase
hexagonal, que é metaestavel em funcao da temperatura. A completa transicao da fase
hexagonal para a ortorrombica foi observada para tratamentos térmicos superiores a 250
°C. Nosso estudo revelou que, diferente dos nanobastoes, a mudanca de morfologia dos
nanotubos ocorre em temperaturas relativamentes menores e com mudancas estruturais,

tendo a fase hexagonal como intermediéria.

Este trabalho contribui com o entendimento do comportamento térmico dos nano-
bastoes e nanotubos de tridxido de Molibdénio em condig¢oes atmosféricas. Mostramos
que os dados de espectroscopia Raman sao sensiveis as mudancas morfoldgicas e estrutu-
rais dessas nanoestruturas. Apontamos também as condigoes experimentais que podem
ser usadas para o estudo das propriedades vibracionais dos nanotubos de MoO3 usando

espectroscopia Raman.

Como perspectivas de estudo temos a realizacdo de experimentos de microscopia
eletronica de transmissao dos nanotubos tratados no inicio da mudanga de morfologia
e também medidas de difracao de raios-X em funcao da temperatura. A modelagem
das propriedades vibracionais dos nanotubos e a correlacao com os dados Raman é um

problema interessante a ser investigado.
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