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Introducao

Consideraveis esforcos tém sido
empregados para o desenho e a sintese de
materiais nanoestruturados com propriedades
funcionais.' Neste contexto estdo as nanoparticulas
composta por um carogo envolto por uma casca,
definidas como nanoparticulas carogo@casca
(NCC).2 Neste trabalho foram sintetizadas NCC de
TiO.@Mo0O3; e MoO;@TiO,, a partir de varios ciclos
de impregnagao e posterior decomposi¢ao (CIDs),
deposicdo camada por camada, dos precursores di-
(prépoxido)-di-(2-etilhexanoato) de titanio (IV) e 2-
etilhexanoato de molibdénio (VI) no interior do vidro
poroso Vycor (PVG) (0,8x0,8x0,1) cm®. As NCC
foram caracterizadas por Espectroscopias de
Refletancia Difusa (DRS) e Raman.

Resultados e Discussao

Os dados de espectroscopia Raman
indicam que ha alteragbes nas posigdes das bandas
principais do TiO, anatasio (E; em 144 cm™) e do
MoO; (Bg em 820 cm™), para maiores niimeros de
onda, em fungao da diminuicdo do tamanho das
particulas, evidenciando a presenca de efeito de
confinamento quéntico de tamanho. Também &
observado a auséncia da banda A, (996 cm™),
atribuida ao grupo terminal Mo=0, quando o MoO; é
recoberto com TiO,, evidenciando a formagao das
NCC a partir deste grupo. Na Figura 1 séo
apresentadas imagens das pegas de PVG contendo
as nanoparticulas carogo@casca.
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Figura 1. Fotos das NCC. Os numeros indicam a
quantidade de CIDs.
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As NCC, MoO;@TiO, e TiO,@MoOs3, apresentam
cores diferentes do carogo indicando que ha
alteragbes no mecanismo de transferéncia dos
portadores de carga (elétron e buraco) ao serem
excitados. Isto ocorre devido ao alinhamento das
bandas de energia quando os Oxidos sao
combinados para formar as NCC. Este fenémeno é

32% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

diretamente influenciado pela espessura da casca, o
que pode ser observado com o aumento de CIDs.
Os dados de DRS séao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Energia da banda proibida (gap) em funcao
do ndmero de CIDs

CID gap/eV CID gap/eV
3Mo 3,66 3Ti 3,90
5Mo 3,51 5Ti 3,78
7Mo 3,44 7Ti 3,68
5Mo@3Ti 3,74 5Ti@3Mo 3,74
5Mo@5Ti 3,70 5Ti@5Mo 3,69
5Mo@7TI 3,65 5Ti@7Mo 3,64

A partir da analise dos dados da Tabela 1 é
possivel observar que ha deslocamento da banda
proibida em fungdo do tamanho das particulas, o
que caracteriza a presenga de efeito de
confinamento quéntico de tamanho. Além disso,
todas as particulas dos Oxidos apresentam energias
da banda proibida maiores do que os respectivos
sélidos estendidos: TiO, anatasio (3,2 eV) e MoO;
(3,0 eV). Nos sistemas caroco@casca sao
determinados valores intermediarios de energias
entre os valores individuais dos éxidos, 0 que esta
coerente com as mudangas de cores com a
variagao do tamanho das particulas. Isto é uma forte
evidéncia do acoplamento dos dois 6&xidos,
formando as NCC, e alinhamento das bandas de
energia, favorecendo a ocorréncia de diferentes
mecanismos dos portadores de carga.

Conclusoes

A partir das anadlises dos dados é possivel
observar que ocorreu a formagdo das NCC no
interior dos poros do Vycor, exibindo forte indicio da
presenca de confinamento quantico devido ao
ambiente restrito para o crescimento das particulas.
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