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Introducao

Nanoparticulas  possuem  propriedades
fisicas Unicas como uma consequéncia da redugao
dimensional. Tais particulas podem ser estruturas
monocomponentes ou bicomponentes do tipo
caroco-casca.’ O controle do diametro do caroco e
da espessura da casca tem sido alvo de estudo em
muitos trabalhos. Com este controle torna-se
possivel modular as propriedades dos materiais
componentes em funcdo do tamanho das
nanoparticulas, permitindo projetar materiais mais
eficientes.? No presente trabalho foram preparadas
nanoparticulas monocomponentes e carogo-casca
dos 6xidos TiO, e WO; impregnadas em vidro
poroso Vycor® (PVG), a partir de vérios ciclos de
impregnagéo e posterior decomposi¢cao (CID) de
precursores metalorgénicos. Os materiais
resultantes foram caracterizados por difragdo de
raios X (XRD), espectroscopia Raman,
espectroscopia de refletdncia difusa (DRS) e
microscopia eletrbnica de transmissdo de alta
resolugéo (HRTEM).

Resultados e Discussao

O ganho de massa cumulativo (GMC) dos
oxidos TiO, e WO; dentro do PVG foram
diretamente afetados pelas caracteristicas fisicas e
concentragdo das solugbes dos precursores
metalorgénicos. O GMC para os trés Oxidos
apresentou-se linear em fungdo do aumento do
nimero de CID e esta associado ao aumento do
didmetro das particulas. A partir de medidas de
espectroscopia Raman e contagem de particulas em
imagens de HRTEM foram estimados os didametros
médios das particulas monocomponentes, Tabela 1.
Os dados de energia da banda proibida (Gap) foram
calculados a partir de dados de DRS, Tabela 1.

Tabela 1. Didmetro médio das particulas e Gap

Sistema Diametro (nm) e Gap (eV)
(x=3, 5 e 7 CID) 3 CID 5CID 7 CID
PVG/x.TiO, | 3,41368 | 431356 | 511350
PVG/xWO; | 291431 | 464,18 | 5,71377

As particulas apresentam tamanhos no
regime nanométrico o que € coerente com os efeitos
de confinamento quantico observados nos dados de
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DRS, os quais exibem valores de Gap maiores do
que o dos respectivos sélidos estendidos. Dados de
XRD e espectroscopia Raman indicam que os
oxidos estdo na fase TiO, anatésio, enquanto WO,
apresenta mistura das fases &-triclinica e y-
monoclinica. Analisando imagens de HRTEM
observa-se que as particulas apresentam alta
cristalinidade e morfologia esférica, além de
crescerem de forma dispersa nos poros do PVG.

Os dados de XRD dos sistemas carogo-
casca fornecem informagdes sobre a presencga e as
fases previamente identificadas dos 6xidos de TiO,
e WO;. A natureza carogo-casca das nanoparticulas
foi investigada por espectroscopia Raman. Para o
sistema PVG/5TiO,-x.WOQO3;, carogo com diametro
fixo e casca com espessura variavel (x = 3,5e 7
CID), observa-se que o modo E, do TiO, anatasio se
mantém em 152 cm™, coerente com o ntmero fixo
de CID. As bandas em 904 e 960 cm, atribuidas ao
WOQO,;, sdo observadas e aumentam de intensidade
em fungdo do aumento do numero de CID,
indicando um aumento de espessura da casa de
WOQO;. Ao variar o numero de CID do carogo e fixar o
nimero de CID da casca, sistema PVG/x.TiO,-
5WO;, observou-se que o0 modo Eg do TiO, desloca-
se de 153 cm’ para 148 cm”, coerente com o
crescimento do carogo. O aumento do didmetro do
carogo contribui para formagdo de uma casca mais
fina, visto que foi mantido o ndmero fixo de 5 CID
para o WO; na casca.’® Esta diminuicdo de
espessura da casca é acompanhada, nos espectros
Raman, por uma diminuicdo de intensidade e
alargamento das bandas do WO;.

Conclusoes

Nanoparticulas monocomponentes e do tipo
carogo-casca dos Oxidos de TiO, e WO; foram
preparadas nos poros do PVG. A metodologia de
CID permitiu controlar o didmetro do caroco e a
espessura da casca, como indicado pelos resultados
de espectroscopia Raman.
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