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Resumo

Neste trabalho buscou-se avaliar a intensificacdo do espalhamento Raman do acido 4-mercaptobenzdico (4-MBA)
adsorvido em 6xido de cério ndo estequiométrico, por meio da criacdo de vacancias de oxigénio. Foi possivel identificar
a molécula, e esse fato, além das mudancas espectrais observadas podem ser atribuidas a quimissorcéo do 4-MBA.
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Introducgéo

O espalhamento Raman intensificado por superficie
(SERS) consiste em uma poderosa técnica
espectroscopica na identificacdo de espécies, que utiliza
a adsorcdo de uma molécula de interesse numa
superficie, intensificando seu espalhamento Raman. No
entanto, essa ferramenta ainda é dominada pelo uso de
nanoparticulas dos metais Au, Ag e Cu como superficies
intensificadoras, devido a sua propriedade de
ressonancia de plasmon. O SERS também é observado
em nanoparticulas de 6xidos semicondutores, como
CuO'. O desafio consiste em maximizar o fator de
intensificacdo do espalhamento Raman com o
semicondutor CeO,, a partir da promoc¢do de néo
estequiometria por meio de vacancias de oxigénio.

A producdo de vacancias pode representar um método
simples de ajustar a energia dos niveis eletrénicos
envolvidos nas transferéncias de carga responsaveis
pela intensificacdo do sinal.”® Neste trabalho,
nanobastbes de CeO, foram utilizados como
intensificadores do espalhamento Raman. Os mesmos
foram obtidos por sintese hidrotérmica.* A morfologia de
nanobastbes foi escolhida pois, a partir de um processo
de cominuicdo, hd a exposicdo de planos mais reativos
frente a reacdo de formacéo das vacéncias de oxigénio
desejadas.’

Resultados e Discussao

A identificacdo da formacdo de nanobastdes de CeO, foi
realizada a partir de XRD e TEM do sélido obtido. Uma
estimativa do tamanho de cristalito, obtido pela equacéo
de Scherrer, foi de 12 nm, compativel com a espessura
dos bastées vistos nas imagens de TEM.
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Figura 1. Difratograma de raios X e TEM dos
nanobastdes CeO, como sintetizados.

O valor da banda proibida determinado para o CeO, foi
de 3,2 eV.

Além disso, no espectro Raman foi observada a banda
em 463,5 cm™, atribuida ao modo T,y do CeO, A
formacgéo de vacéncias se deu pela reagcdo de reducéo
no estado sélido dos nanobastées de CeO, com NaBH,.
A identificagdo das vacancias de oxigénio se deu por
meio do deslocamento da banda T,y para o valor de
461,2 cm™. A molécula de prova para o SERS foi o0 4-
MBA. A espécie foi adsorvida no CeO, reduzido por meio
da dispersdo de 20 msg do mesmo em 10 mL de uma
solucdo de 4-MBA 10~ mol L" em etanol degasado. O
produto foi lavado 10 vezes com etanol degasado a fim
de remover o excesso de 4-MBA. Foram obtidos os
espectros Raman do acido puro e adsorvido no CeO,
reduzido. No espectro referente ao acido adsorvido, foi
possivel observar as bandas correspondentes ao 4-MBA,
0 gue evidencia um efeito de intensificagcdo por meio da
adsorcdo. Como foram feitas sucessivas lavagens, pode-
se afirmar que se deve, exclusivamente, as poucas
moléculas quimissorvidas.
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Figura 2. Espectros Raman 4-MBA puro e adsorvido em
nanobastdes de CeO..

Conclusdes
De acordo com os resultados obtidos, foi possivel
observar espalhamento Raman do 4-MBA adsorvido no
CeO, ndo estequiométrico. Acredita-se que a observacao
das bandas é um indicio de intensificacéo proveniente da
quimissorcao do 4-MBA no CeO, reduzido, uma vez que
algumas bandas apresentam seus méaximos deslocados.
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