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Resumo 

 

 

O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor que apresenta absorção e emissão na região do 

ultravioleta, fotoestabilidade, propriedades catalíticas e osseointegradoras, podendo ter utilizado em 

diversas aplicações tecnológicas e médicas, tais como, catalisadores, dispositivos fotovoltaicos e agentes 

osseointegradores. A incorporação de íons de metais de transição (MT) em semicondutores gera 

propriedades magneto-ópticas que podem ser sintonizadas em função da concentração de dopante. Poucos 

trabalhos na literatura estudam as propriedades estruturais e ópticas de TiO2 dopado com MT. Portanto, a 

fim de entender como as propriedades físicas e químicas podem ser influenciadas em função da 

concentração de dopante, neste trabalho foram sintetizados e caracterizados nanocristais (NCs) de TiO2 

dopado com concentrações crescentes de íons de manganês (Mn2+) pelo método de precipitação química. 

As propriedades estruturais foram investigadas utilizando Difração de Raios-X (DRX) e Espectroscopia 

Raman. As propriedades ópticas foram investigadas utilizando Espectroscopia de Absorção Óptica (AO) e 

aplicação do modelo da Teoria do Campo Cristalino (TCC). Nos difratogramas de DRX e espectros Raman 

observou-se, respectivamente os padrões de difração de DRX e as bandas correspondentes aos modos 

vibracionais característicos de NCs de TiO2 na fase anatase, não sendo alterada com a concentração de 

dopagem. Nos espectros de AO observou-se a banda de absorção característica de NCs de TiO2 e que com 

o aumento da dopagem ocorreu um deslocamento para o vermelho, sendo relaciona com à forte interação 

de troca sp-d, confirmando a incorporação de íons Mn2+ nos NCs de TiO2. Na aplicação da TCC e com o 

auxílio dos diagramas de Tanabe-Sugano evidenciou-se que íons de Mn2+ foram incorporados 

substitucionalmente aos de Ti4+ em sítios tetraédricos e octaédricos dos NCs de TiO2, a depender da 

concentração de dopagem. Portanto, com base nesses resultados confirmou-se o crescimento com sucesso 

de NCs de TiO2 puros e dopados com Mn2+ na fase anatase e que a depender da concentração é possível 

sintonizar o sítio em que os íons de Mn2+ se encontram, alterando fortemente as propriedades ópticas.    
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ABSTRACT 

 Titanium dioxide (TiO2) is a semiconductor that presents absorption and emission in the ultraviolet 

region, photostability, catalytic and osseointegrating properties that allow its use in various technological 

and medical applications, such as catalysts, photovoltaic devices and osseointegrating agents. The 

incorporation of transition metal ions (MT) in semiconductors generates magneto-optical properties that 

can be tuned as a function of the dopant concentration. Few works in the literature study the structural and 

optical properties of MT-doped TiO2. Therefore, in order to understand how the physical and chemical 

properties can be influenced as a function of the dopant concentration, in this work we synthesized and 

characterized nanocrystals (NCs) of TiO2 doped with increasing concentrations of manganese ions (Mn2+) 

by the method of chemical precipitation. Structural properties were investigated using X-Ray Diffraction 

(XRD) and Raman Spectroscopy. Optical properties were investigated using Optical Absorption 

Spectroscopy (AO) and application of the Crystal Field Theory (CCT) model. In the XRD and Raman 

spectra diffraction patterns, the XRD diffraction patterns and the bands corresponding to the characteristic 

vibrational modes of TiO2 NCs in the anatase phase were observed, respectively, not being altered with the 

doping concentration. In the AO spectra, the absorption band characteristic of TiO2 NCs was observed and 

that with increasing doping there was a red shift, which is related to the strong sp-d exchange interaction, 

confirming the incorporation of Mn2+ ions in the NCs. of TiO2. In the application of TCC and with the aid 

of Tanabe-Sugano diagrams, it was shown that Mn2+ ions were substituted for those of Ti4+ in tetrahedral 

and octahedral sites of TiO2 nanocrystals, depending on the doping concentration. Therefore, based on these 

results, the successful growth of pure and Mn2+-doped TiO2 NCs in the anatase phase was confirmed and 

that, depending on the concentration, it is possible to tune the site where the Mn2+ ions are, strongly altering 

the optical properties. 
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CAPÍTULO I 

 

1. INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos a nanociência e a nanotecnologia vêm se tornando cada vez mais 

frequentes nos meios de comunicação, seja em meio eletrônico, digital, em periódicos ou 

mesmo em revistas e jornais populares, isso porque elas atraem muito interesse nos meios 

científicos, diante das diversas aplicações inovadoras industriais e médicas [SANTOS, 

W. J., 2010]. A nanociência é o estudo das propriedades da matéria em escala 

nanométrica. Já a nanotecnologia, é o desenvolvimento de nanomateriais com 

propriedades especificas para o uso em aplicações tecnológicas [MULVANEY, P., 2015; 

GRIENEISEN, M. L., 2011]. 

A nanociência não é um campo inteiramente novo, na natureza existem muitos 

objetos e processos que funcionam de nano para microescala e oposto, assim, o 

entendimento dessas funções pode nos guiar a produzir nanomateriais em laboratórios e 

desenvolver novos dispositivos e agentes terapêuticos [SANTOS, W. J., 2010]. O grupo 

tem-se comprovado que a depender da organização dos átomos (fases cristalinas), 

tamanho, forma e composição dos nanomateriais é possível controlar propriedades 

físicas, químicas, biológicas e até mesmo toxicidade [ALVIN, E. A., 2021; ALMEIDA, 

A. C., 2021; SOUSA, ELLEN QUIRINO DE., 2019; SILVA, ANIELLE CHRISTINE 

ALMEIDA., 2018; SILVA, A. C. A., 2017; PILLA, VIVIANE., 2017]. 

A partir do século XX, os nanomateriais (NM) ganharam destaque, aprimorando 

e consolidando um conhecimento denominado como “Nanociência e Nanotecnologia 

(N&N)” no qual os materiais apresentam uma de suas dimensões na escala nanométrica, 

sendo que corresponde a bilionésima parte do metro (10-9 m), o que gera novas e 

http://lattes.cnpq.br/2159381208332346
http://lattes.cnpq.br/2159381208332346
http://lattes.cnpq.br/2159381208332346
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interessantes propriedades possibilitando o desenvolvimento de nanomateriais para 

diversos segmentos, tais como, na eletrônica, farmacêutica, agrícola, segurança, 

cosméticos, entre outros [HE,Y., 2007].  

O dióxido de titânio (TiO2) é um dos materiais mais amplamente utilizado, suas 

aplicações variam da área médica, tecnológicas, agrícolas, meio-ambiente, farmacêutica, 

têxtil, cosméticos, alimentícia, dentre outras [HAIDER, AJ, 2019; RAJARAMAN, TS, 

2019; LETTIERI, S., 2021; JONGPRATEEP, ORATAI, ET AI, 2022; ZHANG, WANLI. 

2022]. O seu amplo uso é devido apresentar propriedades únicas, tais como,    alta foto-

sensibilidade, natureza não tóxica, valor de "band-gap" ideal para utilização com radiação 

UV, opacidade, elevada estabilidade química, propriedades catalíticas, bactericidas e 

osseointegradoras [ROBERT, D.,2007; SHIMIZU, N. et al., 2007; GEOCITES, 2015; 

ZIENTAL, D.; 2020; BERMUDEZ, P. RIVERA. 2021; HAIDER, AJ, 2019]. 

Materiais semicondutores nanoestruturados tornaram-se estudo de várias áreas 

dentro da ciência nos últimos anos [SILVA, A. C. ET AL., 2021; FREITAS NETO, E. 

S., 2015; PRELLIER, W., 2003; G Q ZHAO, 2019; DANTAS, N. O., 2010].  

Os semicondutores magnéticos diluídos (SMD) são materiais que apresentam 

propriedade semicondutora e ferromagnetismo simultaneamente. Isso é conseguido por 

meio de dopagem de matrizes semicondutoras adequadas, com íons que possuam 

momento magnético não nulo (metais de transição ou terras raras) [C.A. SILVA, 

ANIELLE., 2021]. 

O principal campo de aplicação para esses materiais é a spintrônica. Spintrônica 

pode ser definida como uma ciência baseada em manipulação do spin dos elétrons, 

adicionando o controle de spin em aplicações que se baseiam em cargas elétricas ou com 

aplicações que se considere apenas o spin [WOLF et al., 2001]. A spintrônica oferece 

muitas vantagens em relação à atual eletrônica, como maiores capacidades de 

http://lattes.cnpq.br/9363474845772047
http://lattes.cnpq.br/9363474845772047
http://lattes.cnpq.br/2512066286388977
http://lattes.cnpq.br/2159381208332346
http://lattes.cnpq.br/2159381208332346
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armazenamento de informações [BAIBICHI et al 1988], memórias não voláteis [WANG 

CHENG, 2021], spin-LED [BATEN, M.Z., 2021], sensores [C.A. SILVA, ANIELLE., 

2021] entre outras. As aplicações da spintrônica requerem um controle preciso do spin 

eletrônico. Para isso, é necessário um material com resposta ferromagnética, permitindo 

o controle dos spins, e semicondutividade, permitindo o controle dos elétrons [MORAIS, 

ARTUR DE., 2018].   

 Os semicondutores mais usados (Si, Ge e GaAs) não possuem ferromagnetismo, 

devido à falta de íons com momento magnético não nulo na sua composição. Para criar 

os semicondutores magnéticos diluídos, é necessário inserir íons magnéticos na rede 

cristalina semicondutora. Os íons usados são metais de transição (Fe, Cr, V, Co, Mn, Ni) 

e terras raras (Eu, Gd, Nd). Esses íons possuem elétrons desemparelhados em subníveis 

de sua estrutura eletrônica e apresentam ferromagnetismo intrínseco [MORAIS, ARTUR 

DE., 2018]. 

 A pesquisa de materiais nessa área é extensa, e diversas matrizes semicondutoras 

adequadas já são conhecidas, tais como: sulfeto de zinco (ZnS) [ZHAO et al., 2017], 

óxido de zinco (ZnO) [BATISTA, ELISSON ANDRADE., 2020], ZnTe e Zn1-xAxTe 

(A=Mn2+ e Co2+) [SILVA, ALESSANDRA DOS SANTOS, 2015], e Bi2-xCoxS3 

[GUIMARÃES, ÉDER VINÍCIUS, 2017] e mais amplamente, compostos dos grupos III-

V e II-VI [DIETL et al., 2010].   

 Introduzir íons magnéticos em um semicondutor é de suma importância para 

controlar as suas propriedades físicas, ópticas, estruturais e magnéticas. E estas podem 

ser melhoradas, reduzindo os SMD da forma bulk, igualmente ao que se faz com os NCs 

semicondutores [GUIMARÃES, ÉDER V., 2020; SILVA, ALESSANDRA S., 2018; 

SILVA, R. S., 2017].   

http://lattes.cnpq.br/2159381208332346
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 Por conseguinte, essas nanoestruturas dopadas com pequenas quantidades de 

impurezas magnéticas podem ser produzidas de uma maneira controlada através da 

difusão térmica de íons precursores, que formam os NCs em condições de equilíbrio 

termodinâmico [VLASKIN et al 2013; NORRIS et al 2008]. Dessa forma, a dopagem de 

sistemas nanoestruturados realizados de forma controlada é importante para o 

desenvolvimento de novos materiais magnéticos. Por exemplo, temos o uso de MT (Mn2+; 

Co2+), dopados com CdS [DANTAS, N. O., 2012; ERNESTO S. FREITAS NETO., 

2011], Bi2Te3 [SILVA, R.S., 2017], Sb2S3 [SILVA, R. S., 2019], ZnO [BATISTA, 

ELISSON ANDRADE., 2021], CdTe [DANTAS, NOELIO OLIVEIRA., 2015], ZnTe 

[SILVA, ALESSANDRA S., 2015; SILVA, ALESSANDRA SANTOS., 2016]. Enfim, 

a dopagem de NCs semicondutores com íons Mn2+ têm sido preparados com sucesso, 

visando aplicações em dispositivos spintrônicos [NEUMANN, T., 2021] e [PRADHAN, 

NARAYAN., 2019]. Com isso, é de suma interesse científico o avanço de novas 

metodologias de sínteses para esses materiais, já que conseguimos conter a concentração 

do íon manganês.  

 A Teoria do Campo Cristalino (TCC) também ajudou na comprovação da 

incorporação do íon de manganês em sítios Tetraédrico e Octaédrico relacionados a 

fração molar do íon.  Portanto, de acordo com a variedade nas aplicações em dispositivos 

ligados a nanociência e a nanotecnologia, onde mostra a importância dos NCs de 

TiO2:Mn, promovendo o desenvolvimento deste trabalho. Quanto este material atinge 

uma escala nanométrica, novas propriedades surgem para agregar valor na área da 

nanociência e nanotecnologia. 

O tamanho e a geometria do TiO2 alteram a velocidade de transporte dos fótons e 

o movimento de elétrons e lacunas geradas pelo material semicondutor [CIRERA, 2000; 

JAIN, ABHILASHA., 2017]. Por consequência de sua ampla disponibilidade, 

http://lattes.cnpq.br/2512066286388977
http://lattes.cnpq.br/9363474845772047
http://lattes.cnpq.br/7982979995135056
http://lattes.cnpq.br/2512066286388977
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biocompatibilidade, baixo custo e não toxicidade e alta estabilidade química o dióxido de 

titânio é um dos materiais nanométricos mais populares e disponíveis comercialmente 

[JAFARI, S., 2020]. 

 O primeiro SMDs a base de óxido a ser estudado experimentalmente foi o 

composto Ti1−xCoxO2 na fase anatase [Y. MATSUMOTO, 2001]. A utilização mais 

comum do TiO2 para descontaminação fotocatalítica é a exclusão de bactérias em 

sistemas aquosos [XU et al., 2020]. O radical hidroxila (•OH) decompõe poluentes 

orgânicos em pequenas moléculas não tóxicas a partir do tratamento fotocalítico e 

também elimina os íons de metais pesados. Outra aplicação ecológica é o revestimento 

de TiO2, com a técnica sol-gel, em materiais têxteis (algodão, poliéster, etc), que limpam 

e removem microorganismos patogênicos [MAHMOOD, A., 2021].  

Esta dissertação é composta por sete capítulos. No CAPÍTULO I, exibimos uma 

leve introdução sobre as motivações para o estudo. No CAPÍTULO II, falamos do 

objetivo geral do trabalho. No CAPÍTULO III, elaboramos uma revisão dos assuntos 

usados neste trabalho. No CAPÍTULO IV, abordamos a síntese dos materiais e as 

técnicas de caracterização empregadas para o estudo de suas características estruturais e 

magnéticas. No CAPÍTULO V, exibimos os resultados e discussões de acordo com todas 

as caracterizações. No CAPÍTULO VI, encontramos a conclusão e as considerações 

finais. E finalmente, no CAPÍTULO VII, são colocadas as referências.  
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CAPÍTULO II 

2. OBJETIVO GERAL  

 Sintetizar, caracterizar e investigar como as propriedades estruturais e ópticas são 

influenciadas com a incorporação de íons de manganês em nanocristais de TiO2.   

2.1 Objetivo específicos  

• Sintetizar nanocristais de TiO2 puros e dopados com concentrações crescentes em 

porcentagem de peso de manganês pelo método de coprecipitação química via 

solução aquosa e realizar tratamento térmico a 100°C por 1h. 

• Caracterizar os nanocristais sintetizados utilizando as seguintes técnicas: 

• Realizar medidas de Difração de Raios-X (DRX). 

• Realizar medidas de espectroscopia Raman (Raman). 

• Realizar medidas de espectroscopia de absorção óptica (AO). 

• Aplicar a Teoria do Campo Cristalino (TCC) nos espectros de absorção óptica.   
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CAPÍTULO III 

3 FUNDAMENTOS TEÓRICOS  

 Neste capítulo vamos abordar a revisão bibliográfica sobre os assuntos 

desenvolvidos neste trabalho: Dióxido de Titânio (TiO2) e suas Propriedades Estruturais, 

Vibracionais, Ópticas, Dopagem com Manganês, Semicondutores Magnéticos Diluídos 

(SMD) e Teoria do Campo Cristalito (TCC). 

3.1 Dióxido De Titânio (TiO2)  

 O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor com band gap de 3,0 eV (rutilo) e 

3,2 eV (anatase) e com alta estabilidade fotoquímica. Este material é muito utilizado em 

diversas aplicações tecnológicas, tais como, células solares sensibilizadas por corante 

[MAHMOUD SAWSAN A., 2021; ANUPAM AGRAWAL., 2021], baterias de íons de 

lítio [CHOWDHURY, R., 2021; WEI, J., 2013], degradação de poluentes no ar ou na água 

[MUHAMMAD IKRAM, 2021; PASCARIU, PETRONELA., 2019], geração de H2 

[MOHAMMED ISMAEL., 2021; ZHENG D, 2021], células solares de membrana [U 

BANIN., 2020; FUKUMURA., 2004], catálise [TAKAYUKI KOJIMA., 2021; HE, 

T., 2022], Protetores solares [JERNEJ ŠTREMFELJ., 2021; SAN-DONG GUO., 2015], 

aditivo alimentar [MUSIAL, J., 2020; MARTA   KINGA BRUSKA ., 2009], têxtil 

[MOHAMMAD MAMUNUR RASHID., 2021; KHAN MKR, HASSAN MN., 2021] e 

ingrediente cosmético [MÉLANIE AUFFAN., 2010; DI SIA, PAOLO., 2014].  

https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Di+Sia,+Paolo
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 A Figura 3-1 mostra a estrutura cristalina de TiO2 na fase anatase, que foi 

sintetizado neste trabalho.  

     

Figura 3-1: Estrutura cristalina de TiO2 na fase anatase.  FONTE: O AUTOR. 

3.1.1 Propriedades Estruturais  

 TiO2 é um material polimórfico com três fases cristalinas: anatase (tetragonal, 

I41/amd), rutilo (tetragonal, P42/mnm) e broquita (ortorrômbica, Pbca), como mostra na 

Figura 3-2.  

Na fase anatase apresenta-se a maior mobilidade eletrônica, baixa constante 

dielétrica, menor densidade, menor capacidade de adsorção de oxigênio e maior grau de 

hidroxilação, possibilitando o seu uso em células solares [REYES-CORONADO, 2008]. 

A fase de rutila é mais estavel termodinâmicamente à temperatura ambiente, e mais fácil 

de sofrer redução [CARP, O., 2004; TANAKA, K., 1991]. Já a fase broquita é a menos 

estudada devido às dificuldades de obtê-la como fase pura [CHENG, H. Z., 2009]. Esta 

fase é observada muitas vezes como um subproduto quando a precipitação é realizada em 
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meio ácido [POTTIER, A.,2001; ABBAS, Z., 2011]. Recentemente alguns pesquisadores 

vem desenvolvendo métodos de síntese de TiO2 com a fase pura broquita e verificaram a 

sua utilização em fotocatálise [DI PAOLA, A., 2013]. 

 

Figura 3-2: Estruturas cristalinas do TiO2 nas fases: anatase, rutilo e broquita. Fonte: 

[SANTOS, L. M., 2017]. 

    Tabela 1: Propriedades físicas e cristalográficas das fases rutilo, anatase e broquita [D’ 

ALESIO, 2013]. 

 

 A fase anatase transforma-se irreversivelmente para a fase rutilo em temperaturas 

elevadas, da ordem de 820ºC, envolvendo quebra e formação de novas ligações, além de 

promover a contração do eixo c e a diminuição do volume da cela em ~8% 
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[FABREGUETTE, F. 2000; BATZIL, M., 2006]. Isso explica o fato de haver uma 

contração no volume e maior densidade para a fase rutilo que a fase anatase. No entanto, 

essa transformação de fase anatase-rutilo, não apresenta uma única temperatura e é 

dependente dos processos envolvidos na sua síntese e outras características como forma 

e tamanho da partícula [HANAOR, D. A. H., 2011]. 

A estrutura rutilo do TiO2 é a forma mais densa do dióxido de titânio, estável a 

temperaturas superiores a 850ºC e a altas pressões. Como essa estrutura, o rutilo é 

isolante, mas torna-se um semicondutor tipo N quando se formam lacunas de oxigênio 

[GOPEL, W.; 1984]. Além disso, o rutilo apresenta uma constante dielétrica muito maior 

que a do dióxido de silício, o que torna muito utilizado em dispositivos para 

microeletrônica [ZHANG, H., 2000].   

 A fase broquita é composta de octaedricos, cada um com um átomo de titânio em 

seu centro e átomos de oxigênio nos vértices. As bordas e os vértices octaédricos são 

compartilhados entre si até que o cristal atinja sua composição química correta. Os 

octaedros são distorcidos e apresentam átomos de oxigênio em duas posições diferentes 

[DI PAOLA et Al., 2013]. 

 A identificação da fase cristalina do TiO2 pode ser realizada por Difração de Raio-

X (DRX) ou espectroscopia Raman. Comentaremos a seguir sobre os resultados de DRX.  

As medidas de difração de raios-X são comumente utilizadas para comprovar a 

presença de fase das fases cristalinas na amostra.  A Figura 3.3 mostra os difratogramas 

de DRX das fases cristalinas do TiO2 em (a) anatase, (b) rutilo e (c) broquita, bem como 

as estruturas cristalinas ao lado direito. Na interpretação do difratograma de DRX é 

necessário observar alguns detalhes, por exemplo, o principal pico de difração da anatase 

em 2=25,28 sobrepõe-se com os picos de broquita em 2=25,34 e 25,69 de forma que 
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amostras de broquita pura podem ser uma mistura de anatase e broquita [DI PAOLA, A., 

2013]. 

 
Figura 3-3: Padrão de Raio-X em pó de amostras de TiO2 em fases cristalinas: (a) 

anatase, (b) rutilo, (c) broquita. [VERMA, RAJNI., 2017]. 

O tamanho da partícula do TiO2 é um dos fatores que influencia no processo 

termodinâmico e cinético de transição de fase entre anatase para rutilo, o qual trata-se de 

um processo de nucleação e crescimento [HANAOR, D. A.H., 2011]. Quando o tamanho 

da partícula atinge escalas nanométricas, com valores suficientemente baixos, a energia 

livre total do rutilo é maior do que a fase anatase. Devido à contribuição de volume e 
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superfície, a estabilidade destas se inverte sendo a fase anatase mais estável que a fase 

rutilo [ZHANG, H., 1998].  

A Figura 3-4 mostra um padrão de difração de raios-X por pó da literatura para 

nanopartículas de TiO2 de diferentes tamanhos. Com o aumento do tamanho das 

nanopartículas os picos de difração tornam-se mais estreitos, como observado para o pico 

(c) em relação ao pico (a) onde a partícula apresenta em média 5nm [CHEN, X., 2007; 

SWAMY, et al. 2005].  

   

Figura 3-4: Padrão de Raio-X por pó de amostras de TiO2 em diferentes diâmetros: (a) 

5nm; (b) 7nm; (c) 13nm. [R. VERMA, 2015]. 

 Além do tamanho da partícula, outros fatores também interferem nessa transição 

de fase, como área superficial da amostra, atmosfera e taxa de aquecimento, presença ou 

não de impurezas, entre outros. Tais fatores são influenciados pelos parâmetros 

temperatura e tempo, os quais normalmente variam de acordo com os diferentes tipos de 

síntese e os processos envolvidos nestas para obtenção de TiO2 anatase/rutilo, 

[HANAOR, D. A. H., 2011]. A presença de íons metálicos como dopantes no TiO2, além 

de afetar suas propriedades de fotoreatividade e catálise, também afeta drasticamente as 
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temperaturas de transição de fase anatase-rutilo, assim como as condições de preparação 

destes sistemas [ARROYO, et al. 2002]. 

3.1.2 Propriedades Vibracionais   

 As propriedades vibracionais podem ser investigadas pela técnica de 

espectroscopia Raman. A Figura 3-5 mostra os espectros Raman das fases anatase, 

broquita e rutilo do TiO2 [VERMA, RAJNI., 2017; BETSCH, R. J., 1991; SWAMY, et 

al., 2005].  

 Os modos fundamentais ativos no Raman, para a fase anatase são: três modos Eg 

centrados em 144, 197 e 693 cm-1 (designados Eg(1), Eg(2) e Eg(3), respectivamente), dois 

modos B1g em 399 e 519 cm-1 (designados B1g(1) e B1g(2)) e um modo A1g em 513 cm-1 

[SWAMY, et al. 2005]. Na fase broquita os modos fundamentais ativos no Raman estão 

localizados em: 125, 152, 194, 246, 324, 412, 492, 545 e 640 cm-1 [TOMPSETT ET AL., 

1995; SE ET AL., 2008; ILIEV, M., 2013; G.A. TOMPSETT., 1995]. Para o rutilo, o 

modo Eg(1) corresponde a vibração angular simétrica da rede, característico também da 

fase anatase. Já os modos B1g é detectado próximo à frequência de 143cm-1, Eg 447cm-1, 

A1g em 612cm-1 e B2g em 826cm-1 [PORTO, S. P. S., 1967; NAGASE ET AL., 1999].  
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Figura 3-5: Espectros Raman de nanopartículas de TiO2 nas fases: anatase, broquita e 

rutilo -. FONTE: [VERMA, RAJNI., 2017]. 

 A relação ao tamanho da partícula, quando a matriz de TiO2 é reduzida a tamanhos 

da ordem de nanômetros, esta tem suas propriedades físicas e químicas alteradas. A razão 

da superfície-volume aumentam drasticamente de acordo com a diminuição do tamanho 

da partícula.  

A elevada área superficial provocada por partículas de pequenas dimensões é 

benéfica para muitas aplicações de dispositivos baseados em TiO2. Essa vantagem ocorre, 

pois, se facilita a reação e interação entre os dispositivos e os meios de contato, que 

ocorrem principalmente na superfície ou na interface e depende fortemente da área 

superficial do material. Assim, o desempenho de dispositivos baseados em TiO2 é 
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largamente influenciado pelas dimensões de TiO2, aparentemente sendo melhorados 

quando em escala nanométrica [CHEN, X., 2007].  

À medida que o tamanho da partícula diminui, os picos Raman apresentam certo 

alargamento e a frequência se desloca sistematicamente [SWAMY, et al. 2005], como 

mostrado na Figura 3-6. O pico de mais intenso modo, Eg(1), mostra o máximo 

deslocamento e um alargamento significativo com diminuição do tamanho do cristalito. 

Um pequeno deslocamento do modo Eg(2), enquanto que o modo B1g(1) e os modos B1g(2) 

+ A1g apresentam deslocamento mínimo. Considerando que a frequência se desloca para 

os modos A1g e B1g, estes não são tão pronunciados, aumentando-se o alargamento do 

pico com a diminuição do tamanho do cristalito, como visto na Figura 3-6. O modo Eg(3) 

apresenta significante alargamento com a redução do tamanho da partícula [CHEN, X.,  

2007].  

  

Figura 3-6: Espectro Raman da fase anatase com tamanho médio de (A) 4±1nm. (B) 

8±2nm. (C) 20±8nm. (D) 34±5nm. O espectro E está na forma "bulk". FONTE: 

[SWAMY, KUZNETSOV, ET AL 2005]. 
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3.1.3 Propriedades Ópticas  

O TiO2 é um semicondutor do tipo N, com energia de band gap do (bulk) na região 

do ultravioleta, em aproximadamente 3.20, 3.02 e 3.14 eV, respectivamente para fases 

anatase, rutilo e broquita [GRÄTZEL, M., 1985]. Os orbitais 3d dos átomos de titânio 

contribuem quase que exclusivamente para a banda de condução (BC) do TiO2, enquanto 

que os orbitais 2s e 2p dos átomos de oxigênio estão predominantemente associados à 

banda de valência (BV) [KHAN ET AL., 2014]. Quando incide uma radiação com energia 

igual ou superior à energia de band gap, o elétron da BV é excitado para a BC gerando 

uma região com alta densidade eletrônica (e-), enquanto que na BV ficam os buracos (h+) 

[BANERJEE ET AL., 2006; MACHADO ET AL., 2012].  

A Figura 3-7 mostra os espectros de absorção óptica de TiO2 na fase anatase (A), 

broquita (B) e rutilo (R). Nesses espectros observam-se bandas de absorção na região do 

ultravioleta e que cada fase apresenta um bandgap diferente, como comentado 

anteriormente. 

 

Figura 3-7: Características ópticas: (a) espectros de refletância UV-Vis, (b) avaliação de 

banda óptica de nanopartículas multifásicas de TiO2, onde os símbolos A, B e R 

correspondem a anatase, broquita e rutilo TiO2. 
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As aplicações do TiO2 variam de acordo com a fase cristalina em que ele se 

encontra, uma vez que suas propriedades são fortemente influenciadas pela fase cristalina 

[PEREIRA, É. A., 2014; GALANTE, A. G. M., 2014]. Tanto anatase quanto o rutilo 

podem ser utilizadas em aplicações fotocatalíticas [JIA, C., 2018], contudo a anatase é a 

mais fotoativa, uma vez que sua estrutura pode apresentar zonas com deficiência de 

oxigênio, baseadas em centro de Ti3+, atuando como armadilhas de elétrons, reduzindo a 

velocidade de recombinação elétron/buraco [SANTOS, L. M., 2017; FELTRIN, J., 2013]. 

Algumas caracteristicas interessantes do TiO2 faz com que possa ser utilizado em 

diversas áreas. Por exemplo, por apresentar alta opacidade, estabilidade e abundância, é 

utilizado em tintas, plásticos e papéis desde o início de sua produção 

[WONGWANWATTANA et al., 2012]. Por causa de sua alta estabilidade química e 

mecânica, é utilizado na produção de revestimentos anticorrosive. A elevada absorção no 

ultravioleta possibilita ser empregado em filtros absorvedores de radiação ultravioleta 

[JANES et al., 2001].  

Filmes finos de TiO2 rutilo, por exemplo, têm sido utilizados como revestimentos 

ópticos em espelhos multicamadas, espelho antinebuloso e revestimentos de vidros 

[FUJISHIMA, A., 1999]. A fase TiO2 anatase é bem conhecida por suas aplicações 

químicas no campo de fotoquímica em células solares [CHEN, et al. 2001], células 

fotovoltaicas e processos fotocatalíticos que utilizam materiais semicondutores para 

decomposição de materiais orgânicos em água ou ar [O’REGAN, B., 1991].  

 A Figura 3-8 exemplifica o espectro de absorção de uma nanopartícula e uma 

micropartícula de TiO2 em que se observasse uma variação do band gap com o tamanho. 

Quando o tamanho da partícula de TiO2 é reduzido a escala nanométrica, a razão 

superfície volume aumenta e variação no band gap ocorre gerando novas e interessantes 

propriedades. Por exemplo, o aumento na razão superfície volume é de fundamental 
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importância em processos de catálise, pois está diretamente relacionada à eficiência do 

catalisador [AHMED, S., 2011].  

 

Figura 3-8: Espectro de absorção UV-VIS dos espectros nanométricos (linhas tracejadas) 

e micrométricos (linhas sólidas) do TiO2. As inserções representam seus gráficos 

correspondentes da função de Kubelka-Munk transformada versus a energia da luz. 

FONTE: [JULIÁN JUMÉNEZ REINOSA,2016]. 

Já os efeitos de variação de band gap possibilita sintonizar os comprimentos de 

absorção e emissão do material. Desta forma, os deslocamentos azuis da borda de 

absorção com a diminuição do tamanho das partículas aumentaram os potenciais redox 

dos elétrons e buracos fotogerados, aumentando a fotoatividade [ANDREW MILLS., 

1997]. Estes efeitos são extremamente importantes quando visa a utilização de 

nanopartículas de TiO2 em células solares e fotocatálise [ANDREW MILLS., 1997; 

HOFFMANN, M. R., 1995].  

 Pesquisadores têm investigado emissões a partir de estados característicos de MT 

no interior do gap de nanocristais (NCs) semicondutores, como Cd1-xMnxTe [DANTAS, 

NOELIO OLIVEIRA., 2015], Pb1-xCoxSe [LOURENÇO, SIDNEY A., 2016], Zn1-

xMnxTe [SILVA, A. S., 2016] e CsPbxMn1-xCl3 [LIU, HUIWEN et al., 2017]. Os estados 

http://lattes.cnpq.br/2512066286388977
http://lattes.cnpq.br/2512066286388977
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eletrônicos d dos íons MT2+, parcialmente ocupados, comportam-se como centros ativos 

de luminescência enquanto interagem com os elétrons do NC semicondutor hospedeiro 

[BEAULAC, R.,2008; VAN DER STAM et al., 2018], devido a processos de 

transferência de energia [DANTAS, N. O., 2012; LIU, HUIWEN et al., 2017; PENG Y. 

et al., 2019].  

Neste trabalho, sintetizamos nanocristais de dióxido de titânio dopados com íons 

de manganês e investigamos as propriedades estruturais, vibracionais, ópticas e 

morfologias com a concentração. Na próxima seção comentaremos as vantagens e as 

propriedades de nanocristais de dióxido de titânio. 

3.2 Dopagem com Manganês  

 O manganês é o elemento químico pertencente ao grupo 7 da tabela periódica, no 

grupo metais de transição, com número atômico 25. É o 12° elemento mais abundante na 

crosta terrestre, sendo o Brasil o segundo país com a maior reserva mundial de jazidas de 

manganês. O manganês é encontrado na forma de compostos com outros elementos, como 

óxidos, carbonatos e silicatos [ROCHA, R. A., 2012].  

 A química do manganês é notável por ser um elemento que apresenta 11 números 

de oxidação (alguns bastante incomuns), de -3 até +7 [VOGEL, A. I.,1981]. O mais 

estável deles é o +2, correspondendo ao íon Mn2+. O manganês possui configuração 1s2 

2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d5, e a remoção dos elétrons do orbital 4s produz um íon com 

configuração final 3d5 (orbital preenchido pela metade) de grande estabilidade 

[DISMUKES, G. C. 2006].  

 O manganês é semelhante ao ferro em suas propriedades físico-químicas, a 

principal diferença é que ele é mais duro e frágil e menos refratário. Possui ponto de fusão 

e ebulição de 1244 e 2060°C, respectivamente e densidade de 7,43 g.cm-3. É bastante 

eletropositivo, é lentamente atacado pela água e dissolve facilmente em ácidos diluídos 
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não oxidantes. O metal pulverizado é pirofórico no ar, mas o metal maciço não reage se 

não for aquecido. Não é muito reativo com os não-metais a temperatura ambiente, mas a 

temperaturas elevadas reage vigorosamente com muitos deles. Assim, queima-se em 

cloro formando MnCl2, reage com flúor para formar MnF2 e MnF3, acima de 1200°C 

reage com nitrogênio formando Mn3N2. Reage diretamente com boro, carbono, enxofre, 

silício e fósforo, mas não reage com hidrogênio [COTTON, F. A., 1980; HOUSECROFT, 

C. E., 2005].  

 Os compostos de manganês apresentam cores diferentes a depender do estado de 

oxidação. Por exemplo, o íon Mn2+ é rosa pálido e o MnO2 é preto, devido a transições 

d-d. Os íons no estado (+7), os permanganatos (MnO4
−), que deveriam ser incolores por 

causa da configuração d0, são intensamente coloridos e a cor púrpura destes compostos é 

devido a transições de transferência de carga [LEE, 1999].  

 A aplicação do manganês é diversificada. Ele é utilizado na fabricação de ligas 

metálicas, na fabricação de pilhas, utilizado como pigmento na indústria cerâmica e 

também como material luminescente [ROCHA, R. A., 2012]. Dessa forma, a dopagem 

de sistemas nanoestruturados realizados de forma controlada é importante para o 

desenvolvimento de novos materiais magnéticos. Por exemplo, temos o uso de MT (Mn2+; 

Co2+), dopados com CdS [DANTAS, N. O., 2012; ERNESTO S. FREITAS NETO., 

2011], Bi2Te3 [SILVA, R.S., 2017], Sb2S [SILVA, R. S., 2019], ZnO [BATISTA, 

ELISSON ANDRADE., 2021; BATISTA, ELISSON A., 2021], CdTe [DANTAS, 

NOELIO OLIVEIRA., 2015], ZnTe [SILVA, ALESSANDRA S., 2015; SILVA, 

ALESSANDRA SANTOS., 2016]. Enfim, a dopagem de NCs semicondutores com íons 

Mn2+ têm sido preparados com sucesso, visando aplicações em dispositivos spintrônicos 

[NEUMANN, T., 2021; PRADHAN, NARAYAN., 2019]. Com isso, é de suma interesse 

científico o avanço de novas metodologias de sínteses para esses materiais, já que 

http://lattes.cnpq.br/2512066286388977
http://lattes.cnpq.br/9363474845772047
http://lattes.cnpq.br/7982979995135056
http://lattes.cnpq.br/2512066286388977
http://lattes.cnpq.br/2512066286388977
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conseguimos conter a concentração do íon manganês. A incorporação de íons de 

manganês em materiais semicondutores possibilita novas e interessantes propriedades 

opticas e magnéticas, e diluídos na rede cristalina faz parte dos SMD, como comentado 

na Seção 3-3. 

 Poucos trabalhos na literatura estudam as propriedades estruturais, ópticas e 

morfológicas de TiO2 dopado com metais de transição. Portanto, a fim de entender como 

as propriedades físicas e químicas podem ser influenciadas em função da concentração 

de dopante, neste trabalho foram sintetizados e caracterizamos nanocristais (NCs) de TiO2 

dopado com concentrações crescentes de íons de Mn+2 pelo método de precipitação 

química. 

A Figura 3-9 mostra a representação da estrutura cristalina anatase de nanocristais 

de TiO2 dopados com íons de manganês (2+) em sítios de coordenação octaédrica (Oh) e 

tetraédrica (Td). O assunto sobre sítios de coordenação será abordado na Seção 3-4. 

   

Figura 3-9: Estrutura cristalina anatase de nanocristais de TiO2 dopados com íons de 

manganês (2+) em sítios de coordenação: (a) octaédrica (Oh) e (b) tetraédrica (Td). 

FONTE: O AUTOR. 
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 Os nanocristais semicondutores dopados com metais de transição são 

denominados Semicondutor Magnético Diluído que será abordado em maiores detalhes 

na próxima seção. 

3.3  Semicondutores Magnéticos Diluídos (SMD) 

 Semicondutor Magnético Diluído (SMD) é um semicondutor que contém uma 

concentração diluída de íons de metais de transição (MT) que possuem momento 

magnético em sua matriz. 

 A Figura 3-10 mostra um esquema ilustrativo dos íons magnéticos substituindo 

os íons não magnéticos na rede do material semicondutor de forma aleatória, onde mostra 

três tipos de semicondutores classificados como não magnético, magnético e magnético 

diluído [WOLF, S. A., 2001]. As esferas verdes e vermelhas representam os átomos não 

magnéticos, já as esferas azuis representam átomos magnéticos. 

 

Figura 3-10: Esquema de três tipos de semicondutores: (a) Semicondutor não magnéti-

co, (b) semicondutor magnético e (c) semicondutor magnético diluído. 

 A introdução de pequenas concentrações de elementos magnéticos, como MT, na 

matriz semicondutora (por isso o termo “diluídos”) leva a uma modificação das 

propriedades magnéticas e de transporte destes semicondutores. A matriz semicondutora 

da família II-VI pode acomodar grande quantidade de dopantes magnéticos sem a adição 

de portadores ao sistema, uma vez que a valência do cátion (2+) é a mesma dos íons 

magnéticos incorporados [OHNO, H., 1998]. Já em SMDs a base de semicondutores da 
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família III-V quando um MT bivalente substitui o cátion trivalente na matriz III-V os 

buracos são introduzidos ao sistema [FUKUMURA, T., 2005; PEARTON, et al. 2004] 

Os primeiros SMDs estudados a partir de semicondutores da família II-VI foram os CdTe 

e ZnSe dopados com Mn [OHNO, H., 1998]. Estes materiais possuem interessantes 

propriedades magneto-óptica, entretanto, a interação magnética nestes materiais é 

dominada por uma interação de troca antiferromagnética entre os spins dos íons de 

manganês (Mn).  

 A redução do tamanho dos dispositivos eletrônicos faz com que novos 

nanomateriais sejam desenvolvidos. O interesse em estudar os SMDs vem do fato de que 

suas propriedades eletrônicas, químicas e magnéticas são únicas, apresentando potencial 

de uso nos campos da spintrônica [K. SATO., 2010; J. STANKIEWICZ., 1987; J. K. 

FURDYNA, 1982.], na conversão de energia solar em eletricidade [J. A. ANTA., 2012], 

na óptica eletrônica [V. AGRAHARI, M.C., 2015; P. CHETRI, 2013] entre outras áreas. 

Assim, o desenvolvimento de novos SMDs em escala nanométrica é de suma importância 

em aplicações miniaturizadas. 

 Em aplicação na spintrônica, podemos citar alguns materiais, tais como, arseneto 

de índio dopado com manganês (In,Mn)As [OHNO et al., 1992], arseneto de gálio 

(Ga,Mn)As [OHNO et al., 1996] e alguns semicondutores II-VI como óxido de titânio 

[MATSUMOTO et al., 2001], sulfeto de zinco [ZHAO et al., 2017] e óxido de zinco 

[MHANDI et al., 2014].  

 Os materiais SMD’s não são encontrados de forma natural, com isso é necessário 

fazer a dopagem de matrizes semicondutoras apropriadas com íons magnéticos, metais 

de transição (MT) e os terras-raras, fazendo com que essas matrizes virem magnéticas.  

 Os SMD’s são fortes candidatos para confecção de dispositivos a serem utilizados 

em spintrônica. A característica mais relevante desses compostos é a presença de uma 
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interação de troca entre o subsistema eletrônico e os momentos magnéticos dos íons 

(magnéticos) que dopam os SMD’s. Essa interação de troca possibilita o controle de 

propriedades elétricas e ópticas por meio de campos magnéticos externos, em regimes 

dificilmente alcançados em outros materiais [D.H. RODRIGUES., 2006].   

A depender da posição em que esses íons dopantes de MT sem encontram na 

estrutura cristalina dos semicondutores as propriedades ópticas e magnéticas são 

alteradas. Assim, é essencial avaliar com base em resultados experimentais e modelos 

teóricos em quais sítios os íons de MT se encontram na estrutura cristalina do 

semicondutor em estudo. Portanto, neste trabalho estaremos realizando medidas de 

espectroscopia óptica e aplicando a Teoria do Campo Cristalino para obter essas 

informações. 

3.4 Teoria do Campo Cristalino (TCC) 
 

 A formulação da Teoria do Campo Cristalino (TCC) foi feita por Bethe em 1929 

e aprofundada por Van Vleck a fim de explicar as propriedades de íons de matais de 

transição em cristais, como mostra a Figura 3-11.   

   

Figura 3-11: Físicos representantes da formulação da Teoria do Campo Cristalino 

[UBIRAJARA, 2017]. 
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 Na Teoria do Campo Cristalino considera-se a interação entre o cátion dopante e 

os ligantes puramente eletrostática, por possuírem cargas opostas existe atração entre as 

cargas. Os ligantes produzem um potencial eletrostático no ponto onde está o íon dopante, 

e esse potencial eletrostático é denominado campo cristalino. O campo cristalino é 

responsável pelo desdobramento dos níveis de energia do íon livre quando imerso na rede 

cristalina e a teoria do campo cristalino baseia-se no desdobramento dos orbitais d em 

grupos com energias diferentes e usa este desdobramento para justificar e correlacionar o 

espectro óptico e as propriedades magnéticas dos complexos [MARFUNIN, A. S.,1979].  

Íons com camadas incompletas – particularmente d e f, que corresponde aos 

metais de transição e terras-raras – apresentam desdobramento em seus níveis de energia, 

devido à ação do campo cristalino que atua sobre os mesmos quando inseridos em uma 

rede cristalina, este desdobramento depende fortemente da simetria do sítio ocupado pelo 

metal [SHRIVER, D.F., 2006].   

 De acordo com os metais do grupo d da tabela periódica exibe cinco orbitais – 

onde: dxy, dxz e dyz estão no eixo cartesiano e dx
2
-y

2 e dz
2
 nos outros eixos. Com a existência 

desses orbitais diferentes, na presença dos ligantes, acontecem desdobramentos em dois 

agrupamentos: um triplamente degenerado – identificado como orbitais do tipo t – e outro 

duplamente degenerado – identificado como orbitais do tipo e. Tais orbitais recebem um 

índice que é composto pelos algarismos 1 ou 2 e das letras g ou u [FARIAS, R. F., 2009]. 

Os orbitais indicados como 1 ou 2 são respectivamente simétricos ou antissimétricos em 

relação a uma rotação de 180º perpendicular ao eixo de rotação principal. Logo, a letra g 

denota que a função de onda dos elétrons é par e u se a função é ímpar. Denota a paridade 

de um orbital se o sistema possuir um centro de inversão [FARIAS, R. F., 2009].  

 Os números de coordenação de maior importância responsáveis pela maioria plena 

dos compostos de coordenação são 4 e 6. Assim, o número de coordenação igual a 4 
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correspondem à geometria tetraédrica (Td) e quadrática plana e o número 35 de 

coordenação igual a 6 diz respeito à geometria octaédrica (Oh) [FARIAS, R. F., 2009] e 

[HOUSECROFT, C. E., 2013].  

 Para compostos de coordenação, no caso dos ligantes formam um campo cristalino 

esférico a volta do átomo central terá as energias de seus orbitais aumenta por igual. 

Todavia os ligantes acrescem exclusivamente algumas posições em torno desse átomo, 

então o campo formado agirá sobre alguns orbitais mais intensamente do que outros 

[SHRIVER, D. F., 2008].  

 Para essa simetria Oh se descreve através da arrumação dos íons da seguinte forma: 

6 íons ligantes – ânions – em torno do íon dopante central – cátion – no sítio cúbico, 

gerando uma estrutura octaédrica, conforme mostra a Figura 3-12. 

 
Figura 3-12: Estrutura do sítio octaédrico.estrutura-cristalina [BARBOSA, LEANDRO., 

2013]. 

 Os ligantes possuem uma interação maior com os orbitais dx2-y2 e dz2, pois eles 

têm uma densidade maior sobre os eixos cartesianos, e uma densidade menor com os 

orbitais dxy, dxz e dyz que ficam entre esses eixos, através da Figura 3-13podemos ver a 

direção dos orbitais d com seus ligantes num complexo Oh. Contudo, isso promove a 

separação dos orbitais d em dois grupos que representam por eg (dx2-y2 e dz2) – com níveis 

de energia maior – e t2g (dxy, dxz, dyz) – com níveis de energia menor – cujo a mudança de 
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energia depende da força de interação metal-ligante [SHRIVER, D. F., 2008; FARIAS, 

R. F., 2009; HOUSECROFT, C. E., 2013].  

 

Figura 3-13: Orbitais d nos conjuntos eg e t2g na arrumação octaédrica. campo-cristalino 

[SOUZA, 2012]. 

 A fragmentação desses dois grupos de orbitais é conhecida como parâmetro de 

desdobramento do campo cristalino representado por: ΔO, onde o índice O simula um 

campo cristalino octaédrico, é análogo ao valor de 10Dq [MARFUNIN, A. S., 1979]. 

 De acordo com a Figura 3-14, observamos que o desdobramento dos grupos t2g 

são menores a energia do íon livre em 4Dq e dos grupos e g são maiores em energia do 

estado de íon livre em 6Dq. 
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Figura 3-14: O diagrama dos níveis de energia para o sítio octaédrico [NASCIMENTO, 

PAULA., 2013]. 

 Para a simetria (Td) é bem análogo, a alteração ocorre nas quantidades de íons 

ligantes em torno do íon dopante, ou seja, temos 4 íons ligante em torno do íon dopante 

central no sítio cúbico, e gerando uma estrutura tetraedro, conforme a Figura 3-15.  

 

Figura 3-15: Estrutura do sítio tetraédrico.estrutura-cristalina [BARBOSA, LEANDRO., 

2013]. 

 Para este campo observamos que o desdobramento dos grupos t 2 são maiores a 

energia do íon livre em 4Dq e dos grupos e são menores em energia do estado de íon livre 

em 6Dq. Essa situação pode estar acorrendo devido os orbitais e estarem sinalizando na 
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direção do meio das posições dos ligantes, com isso obtendo uma energia menor como 

mostra a Figura 3-16.   

  

Figura 3-16: O diagrama dos níveis de energia para o sítio tetraédrico [NASCIMENTO, 

PAULA., 2013]. 

 Para a coordenação tetraédrica podemos observar que para este caso temos apenas 

quatro ligantes interagindo mais diretamente com os elétrons dos orbitais dxy, dxz e dyz 

como mostra a Figura 3-17, caso contrário do que acontece no grupo dos octaédricos, 

onde são seis ligantes que interagem de frente com os elétrons dos orbitais dx2-y2 e dz2.  
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Figura 3-17: Representação dos orbitais d. [Fonte adaptado por: SILVA, G. R., 2017] 

 O parâmetro de desdobramento do campo ligante em um complexo tetraédrico 

(ΔT) é menor do que o ΔO, como se espera para os complexos com menos ligantes, com 

nenhum deles orientado diretamente para os orbitais das Figuras 3-14 e 3-16. Dessa 

forma o parâmetro é dado por: 

𝐷𝑞𝑡𝑒𝑡𝑟𝑎é𝑑𝑟𝑖𝑐𝑜 =
4

9
𝐷𝑞𝑜𝑐𝑡𝑎é𝑑𝑟𝑖𝑐𝑜 

 No campo cristalino podemos identificar os níveis de energias– em unidades E/B 

– em função da intensidade do parâmetro do campo cristalino 10 Dq – em unidades de 

Dq/B – através dos gráficos feito com o diagrama de Tanabe-Sugano [TANABE, Y.; 

SUGANO, S.; 1954]. Usando o diagrama de Tanabe-Sugano pode-se encontrar um valor 

para ∆ = 10Dq de um complexo com configuração – d2, d3, d4, d5, d6, d7 e d8. A expressão 

Dq fornece o termo de desdobramento cúbico, caracterizando assim o sítio de ocupação 

do dopante como octaédrico ou tetraédrico [MARFUNIN, A. S., 1979]. 
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 Os níveis de energias são expressos também de forma adimensional, ou seja, em 

unidades arbitrarias – E/B e Dq/B – pois tanto a energias quanto os parâmetros B e Dq 

possuem a mesma unidade de medida – cm-1 [SHRIVER, D.F., 2006].   

 A relação entre os sítios é expressada por dN-n (octaédrico) = dn (tetraédrico) onde 

N é o número máximo de elétrons na camada d e n é o número de elétrons na camada d 

do dopante. A distribuição dos níveis de energia para a configuração dn em capo 

tetraédrico é igual à distribuição para a configuração dN-n em campo cristalino octaédrico. 

No caso Mn+2, que tem configuração d5, N=10, e n=5. Portanto d5(octaédrico)= 

d5(tetraédrico), e todos os espectros obtidos serão então analisados tomando como base o 

diagrama de Tanabe-Sugano para a configuração d5 [MARFUNIN, A. S., 1979].  

 De acordo com o diagrama de níveis de energia para a configuração d5 os estados 

energéticos são 6S, 4G, 4P e 4D que estão situados na esquerda da Figura 3-18 onde 

mostram os níveis de energia do íon livre. Na atuação do campo cristalino, os valores dos 

parâmetros Racah B e C sofrem uma redução e os termos de energia são comprimidos, 

portanto existe uma abaixa no valor dos níveis de energia comparados ao do íon livre, 

isto é, a desigualdade entre os termos diminui. 

Conforme as regras de Hund [HENDERSON, B., 1989], o estado fundamental do 

íon livre Mn+2 é representado por 6S. Quando esse estado está situado no campo cristalino 

é denominado 6ª1. Para os estados excitados do íon livre 4G, 4P e 4D quando na companhia 

do campo cristalino desdobram-se na devida ordem 4T1, 
4T2, 

4E+4ª(4G); 4T1g(
4P);4T2, 

4E(4D). Os termos tm em situados à direita da Figura 3-18 propõem o número m de 

elétrons no orbital t somados a n elétrons no orbital e, da qual a soma (m+n) é igual a 5, 

de acordo com a configuração eletrônica estudada (d5) [SHRIVER, D.F., 2006], cada 

arranjo indica um estado de energia.  
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Figura 3-18:Diagrama de Tanabe-Sugano que representa a configuração eletrônica d5. 

[MARFUNIN, A. S., 1979]. 

 Através das estruturas desenvolvidas – tetraédrica ou octaédrica – com a ajuda dos 

diagramas de Tanabe-Sugano podemos considerar a influência do campo cristalino nos 

orbitas d do íon dopante e entendemos o tipo de ligação íon-dopante [MARFUNIN, A. 

S., 1979]. E também podemos encontrar os valores de ∆, B e C e encontrar dados do 

ambiente simétrico dos íons dopantes em nanocristais semicondutores, com geometria e 

tipo de desdobramentos [HOUSECROFT, C. E., 2013]. Neste trabalho, sintetizamos 

nanocristais de dióxido de titânio dopados com íons de manganês e a Teoria do Campo 

Cristalino foi empregada para investigar as propriedades ópticas.  
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CAPÍTULO IV 

4 METODOLOGIAS 

Neste capítulo abordaremos o preparo das amostras, e também uma breve 

apresentação dos métodos de caracterizações, como: Difração de raio X (DRX), 

Espectroscopia Roman e Absorção Óptica (AO). 

4.1 Síntese dos Nanocristais de TiO2 Puros e Dopados 

Foram sintetizados nanocristais de TiO2 pelo método de precipitação química via 

solução aquosa – metodologia que foi desenvolvida pelo grupo [REIS et al., 2016] e está 

sendo patenteada. No qual os nanocristais são puros e dopados com Mn2+ em uma 

proporção de 1% e 5% em relação a fração de massa (wt%) do Ti. 

4.2 Técnicas de Caracterização 

As propriedades estruturais, vibracionais e ópticas das amostras sintetizadas foram 

investigadas utilizando as técnicas de Difração de Raios-X, espectroscopia Raman e 

espectroscopia de absorção óptica, respectivamente. Os equipamentos estão localizados 

nos Laboratórios Multiusuário do Instituto de Física, Instituto de Química da 

Universidade Federal de Uberlândia e Laboratório de Novos Materiais Nanoestruturados 

e Funcionais do Instituto de Física da Universidade Federal de Alagoas.  
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4.2.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 As propriedades estruturais das amostras podem ser investigadas com base na 

técnica de Difração de Raios-X, identificando o tipo de cristal e fase cristalina do material 

sintetizado a partir dos padrões de difração de Raios-X das amostras, como mostrado na 

Seção 3.1.1, pág. 8 (Propriedades Estruturais de TiO2). A depender da concentração e 

tipo de dopante essas propriedades estruturais podem ser alteradas. Os padrões de difração 

de Raios-X das amostras foram obtidos utilizando um Difratômetro XRD- 6000 

Shimadzu, com radiação monocromática Cu-Kα1 (λ = 1,54056 Å) e passo angular de 

0.02º, à temperatura ambiente, localizado no Laboratório Multiusuário do Instituto de 

Química da Universidade Federal de Uberlândia. Para obter o tipo de cristal e fase 

cristalina dos materiais foram identificados com base no banco de dados ICDD 

(International Centre for Diffraction Data). 

4.2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman  

 As propriedades vibracionais das amostras podem ser investigadas com base na 

espectroscopia Raman para reforçar o tipo de cristal e fase cristalina, como mostrado na 

Seção 3.1.2, pág. 13 (Propriedades Vibracionais de TiO2), com base nos espectros 

Raman do TiO2 as bandas correspondem aos modos de vibração característicos de cada 

fase cristalina. A depender da concentração e tipo de dopante essas propriedades 

vibracionais podem ser alteradas.  Os espectros de Raman foram obtidos utilizando o 

espectrômetro LabRAM HR Evolution – HORIBA com linha de excitação 633 nm, à 

temperatura ambiente, localizado no Laboratório Multiusuário do Instituto de Física da 

Universidade Federal de Uberlândia. As bandas de absorção observadas nos espectros 

Raman correspondem aos modos vibracionais dos materiais, possibilitando identificar o 

tipo do material formado e fase cristalina. 
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4.2.3 Espectroscopia de Absorção Óptica (AO) 

 As propriedades ópticas dos materiais podem sem sintonizadas em função 

do tamanho, fase cristalina e incorporação de dopantes. As propriedades óptica dos 

nanocristais de TiO2 foram comentadas na Seção 3.1.3, pág. 16. Os espectros de absorção 

óptica foram registrados por um Espectrofotômetro UV-VIS-NIR da marca Shimadzu, 

modelo UV-3600 que opera entre 190-3300nm (6,53 - 0,38 eV), usando o modo de 

refletância, à temperatura ambiente, localizado no Laboratório de Novos Materiais 

Nanoestruturados e Funcionais do Instituto de Física da Universidade Federal de 

Alagoas.  
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CAPÍTULO V 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Nesse capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das 

caracterizações das amostras de nanopós de TiO2 sintetizados a 100°C puros e dopados 

com Mn2+ em uma proporção de 1% e 5% em relação a fração de massa (wt%) do Ti. 

5.1 Propriedades Estruturais 

5.1.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 As propriedades estruturais das amostras puras e contendo concentração 

crescentes de Mn foram investigadas utilizando a técnica de Difração de Raios-X. Na 

Figura 5-1 mostra os difratogramas de Raios-X das amostras puras e contendo 

concentrações crescentes de Mn (1,0 e 5,0 wt%), em que se observa os padrões de 

difração característicos de nanocristais de TiO2 na fase anatase (cartão JCPDS nº 01-084-

1285), enquanto o pico de baixa intensidade representado pelo asterisco (2θ = 30,8˚) 

corresponde a (121) da fase broquita (cartão JCPDS nº 00-016-0617) [SRIDEVI DV, 

2020]. Portanto, todas as amostras apresentam a formação de nanocristais de TiO2 na fase 

anatase altamente cristalinos juntamente com uma pequena quantidade de fase de 

broquita. Essa porcentagem de fase broquita é devido a metodologia de síntese em meio 

ácido, como demonstrado pelo grupo em outros trabalhos [REIS et al., 2016]. A ausência 

de picos adicionais dá indícios de que a concentração de Mn durante a síntese não 

favoreceu fases cristalinas adicionais e outros óxidos. Assim, tem-se indícios de que os 

íons de Mn se encontram na rede cristalina dos nanocristais de TiO2. 

 A incorporação de íons de Mn nos nanocristais de TiO2 podem causar distorções 

na rede cristalina, podendo ser investigada com base na ampliação do pico principal, 
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como mostrado no inset da Figura 5-1. As amostras foram anexadas no suporte de silício 

para calibração, em que se observa os picos de difração do silício (Si) nos difratogramas. 

No inset observa-se que o aumento na concentração de dopagem de Mn causou um 

deslocamento para menores ângulos, um alargamento e uma diminuição da intensidade 

do pico principal. O deslocamento para menores ângulos é atribuído à presença de tensão 

causada pela dopagem devido aumento nos parâmetros de rede por consequência do raio 

iônico do íon de Ti4+ (0,61Å) ser menor que o do íon de Mn2+ (0,66 Å). O alargamento e 

a intensidade, também, são consequência da substituição de íons Mn2+ por Ti4+ nos 

nanocristais de TiO2, uma vez que é gerada uma vacância de oxigênio para equilíbrio de 

carga local, criando defeitos na rede cristalina do TiO2.  Portanto, com base nesses 

resultados confirmamos a formação de nanocristais de TiO2 puros e dopados com íons de 

Mn. 

 
Figura 5-1: Difratogramas de Raios-X das amostras puras e com concentração crescente 

de Mn durante a síntese. O inset mostra uma ampliação do pico de difração (101). 
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5.1.2 Espectroscopia Raman (Raman) 

 As propriedades vibracionais foram investigadas utilizando a espectroscopia 

Raman. Com base nas propriedades vibracionais é possível investigar a fase cristalina, 

material formado e efeito dos dopantes no material sintetizado. Na Figura 5-2 mostra os 

espectros Raman das amostras de TiO2 puras e contendo 1.0 e 5.0 wt% de Mn durante a 

síntese. As bandas Raman observadas são correspondentes aos modos vibracionais 

característicos de nanocristais de TiO2 na fase anatase, localizadas em 144 (Eg), 197 (Eg), 

399 (B1g), 513 (A1g), 519 (B1g) e 639 cm−1 (Eg). (maiores informações vejam Seção 

3.1.2). Além disso, observa-se que com a concentração de manganês não ocorreu a 

formação de bandas adicionais de outras fases ou compostos, dando fortes indícios de que 

os íons de Mn estão incorporados na rede cristalina do TiO2. Os asteriscos são associados 

as bandas Raman dos modos vibracionais da fase broquita que está presente em pequena 

quantidade devido da rota de síntese. (maiores informações vejam Seção 3.1.2) 

 A fim de investigar a incorporação desses íons de Mn na rede cristalina do TiO2, 

foi realizado uma ampliação na banda Raman em torno de 144 cm-1, como mostrado no 

inset. No inset observa-se que ocorreu um deslocamento para maiores frequências com o 

aumento da concentração de Mn. Esse deslocamento está relacionado com à desordem 

estrutural microscópica da rede de oxigênio induzida pela incorporação de Mn 

[SHARMA, S., 2011]. 
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Figura 5-2: Espectros Raman dos nanocristais de TiO2 puros e dopados com 

concentrações crescentes de Mn. O inset mostra uma ampliação da banda Raman 

localizada em 144 cm-1. 
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5.2 Propriedades Ópticas 

5.2.1 Espectros de Absorção Óptica (AO)  

 A incorporação de dopantes pode alterar as propriedades ópticas, assim a fim de 

avaliar como os íons de Mn dopados nos nanocristais de TiO2 alteram essas propriedades 

foram realizados os espectros de absorção óptica (AO). Na Figura 5-3 mostra os 

espectros de AO dos nanocristais puros e dopados com 1.0 e 5.0 wt% de Mn. Nos 

resultados anteriores confirmamos que os íons de Mn estão incorporados 

substitucionalmente nos nanocristais de TiO2 não formando subprodutos. Assim, todas as 

modificações observadas nos espectros de AO é devido aos íons de Mn em sítios na rede 

cristalina dos nanocristais de TiO2. Observa-se que com o aumento da concentração de 

dopante ocorre o aparecimento de bandas adicionais características de absorção dos íons 

de Mn. Portanto, a incorporação de íons de Mn nos nanocristais de TiO2 possibilita um 

aumento na faixa de absorção de radiação.  

   
Figura 5-3: Espectros de absorção óptica dos nanocristais de TiO2 puros e dopados com 

concentrações crescentes de Mn. O inset mostra o diagrama de energia e as absorções do 

ion de Mn2+. 
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5.2.2 Aplicação da Teoria do Campo Cristalino  

  A fim de analisar o sítio de coordenação em que íon Mn+2 se encontram nos NCs 

de TiO2, foi aplicada a Teoria do Campo Cristalino com base nos espectros de AO.  

Na Figura 5-4 são apresentados os espectros de AO referentes as amostra de TiO2 

e TiO2 dopado com 1% e 5% de Mn na faixa de 300-800nm com temperatura ambiente. 

Observa-se que a banda de absorção de Ncs de TiO2 dopados com manganês, sofre um 

deslocamento para o vermelho com o aumento da concentração de Mn, devido à forte 

interação de troca sp-d, confirmando a incorporação de íons Mn2+ nos NCs de TiO2. 

Resultados semelhantes são vistos para NCs de ZnO [ELISSON, ANDRADE BATISTA., 

2021] e PbS [LARA R. RASTEIRO., 2020] dopados com Mn. 

 

Figura 5-4:O espectro de AO da matriz TiO2 e TiO2 dopado com 1.0 e 5.0 de Mn na faixa 

de 300-800nm. 
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Os ajustes das componentes gaussianas mostram no espectro de AO para NCs de 

TiO2 dopados com Mn, cinco bandas de absorção na região UVVIS. De acordo com a 

teoria do campo cristalino, tais bandas foram analisadas com o diagrama de Tanabe -

Sugano [S. SUGANO AND Y. TANABE., 1970; QIANG ZHOU., 2018] (ver Figura 5-

4). Na determinação das transições d-d do espectro de AO, foi traçado uma linha sólida 

vertical em ∆/B no diagrama de correlação de energias d5 Mn2+, para C/B = 4,50, em 

geometria cúbica.  

 

Figura 5-5: O diagrama dos desdobramentos dos níveis de energia de Tanabe-Sugano 

para a configuração d5 do íon Mn2+. 
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Para a amostra de NCs de TiO2 dopados com 1% Mn, as energias das transições 

eletrônicas d-d proibidas por spin representadas pelo íon Mn2+, foram identificadas como: 

6A1 (
6S) → 2A1g (

2I) (352 nm), 6A1(
6S) → 2T2g (

2I) (400 nm), 6A1 (
6S) → 4T2g (

4D) (446 

nm), 6A1 (
6S) → 4A1g/

4Eg (
4G) (485 nm) e 6A1 (

6S) → 4T2 (
4G) (562 nm). As transições 

estão representadas no espectro de AO da Figura 5-4. A determinação das transições 

ocorreu com o cálculo dos parâmetros de Racah, B = 564 cm-1 e do desdobramento do 

campo cristalino, ∆ = 7324 cm-1, sob a linha sólida vertical em ∆/B = 11,87 (ver diagrama 

da Figura 5-5). 

Para a amostra de NCs de TiO2 dopados com 5% Mn, as energias das transições 

d-d proibidas por spin foram identificadas como: 6A1(
6S) → 2A1g (

2I) (340 nm), 6A1 (
6S) 

→ 2T2g (
2I) (385 nm), 6A1 (

6S) → 4Eg (
4D) (410 nm), 6A1 (

6S) → 4Tg (
4D) (430 nm) e 6A1 

(6S) → 4T1 (
4G) (562 nm). As transições estão representadas no espectro de AO da Figura 

5-4. A determinação das transições ocorreu com o cálculo do parâmetro de repulsão 

eletrônica, B = 564 cm-1 e ∆ = 3887 cm-1, sob a linha sólida vertical em ∆/B = 6,29 (ver 

diagrama da Figura 5.2). 

Os resultados de ∆ e B evidenciam que o campo cristalino apresenta configuração 

eletrônica de spin alto e campo fraco. Assim, para ambas as concentrações de Mn, os 

estados excitados dos íons Mn2+ no campo ligante de íons O2-, residem no band gap de 

energia do semicondutor hospedeiro TiO2.   

Íons de metais de transição podem ser incorporados em NCs de semicondutores 

até seus limites de solubilidade [R. BEAULAC, P.I., 2008]. Em torno do limite de 

solubilidade, a incorporação de íons Mn2+ ocorre intersticialmente e/ou 

substitucionalmente nos NCs de TiO2.  
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Para concentrações de 1.0 Mn o valor de ∆ descreve os íons Mn2+ incorporados 

principalmente em sítios octaédricos na estrutura anatase do TiO2. Para concentrações de 

5.0 Mn o valor de ∆ informa que os íons Mn2+ estão incorporados principalmente em 

sítios tetraédricos na estrutura anatase dos nanocristais de TiO2. 

Em nanopartículas de ZnSe [T.J. NORMAN., 2003] e ZnO [ELISSON, 

ANDRADE BATITSTA., 2021] foram encontrados dopantes Mn2+ em sítios de 

coordenação tetraédrica e octaédrica, no interior e na superfície da estrutura cristalina, 

respectivamente. Deste modo, torna-se mais pronunciável com o aumento da densidade 

de íons Mn2+ nos NCs de TiO2, a migração dos íons Mn em sítio octaédrico de dentro 

para a superfície dos NCs ocupadas de íons Mn em sítios tetraédricos. A Figura 5-6 

apresenta a célula unitária da estrutura anatase do TiO2 (a), TiO2 :1.0 Mn (b) e TiO2 :5.0 

Mn (c). 

 

Figura 5-6:  Estrutura cristalina anatase de nanocristais de TiO2: (a) puros, e dopados 

com íons de manganês (2+) em sítios de coordenação(b)  octaédrica (Oh) e (c) tetraédrica 

(Td). FONTE: O AUTOR. 
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CAPÍTULO VI 

6  CONCLUSÕES E FUTUROS TRABALHOS 

6.1  Conclusões 
 

Neste trabalho, sintetizamos com sucesso nanocristais de TiO2 na fase anatase 

puros e dopados com íons de Mn2+, em que a depender da concentração é possível 

sintonizar os sítios de coordenação. Os difratogramas de DRX e espectros Raman 

confirmaram que os nanocristais de TiO2 estão na fase anatase, não sendo alterada com a 

concentração de dopagem. Além disso, foi possível pelo deslocamento dos padrões de 

difração e modos de vibração confirmar que os íons de Mn estão todos localizados na 

rede cristalina dos NCs de TiO2. A ausência de picos de difração e modos de vibração 

adicionais reforçaram que não há formação de subprodutos. Nos espectros de AO 

confirmou que com o aumento da dopagem de Mn ocorreu um deslocamento da banda de 

absorção para o vermelho, sendo relaciona com à forte interação de troca sp-d, 

confirmando a incorporação de íons Mn2+ nos NCs de TiO2. Com a aplicação da TCC e 

o auxílio dos diagramas de Tanabe-Sugano evidenciou-se que íons de Mn2+ foram 

incorporados substitucionalmente aos de Ti4+ em sítios tetraédricos e octaédricos dos NCs 

de TiO2, a depender da concentração de dopagem. Portanto, demonstrou-se que a 

depender da concentração de Mn ocorre a sintonização as propriedades ópticas sendo de 

grande interesse em aplicações ópticas. 
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6.2  Futuros Trabalhos 

• Realizar medidas de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) com modo de 

difração, para avaliar o tamanho e reforçar a fase cristalina 

• Realizar medidas de luminescência para verificar como a dopagem altera as 

propriedades luminescentes.  

• Realizar tratamentos térmicos a fim de transformar a fase anatase em rutila e 

investigar como a concentração de dopante altera as propriedades estruturais, 

morfológicas e ópticas. 

• Realizar síntese dos nanocristais com concentrações maiores de dopante a fim de 

avaliar a saturação de íons na estrutura cristalina e como as propriedades 

estruturais, morfológicas e ópticas são influenciadas. 

• Realizar medidas de ressonância paramagnética eletrônica (EPR) para reforçar os 

resultados de localização dos íons de Mn na rede cristalina do TiO2.  

• Realizar dopagens nos nanocristais de TiO2 com outros metais de transição. 
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