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Resumo

O dioxido de titanio (TiO,) é um semicondutor que apresenta absorcdo e emissao na regido do
ultravioleta, fotoestabilidade, propriedades cataliticas e osseointegradoras, podendo ter utilizado em
diversas aplicacdes tecnoldgicas e médicas, tais como, catalisadores, dispositivos fotovoltaicos e agentes
osseointegradores. A incorporagcdo de ions de metais de transicio (MT) em semicondutores gera
propriedades magneto-dpticas que podem ser sintonizadas em funcéo da concentragdo de dopante. Poucos
trabalhos na literatura estudam as propriedades estruturais e 6pticas de TiO, dopado com MT. Portanto, a
fim de entender como as propriedades fisicas e quimicas podem ser influenciadas em funcdo da
concentracdo de dopante, neste trabalho foram sintetizados e caracterizados nanocristais (NCs) de TiO;
dopado com concentragBes crescentes de fons de manganés (Mn?*) pelo método de precipitagio quimica.
As propriedades estruturais foram investigadas utilizando Difracdo de Raios-X (DRX) e Espectroscopia
Raman. As propriedades opticas foram investigadas utilizando Espectroscopia de Absorgdo Optica (AO) e
aplicacdo do modelo da Teoria do Campo Cristalino (TCC). Nos difratogramas de DRX e espectros Raman
observou-se, respectivamente os padrdes de difracdo de DRX e as bandas correspondentes aos modos
vibracionais caracteristicos de NCs de TiO, na fase anatase, ndo sendo alterada com a concentracdo de
dopagem. Nos espectros de AO observou-se a banda de absor¢do caracteristica de NCs de TiOz e que com
0 aumento da dopagem ocorreu um deslocamento para o vermelho, sendo relaciona com a forte interagdo
de troca sp-d, confirmando a incorporagéo de ions Mn?* nos NCs de TiO», Na aplicagio da TCC e com o
auxilio dos diagramas de Tanabe-Sugano evidenciou-se que fons de Mn?* foram incorporados
substitucionalmente aos de Ti** em sitios tetraédricos e octaédricos dos NCs de TiO, a depender da
concentracdo de dopagem. Portanto, com base nesses resultados confirmou-se o0 crescimento com sucesso
de NCs de TiO; puros e dopados com Mn?* na fase anatase e que a depender da concentragdo é possivel

sintonizar o sitio em que os ions de Mn?* se encontram, alterando fortemente as propriedades dpticas.
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ABSTRACT

Titanium dioxide (TiO,) 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 TiO,. 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 TiO, doped with increasing concentrations of manganese ions (Mn?*)
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 TiO, NCs in the anatase phase were observed, respectively, not being altered with the
doping concentration. In the AO spectra, the absorption band characteristic of TiO, 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 Mn?* ions in the NCs. of TiO,. In the application of TCC and with the aid
of Tanabe-Sugano diagrams, it was shown that Mn?* ions were substituted for those of Ti** in tetrahedral
and octahedral sites of TiO, nanocrystals, depending on the doping concentration. Therefore, based on these
results, the successful growth of pure and Mn?*-doped TiO, NCs in the anatase phase was confirmed and
that, depending on the concentration, it is possible to tune the site where the Mn?* ions are, strongly altering
the optical properties.
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CAPITULOI

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos a nanociéncia e a nanotecnologia vém se tornando cada vez mais
frequentes nos meios de comunicacao, seja em meio eletrénico, digital, em periddicos ou
mesmo em revistas e jornais populares, isso porque elas atraem muito interesse nos meios
cientificos, diante das diversas aplica¢Bes inovadoras industriais e médicas [SANTOS,
W. J., 2010]. A nanociéncia é o estudo das propriedades da matéria em escala
nanométrica. J& a nanotecnologia, € o desenvolvimento de nanomateriais com
propriedades especificas para o uso em aplicag¢@es tecnoldgicas [MULVANEY, P., 2015;
GRIENEISEN, M. L., 2011].

A nanociéncia ndo é um campo inteiramente novo, na natureza existem muitos
objetos e processos que funcionam de nano para microescala e oposto, assim, 0
entendimento dessas func¢Bes pode nos guiar a produzir nanomateriais em laboratérios e
desenvolver novos dispositivos e agentes terapéuticos [SANTOS, W. J., 2010]. O grupo
tem-se comprovado que a depender da organizacdo dos atomos (fases cristalinas),
tamanho, forma e composicdo dos nanomateriais é possivel controlar propriedades
fisicas, quimicas, bioldgicas 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 “Nanociéncia e Nanotecnologia
(N&N)” no qual os materiais apresentam uma de suas dimensdes na escala nanométrica,

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


http://lattes.cnpq.br/2159381208332346
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interessantes propriedades possibilitando o desenvolvimento de nanomateriais para
diversos segmentos, tais como, na eletrbnica, farmacéutica, agricola, seguranca,
cosméticos, entre outros [HE,Y., 2007].

O dioxido de titanio (TiO2) é um dos materiais mais amplamente utilizado, suas
aplicacBes variam da area médica, tecnoldgicas, agricolas, meio-ambiente, farmacéutica,
téxtil, cosméticos, alimenticia, dentre outras [HAIDER, AJ, 2019; RAJARAMAN, TS,
2019; LETTIERI, S., 2021; JONGPRATEEP, ORATAI, ET Al, 2022; ZHANG, WANLI.
2022]. O seu amplo uso €é devido apresentar propriedades unicas, tais como, alta foto-
sensibilidade, natureza ndo toxica, valor de "band-gap" ideal para utilizagdo com radiacéo
UV, opacidade, elevada estabilidade quimica, propriedades cataliticas, 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 varias areas
dentro da ciéncia nos ultimos anos [SILVA, A. C. ET AL., 2021; FREITAS NETO, E.
S., 2015; PRELLIER, W., 2003; G Q ZHAO, 2019; DANTAS, N. 0., 2010].

Os semicondutores magnéticos diluidos (SMD) sdo materiais que apresentam
propriedade semicondutora e ferromagnetismo simultaneamente. Isso é conseguido por
meio de dopagem de matrizes semicondutoras adequadas, com ions que possuam
momento magnético ndo nulo (metais de transicdo ou terras raras) [C.A. SILVA,
ANIELLE., 2021].

O principal campo de aplicacdo para esses materiais é a spintronica. Spintrénica
pode ser definida como uma ciéncia baseada em manipulacdo do spin dos elétrons,
adicionando o controle de spin em aplicacdes que se baseiam em cargas elétricas ou com
aplicacdes que se considere apenas o spin [WOLF et al., 2001]. A spintrénica oferece

muitas vantagens em relagdo a atual eletrdnica, como maiores capacidades de
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armazenamento de informacdes [BAIBICHI et al 1988], memorias ndo volateis [WANG
CHENG, 2021], spin-LED [BATEN, M.Z., 2021], sensores [C.A. SILVA, ANIELLE.,
2021] entre outras. As aplicagcfes da spintronica requerem um controle preciso do spin
eletronico. Para isso, é necessario 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) ndo possuem ferromagnetismo,
devido a falta de ions com momento magnético ndo nulo na sua composicao. Para criar
0s semicondutores magnéticos diluidos, € necessario inserir ions magnéticos na rede
cristalina semicondutora. Os ions usados sdo metais de transicao (Fe, Cr, V, Co, Mn, Ni)
e terras raras (Eu, Gd, Nd). Esses ions possuem elétrons desemparelhados em subniveis
de sua estrutura eletronica e apresentam ferromagnetismo intrinseco [MORAIS, ARTUR
DE., 2018].

A pesquisa de materiais nessa area € extensa, e diversas matrizes semicondutoras
adequadas ja sdo conhecidas, tais como: sulfeto de zinco (ZnS) [ZHAO et al., 2017],
Oxido de zinco (ZnO) [BATISTA, ELISSON ANDRADE., 2020], ZnTe e ZnixAxTe
(A=Mn?* e Co0%*") [SILVA, ALESSANDRA DOS SANTOS, 2015], e Bi2-xC0xS3
[GUIMARAES, EDER VINICIUS, 2017] e mais amplamente, compostos dos grupos I11-
Ve llI-VI [DIETL et al., 2010].

Introduzir ions magnéticos em um semicondutor é de suma importancia para
controlar as suas propriedades fisicas, opticas, estruturais e magnéticas. E estas podem
ser melhoradas, reduzindo os SMD da forma bulk, igualmente ao que se faz com os NCs
semicondutores [GUIMARAES, EDER V., 2020; SILVA, ALESSANDRA S., 2018;

SILVA, R. S., 2017].


http://lattes.cnpq.br/2159381208332346

Por conseguinte, essas nanoestruturas dopadas com pequenas quantidades de
impurezas magnéticas podem ser produzidas de uma maneira controlada através da
difusdo térmica de ions precursores, que formam os NCs em condicOes de equilibrio
termodinamico [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 (Mn?*;
Co?"), dopados com CdS [DANTAS, N. O., 2012; ERNESTO S. FREITAS NETO.,
2011], BizTes [SILVA, R.S., 2017], Sb2Ss [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 jons Mn?* tém sido preparados com sucesso,
visando aplicacdes em dispositivos spintrénicos [NEUMANN, T., 2021] e [PRADHAN,
NARAYAN., 2019]. Com isso, é de suma interesse cientifico o avan¢o de novas
metodologias de sinteses para esses materiais, ja que conseguimos conter a concentracao
do ion manganés.

A Teoria do Campo Cristalino (TCC) também ajudou na comprovacdo da
incorporacdo do ion de manganés em sitios Tetraédrico e Octaédrico relacionados a
fracdo molar do ion. Portanto, de acordo com a variedade nas aplicacdes em dispositivos
ligados a nanociéncia e a nanotecnologia, onde mostra a importancia dos NCs de
TiO2:Mn, promovendo o desenvolvimento deste trabalho. Quanto este material atinge
uma escala nanométrica, novas propriedades surgem para agregar valor na area da
nanociéncia e nanotecnologia.

O tamanho e a geometria do TiO- alteram a velocidade de transporte dos fotons e
0 movimento de elétrons e lacunas geradas pelo material semicondutor [CIRERA, 2000;

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


http://lattes.cnpq.br/2512066286388977
http://lattes.cnpq.br/9363474845772047
http://lattes.cnpq.br/7982979995135056
http://lattes.cnpq.br/2512066286388977

biocompatibilidade, baixo custo e ndo toxicidade e alta estabilidade quimica o dioxido de
titnio ¢ um dos materiais nanométricos mais populares e disponiveis comercialmente
[JAFARI, S., 2020].

O primeiro SMDs a base de 6xido a ser estudado experimentalmente foi o
composto Ti;-xCoxO2 na fase anatase [Y. MATSUMOTO, 2001]. A utilizacdo mais
comum do TiO; para descontaminacdo fotocatalitica € a exclusdo de bactérias em
sistemas aquosos [XU et al., 2020]. O radical hidroxila (*OH) decompde poluentes
organicos em pequenas moléculas ndo tdxicas a partir do tratamento fotocalitico e
também elimina os ions de metais pesados. Outra aplicacéo ecoldgica é o revestimento
de TiO,, com a técnica sol-gel, em materiais téxteis (algodao, poliéster, etc), que limpam
e removem microorganismos patogénicos [MAHMOOD, A., 2021].

Esta dissertaco é composta por sete capitulos. No CAPITULO I, exibimos uma
leve introducdo sobre as motivacbes para o estudo. No CAPITULO II, falamos do
objetivo geral do trabalho. No CAPITULO Ill, elaboramos uma revisdo dos assuntos
usados neste trabalho. No CAPITULO 1V, abordamos a sintese dos materiais e as
técnicas de caracterizacdo empregadas para o estudo de suas caracteristicas estruturais e
magnéticas. No CAPITULO V, exibimos os resultados e discussdes de acordo com todas
as caracterizacdes. No CAPITULO VI, encontramos a conclusdo e as consideracoes

finais. E finalmente, no CAPITULO V|1, sdo colocadas as referéncias.



CAPITULOII

2. OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e investigar como as propriedades estruturais e opticas séo

influenciadas com a incorporacéo de ions de manganés em nanocristais de TiOa.

2.1 Objetivo especificos
e Sintetizar nanocristais de TiO> puros e dopados com concentragGes crescentes em
porcentagem de peso de manganés pelo método de coprecipitacdo quimica via
solucdo aquosa e realizar tratamento térmico a 100°C por 1h.
e Caracterizar os nanocristais sintetizados utilizando as seguintes técnicas:
e Realizar medidas de Difragéo de Raios-X (DRX).
e Realizar medidas de espectroscopia Raman (Raman).
e Realizar medidas de espectroscopia de absorcao optica (AO).

e Aplicar a Teoria do Campo Cristalino (TCC) nos espectros de absor¢éo optica.



CAPITULO I

3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo vamos abordar a revisdo bibliografica sobre os assuntos
desenvolvidos neste trabalho: Dioxido de Titanio (TiO2) e suas Propriedades Estruturais,
Vibracionais, Opticas, Dopagem com Manganés, Semicondutores Magnéticos Diluidos

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

3.1 Dioxido De Titanio (TiOy)

O dioxido de titanio (TiO2) ¢ um semicondutor com band gap de 3,0 eV (rutilo) e
3,2 eV (anatase) e com alta estabilidade fotoquimica. Este material ¢ muito utilizado em
diversas aplicagdes tecnoldgicas, tais como, células solares sensibilizadas por corante
[MAHMOUD SAWSAN A., 2021; ANUPAM AGRAWAL., 2021], baterias de ions de
litio [CHOWDHURY, R., 2021; WEI, J., 2013], degradagado de poluentes no ar ou na agua
[MUHAMMAD IKRAM, 2021; PASCARIU, PETRONELA., 2019], geracdao de H»
[MOHAMMED ISMAEL., 2021; ZHENG D, 2021], células solares de membrana [U
BANIN., 2020; FUKUMURA., 2004], catalise [TAKAYUKI KOJIMA., 2021; HE,
T., 2022], Protetores solares [JERNEJ STREMFELJ., 2021; SAN-DONG GUO., 2015],
aditivo alimentar [MUSIAL, J., 2020; MARTA KINGA BRUSKA ., 2009], téxtil
[MOHAMMAD MAMUNUR RASHID., 2021; KHAN MKR, HASSAN MN., 2021] e

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


https://www.ingentaconnect.com/search?option2=author&value2=Di+Sia,+Paolo

A Figura 3-1 mostra a estrutura cristalina de TiO> na fase anatase, que foi

sintetizado neste trabalho.

O71 eo

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

3.1.1 Propriedades Estruturais

TiO2 ¢ um material polimoérfico com trés fases cristalinas: anatase (tetragonal,
[41/amd), rutilo (tetragonal, P4,/mnm) e broquita (ortorrdmbica, Pbca), como mostra na
Figura 3-2.

Na fase anatase apresenta-se a maior mobilidade eletronica, baixa constante
dielétrica, menor densidade, menor capacidade de adsor¢ao de oxigénio e maior grau de
hidroxilagdo, possibilitando o seu uso em células solares [REYES-CORONADO, 2008].
A fase de rutila é mais estavel termodinamicamente a temperatura ambiente, e mais facil
de sofrer reducdo [CARP, O., 2004; TANAKA, K., 1991]. Ja a fase broquita ¢ a menos
estudada devido as dificuldades de obté-la como fase pura [CHENG, H. Z., 2009]. Esta

fase ¢ observada muitas vezes como um subproduto quando a precipitagao € realizada em



meio acido [POTTIER, A.,2001; ABBAS, Z., 2011]. Recentemente alguns pesquisadores
vem desenvolvendo métodos de sintese de TiO> com a fase pura broquita e verificaram a

sua utilizagdo em fotocatalise [DI PAOLA, A., 2013].

Anatase Rutilo Broquita

Figura 3-2: Estruturas cristalinas do TiO, nas fases: anatase, rutilo e broquita. Fonte:
[SANTOS, L. M., 2017].
Tabela 1: Propriedades fisicas e cristalograficas das fases rutilo, anatase e broquita [D’

ALESIO, 2013].

Fase Rutilo Anatase Brookita

Densidade (g/cm’) 423-55 382-397 408-4,18

Estrutura cnistalina Tetragonal Tetragonal Ortorrombica

Grupo espacial P42/mnm I41/amd Pbca

a=4594 a=3785 a=9184

Parametros de rede (A) ¢ =2.959 c=9514 b=75447

c = 5,145

A fase anatase transforma-se irreversivelmente para a fase rutilo em temperaturas
elevadas, da ordem de 820°C, envolvendo quebra e formagao de novas ligagdes, além de

promover a contragdo do eixo ¢ ¢ a diminuicdo do volume da cela em ~8%
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[FABREGUETTE, F. 2000; BATZIL, M., 2006]. Isso explica o fato de haver uma
contragdao no volume e maior densidade para a fase rutilo que a fase anatase. No entanto,
essa transformacdo de fase anatase-rutilo, ndo apresenta uma uUnica temperatura e ¢
dependente dos processos envolvidos na sua sintese e outras caracteristicas como forma
e tamanho da particula [HANAOR, D. A. H., 2011].

A estrutura rutilo do TiO; é a forma mais densa do dioxido de titanio, estavel a
temperaturas superiores a 850°C e a altas pressoes. Como essa estrutura, o rutilo €
isolante, mas torna-se um semicondutor tipo N quando se formam lacunas de oxigénio
[GOPEL, W.; 1984]. Além disso, o rutilo apresenta uma constante dielétrica muito maior
que a do dioxido de silicio, o que torna muito utilizado em dispositivos para
microeletronica [ZHANG, H., 2000].

A fase broquita ¢ composta de octaedricos, cada um com um atomo de titdnio em
seu centro e atomos de oxigénio nos vértices. As bordas e os vértices octaédricos sao
compartilhados entre si até que o cristal atinja sua composi¢ao quimica correta. Os
octaedros sdo distorcidos e apresentam atomos de oxigénio em duas posi¢oes diferentes
[DI PAOLA et Al., 2013].

A identificacdo da fase cristalina do TiO2 pode ser realizada por Difracéo de Raio-
X (DRX) ou espectroscopia Raman. Comentaremos a seguir sobre os resultados de DRX.

As medidas de difracdo de raios-X sdo comumente utilizadas para comprovar a
presenca 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 interpretacdo do difratograma de DRX é
necessario observar alguns detalhes, por exemplo, o principal pico de difracdo da anatase

em 26=25,28 sobrepbe-se com o0s picos de broquita em 26=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].
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Figura 3-3: Padrdo de Raio-X em p6 de amostras de TiO, em fases cristalinas: (a)

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

O tamanho da particula do TiO2 € um dos fatores que influencia no processo
termodindmico e cinético de transicdo de fase entre anatase para rutilo, o qual trata-se de
um processo de nucleacdo e crescimento [HANAOR, D. A.H., 2011]. Quando o tamanho
da particula atinge escalas nanométricas, com valores suficientemente baixos, a energia

livre total do rutilo é maior do que a fase anatase. Devido a contribuicdo de volume e
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superficie, a estabilidade destas se inverte sendo a fase anatase mais estavel que a fase
rutilo [ZHANG, H., 1998].

A Figura 3-4 mostra um padrédo de difracdo de raios-X por p6 da literatura para
nanoparticulas de TiO. de diferentes tamanhos. Com o aumento do tamanho das
nanoparticulas os picos de difracdo tornam-se mais estreitos, como observado para o pico
(c) em relagdo ao pico (a) onde a particula apresenta em média 5nm [CHEN, X., 2007;

SWAMY, et al. 2005].
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Figura 3-4: Padrdo de Raio-X por pé de amostras de TiO, em diferentes diametros: (a)
5nm; (b) 7nm; (c) 13nm. [R. VERMA, 2015].

Além do tamanho da particula, outros fatores também interferem nessa transicao
de fase, como area superficial da amostra, atmosfera e taxa de aquecimento, presenga ou
ndo de impurezas, entre outros. Tais fatores s@o influenciados pelos parametros
temperatura e tempo, o0s quais normalmente variam de acordo com os diferentes tipos de
sintese e 0s processos envolvidos nestas para obtencdo de TiO. anatase/rutilo,
[HANAOR, D. A. H., 2011]. A presenca de ions metalicos como dopantes no TiOz, além

de afetar suas propriedades de fotoreatividade e catalise, também afeta drasticamente as
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temperaturas de transicao de fase anatase-rutilo, assim como as condi¢6es de preparacdo

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 0s 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 sao: trés modos Eq
centrados em 144, 197 e 693 cm™ (designados Egq), Eq@) € Eqg(3), respectivamente), dois
modos Big em 399 e 519 cm™ (designados Bag) € Big)) € um modo Aig em 513 cm™
[SWAMY, et al. 2005]. Na fase broquita os modos fundamentais ativos no Raman estdo
localizados em: 125, 152, 194, 246, 324, 412, 492, 545 ¢ 640 cm™ [TOMPSETT ET AL,
1995; SE ET AL., 2008; ILIEV, M., 2013; G.A. TOMPSETT., 1995]. Para o rutilo, o
modo Eg(y) corresponde a vibragdo angular simeétrica da rede, caracteristico também da
fase anatase. J4 0s modos Biq € detectado proximo a frequéncia de 143cm™, Eg 447cm™,

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

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

Arelagdo ao tamanho da particula, quando a matriz de TiO> € reduzida a tamanhos
da ordem de nandmetros, esta tem suas propriedades fisicas e quimicas alteradas. A razao
da superficie-volume aumentam drasticamente de acordo com a diminui¢ao do tamanho
da particula.

A elevada area superficial provocada por particulas de pequenas dimensdes ¢
benéfica para muitas aplicacdes de dispositivos baseados em TiO,. Essa vantagem ocorre,
pois, se facilita a reagdo e interacdo entre os dispositivos € os meios de contato, que
ocorrem principalmente na superficie ou na interface e depende fortemente da area

superficial do material. Assim, o desempenho de dispositivos baseados em TiO; ¢
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largamente influenciado pelas dimensdes de TiO,, aparentemente sendo melhorados
quando em escala nanométrica [CHEN, X., 2007].

A medida que o tamanho da particula diminui, os picos Raman apresentam certo
alargamento e a frequéncia se desloca sistematicamente [SWAMY, et al. 2005], como
mostrado na Figura 3-6. O pico de mais intenso modo, Eg), mostra o maximo
deslocamento e um alargamento significativo com diminui¢do do tamanho do cristalito.
Um pequeno deslocamento do modo Eg(2), enquanto que o modo Big(1) € os modos Big)
+ Ajg apresentam deslocamento minimo. Considerando que a frequéncia se desloca para
os modos Aig € Big, estes ndo sdo tdo pronunciados, aumentando-se o alargamento do
pico com a diminui¢do do tamanho do cristalito, como visto na Figura 3-6. O modo Eg3)

apresenta significante alargamento com a reducao do tamanho da particula [CHEN, X.,

2007].
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[SWAMY, KUZNETSOV, ET AL 2005].
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3.1.3 Propriedades Opticas

O TiO2 ¢ um semicondutor do tipo N, com energia de band gap do (bulk) na regido
do ultravioleta, em aproximadamente 3.20, 3.02 e 3.14 eV, respectivamente para fases
anatase, rutilo e broquita [GRATZEL, M., 1985]. Os orbitais 3d dos 4tomos de titanio
contribuem quase que exclusivamente para a banda de conducao (Bc) do TiO», enquanto
que os orbitais 2s e 2p dos atomos de oxigénio estao predominantemente associados a
banda de valéncia (Bv) [KHAN ET AL., 2014]. Quando incide uma radiagao com energia
igual ou superior a energia de band gap, o elétron da By ¢ excitado para a B¢ gerando
uma regido com alta densidade eletronica (e-), enquanto que na By ficam os buracos (h+)
[BANERJEE ET AL., 2006; MACHADO ET AL., 2012].

A Figura 3-7 mostra os espectros de absorc¢ao Optica de TiO; na fase anatase (A),
broquita (B) e rutilo (R). Nesses espectros observam-se bandas de absor¢do na regido do

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

anteriormente.
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Figura 3-7: Caracteristicas Opticas: (a) espectros de refletancia UV-Vis, (b) avaliacao de
banda Optica de nanoparticulas multifasicas de TiO2, onde os simbolos A, B e R

correspondem a anatase, broquita e rutilo TiO2.
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As aplicagdes do TiO; variam de acordo com a fase cristalina em que ele se
encontra, uma vez que suas propriedades sdao fortemente influenciadas pela fase cristalina
[PEREIRA, E. A, 2014; GALANTE, A. G. M., 2014]. Tanto anatase quanto o rutilo
podem ser utilizadas em aplicacdes fotocataliticas [JIA, C., 2018], contudo a anatase ¢ a
mais fotoativa, uma vez que sua estrutura pode apresentar zonas com deficiéncia de
oxigénio, baseadas em centro de Ti*", atuando como armadilhas de elétrons, reduzindo a
velocidade de recombinagao elétron/buraco [SANTOS, L. M., 2017; FELTRIN, J., 2013].

Algumas caracteristicas interessantes do TiO> faz com que possa ser utilizado em
diversas areas. Por exemplo, por apresentar alta opacidade, estabilidade e abundancia, ¢
utilizado em tintas, plasticos e papéis desde o inicio de sua produgdo
[WONGWANWATTANA et al., 2012]. Por causa de sua alta estabilidade quimica e
mecanica, ¢ utilizado na producdo de revestimentos anticorrosive. A elevada absor¢ao no
ultravioleta possibilita ser empregado em filtros absorvedores de radiagdao ultravioleta
[JANES et al., 2001].

Filmes finos de TiO; rutilo, por exemplo, t€ém sido utilizados como revestimentos
opticos em espelhos multicamadas, espelho antinebuloso e revestimentos de vidros
[FUJISHIMA, A., 1999]. A fase TiO; anatase ¢ bem conhecida por suas aplicagdes
quimicas no campo de fotoquimica em células solares [CHEN, et al. 2001], células
fotovoltaicas e processos fotocataliticos que utilizam materiais semicondutores para
decomposi¢ao de materiais organicos em dgua ou ar [O’REGAN, B., 1991].

A Figura 3-8 exemplifica o espectro de absor¢do de uma nanoparticula e uma
microparticula de TiO2 em que se observasse uma varia¢do do band gap com o tamanho.
Quando o tamanho da particula de TiO; ¢ reduzido a escala nanométrica, a razio
superficie volume aumenta e variagdo no band gap ocorre gerando novas e interessantes

propriedades. Por exemplo, o aumento na razdo superficie volume ¢ de fundamental
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importancia em processos de catalise, pois estd diretamente relacionada a eficiéncia do

catalisador [AHMED, S., 2011].
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Figura 3-8: Espectro de absor¢do UV-VIS dos espectros nanométricos (linhas tracejadas)
e micrométricos (linhas sélidas) do TiO2. As insercdes representam seus graficos
correspondentes da funcdo de Kubelka-Munk transformada versus a energia da luz.

FONTE: [JULIAN JUMENEZ REINOSA,2016].

Ja os efeitos de variacdo de band gap possibilita sintonizar os comprimentos de
absor¢cdo e¢ emissao do material. Desta forma, os deslocamentos azuis da borda de
absor¢ao com a diminui¢ao do tamanho das particulas aumentaram os potenciais redox
dos elétrons e buracos fotogerados, aumentando a fotoatividade [ANDREW MILLS.,
1997]. Estes efeitos sdo extremamente importantes quando visa a utilizacdo de
nanoparticulas de TiO> em células solares e fotocatalise [ANDREW MILLS., 1997;
HOFFMANN, M. R., 1995].

Pesquisadores tém investigado emissdes a partir de estados caracteristicos de MT
no interior do gap de nanocristais (NCs) semicondutores, como CdixMnyxTe [DANTAS,
NOELIO OLIVEIRA., 2015], Pb1.xCoxSe [LOURENCO, SIDNEY A., 2016], Zni-

xMnyTe [SILVA, A. S., 2016] e CsPbxMn1xCls [LIU, HUIWEN et al., 2017]. Os estados


http://lattes.cnpq.br/2512066286388977
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eletrénicos d dos ions MT?*, parcialmente ocupados, comportam-se como centros ativos
de luminescéncia enquanto interagem com os elétrons do NC semicondutor hospedeiro
[BEAULAC, R.,2008; VAN DER STAM et al.,, 2018], devido a processos de
transferéncia de energia [DANTAS, N. O., 2012; LIU, HUIWEN et al., 2017; PENG Y.
etal., 2019].

Neste trabalho, sintetizamos nanocristais de dioxido de titanio dopados com ions
de manganés e investigamos as propriedades estruturais, vibracionais, Opticas e
morfologias com a concentracdo. Na proxima secdo comentaremos as vantagens e as

propriedades de nanocristais de dioxido de titanio.

3.2 Dopagem com Manganés

O manganés é o elemento quimico pertencente ao grupo 7 da tabela periodica, no
grupo metais de transicdo, com niimero atémico 25. E 0 12° elemento mais abundante na
crosta terrestre, sendo o Brasil o segundo pais com a maior reserva mundial de jazidas de
manganés. O manganés é encontrado na forma de compostos com outros elementos, como
oxidos, carbonatos e silicatos [ROCHA, R. A,, 2012].

A gquimica do manganés é notavel por ser um elemento que apresenta 11 nimeros
de oxidagdo (alguns bastante incomuns), de -3 até +7 [VOGEL, A. 1.,1981]. O mais
estavel deles é o +2, correspondendo ao ion Mn?*. O manganés possui configuragio 1s?
25 2p® 3s? 3p® 4s? 3d°, e a remocdo dos elétrons do orbital 4s produz um fon com
configuracdo final 3d® (orbital preenchido pela metade) de grande estabilidade
[DISMUKES, G. C. 2006].

O manganés é semelhante ao ferro em suas propriedades fisico-quimicas, a
principal diferencga é que ele é mais duro e fragil e menos refratario. Possui ponto de fusdo
e ebulicdo de 1244 e 2060°C, respectivamente e densidade de 7,43 g.cm™. E bastante

eletropositivo, é lentamente atacado pela &gua e dissolve facilmente em &cidos diluidos
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ndo oxidantes. O metal pulverizado €é piroférico no ar, mas 0 metal maci¢co nao reage se
ndo for aquecido. N&o é muito reativo com os ndo-metais a temperatura ambiente, mas a
temperaturas elevadas reage vigorosamente com muitos deles. Assim, queima-se em
cloro formando MnCl,, reage com fluor para formar MnF. e MnF3, acima de 1200°C
reage com nitrogénio formando MnsN.. Reage diretamente com boro, carbono, enxofre,
silicio e fosforo, mas ndo reage com hidrogénio [COTTON, F. A., 1980; HOUSECROFT,
C. E., 2005].

Os compostos de manganés apresentam cores diferentes a depender do estado de
oxidacio. Por exemplo, o ion Mn?* ¢ rosa pélido e 0 MnO; é preto, devido a transicdes
d-d. Os ions no estado (+7), os permanganatos (MnOy), que deveriam ser incolores por
causa da configuragdo d°, sdo intensamente coloridos e a cor plrpura destes compostos é
devido a transigdes de transferéncia de carga [LEE, 1999].

A aplicagdo do manganés é diversificada. Ele € utilizado na fabricagdo de ligas
metélicas, na fabricacdo de pilhas, utilizado como pigmento na indUdstria cerdmica 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 (Mn?*;
Co?"), dopados com CdS [DANTAS, N. O., 2012; ERNESTO S. FREITAS NETO.,
2011], BizTes [SILVA, R.S., 2017], ShoS [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 ions
Mn?* tém sido preparados com sucesso, visando aplicagdes em dispositivos spintrénicos
[NEUMANN, T., 2021; PRADHAN, NARAY AN., 2019]. Com isso, € de suma interesse

cientifico o avanco de novas metodologias de sinteses para esses materiais, ja 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 concentragdo do ion manganés. A incorporacdo de ions de
manganés em materiais semicondutores possibilita novas e interessantes propriedades
opticas e magnéticas, e diluidos na rede cristalina faz parte dos SMD, como comentado
na Secao 3-3.

Poucos trabalhos na literatura estudam as propriedades estruturais, Opticas e
morfologicas de TiO, dopado com metais de transicdo. Portanto, a fim de entender como
as propriedades fisicas e quimicas podem ser influenciadas em func¢éo da concentragdo
de dopante, neste trabalho foram sintetizados e caracterizamos nanocristais (NCs) de TiO;
dopado com concentragBes crescentes de ions de Mn*? pelo método de precipitacio
quimica.

A Figura 3-9 mostra a representacao da estrutura cristalina anatase de nanocristais
de TiO2 dopados com ions de manganés (2+) em sitios de coordenacdo octaédrica (On) e

tetraédrica (Tq). O assunto sobre sitios de coordenacao seré abordado na Segéo 3-4.

Ot eo0 @wmn(oh) ) Mn(Td)

Figura 3-9: Estrutura cristalina anatase de nanocristais de TiO2 dopados com ions de
manganés (2+) em sitios de coordenacdo: (a) octaédrica (Oh) e (b) tetraédrica (Td).

FONTE: O AUTOR.
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Os nanocristais semicondutores dopados com metais de transicdo Sao
denominados Semicondutor Magnético Diluido que sera abordado em maiores detalhes

na préxima secao.

3.3 Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMD)

Semicondutor Magnético Diluido (SMD) é um semicondutor que contém uma
concentracdo diluida de ions de metais de transicdo (MT) que possuem momento
magnético em sua matriz.

A Figura 3-10 mostra um esquema ilustrativo dos ions magnéticos substituindo
0s ions ndo magnéticos na rede do material semicondutor de forma aleatéria, onde mostra
trés tipos de semicondutores classificados como ndo magnético, magnético e magnético
diluido [WOLF, S. A., 2001]. As esferas verdes e vermelhas representam os &tomos nédo

magnéticos, ja as esferas azuis  representam  4tomos  magnéticos.

OOOOOOO OG)O@O@O OOO(DOOO

OOOOOOO O®O®O®O OG)OOOG)O

000000000000
(b) )

(a) (c

Figura 3-10: Esquema de trés tipos de semicondutores: (a) Semicondutor ndo magnéti-

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

A introducdo de pequenas concentracdes de elementos magnéticos, como MT, na
matriz semicondutora (por isso o termo “diluidos”) leva a uma modificagdo das
propriedades magnéticas e de transporte destes semicondutores. A matriz semicondutora
da familia 11-VI pode acomodar grande quantidade de dopantes magnéticos sem a adicdo
de portadores ao sistema, uma vez que a valéncia do cation (2+) é a mesma dos ions

magnéticos incorporados [OHNO, H., 1998]. Ja em SMDs a base de semicondutores da
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familia 111-V quando um MT bivalente substitui o cation trivalente na matriz I11-V os
buracos séo introduzidos ao sistema [FUKUMURA, T., 2005; PEARTON, et al. 2004]
Os primeiros SMDs estudados a partir de semicondutores da familia 11-VI foram os CdTe
e ZnSe dopados com Mn [OHNO, H., 1998]. Estes materiais possuem interessantes
propriedades magneto-Optica, entretanto, a interacdo magnética nestes materiais é
dominada por uma interacdo de troca antiferromagnética entre os spins dos ions de
manganés (Mn).

A reducdo do tamanho dos dispositivos eletrénicos faz com que novos
nanomateriais sejam desenvolvidos. O interesse em estudar os SMDs vem do fato de que
suas propriedades eletronicas, quimicas e magnéticas sdo unicas, apresentando potencial
de uso nos campos da spintronica [K. SATO., 2010; J. STANKIEWICZ., 1987; J. K.
FURDYNA, 1982.], na conversdo de energia solar em eletricidade [J. A. ANTA., 2012],
na optica eletrénica [V. AGRAHARI, M.C., 2015; P. CHETRI, 2013] entre outras areas.
Assim, o desenvolvimento de novos SMDs em escala nanométrica é de suma importancia
em aplicacdes miniaturizadas.

Em aplicacdo na spintrénica, podemos citar alguns materiais, tais como, arseneto
de indio dopado com manganés (In,Mn)As [OHNO et al., 1992], arseneto de galio
(Ga,Mn)As [OHNO et al., 1996] e alguns semicondutores I1-VI como 6xido de titanio
[MATSUMOTO et al., 2001], sulfeto de zinco [ZHAO et al., 2017] e 6xido de zinco
[MHANDI et al., 2014].

Os materiais SMD’s ndo s&o encontrados de forma natural, com isso é necessario
fazer a dopagem de matrizes semicondutoras apropriadas com ions magnéticos, metais
de transicdo (MT) e os terras-raras, fazendo com que essas matrizes virem magnéticas.

Os SMD’s sdo fortes candidatos para confec¢ao de dispositivos a serem utilizados

em spintronica. A caracteristica mais relevante desses compostos é a presenca de uma
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interacdo de troca entre o subsistema eletrénico e os momentos magnéticos dos ions
(magnéticos) que dopam os SMD’s. Essa interacdo de troca possibilita o controle de
propriedades elétricas e Opticas por meio de campos magnéticos externos, em regimes
dificilmente alcangados em outros materiais [D.H. RODRIGUES., 2006].

A depender da posicdo em que esses ions dopantes de MT sem encontram na
estrutura cristalina dos semicondutores as propriedades opticas e magnéticas sao
alteradas. Assim, é essencial avaliar com base em resultados experimentais e modelos
teoricos em quais sitios os ions de MT se encontram na estrutura cristalina do
semicondutor em estudo. Portanto, neste trabalho estaremos realizando medidas de
espectroscopia oOptica e aplicando a Teoria do Campo Cristalino para obter essas

informacdes.

3.4 Teoria do Campo Cristalino (TCC)

A formulacédo da Teoria do Campo Cristalino (TCC) foi feita por Bethe em 1929
e aprofundada por Van Vleck a fim de explicar as propriedades de ions de matais de

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

Hans
John Hasbrouck Albrecht Bethe,
Van Vleck, 1899- 1906-? . Franca

1980, EUA

Figura 3-11: Fisicos representantes da formulacdo da Teoria do Campo Cristalino

[UBIRAJARA, 2017].
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Na Teoria do Campo Cristalino considera-se a interacdo entre o cation dopante e
os ligantes puramente eletrostatica, por possuirem cargas opostas existe atracdo entre as
cargas. Os ligantes produzem um potencial eletrostatico no ponto onde esta o ion dopante,
e esse potencial eletrostatico é denominado campo cristalino. O campo cristalino é
responsavel pelo desdobramento dos niveis de energia do ion 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 optico e as propriedades magnéticas dos complexos [MARFUNIN, A. S.,1979].

fons com camadas incompletas — particularmente d e f, que corresponde aos
metais de transicao e terras-raras — apresentam desdobramento em seus niveis de energia,
devido a acdo do campo cristalino que atua sobre os mesmos quando inseridos em uma
rede cristalina, este desdobramento depende fortemente da simetria do sitio ocupado pelo
metal [SHRIVER, D.F., 2006].

De acordo com os metais do grupo d da tabela periodica exibe cinco orbitais —
onde: dxy, dx; & dy; estdo no eixo cartesiano e dx*.y* e d,* nos outros eixos. Com a existéncia
desses orbitais diferentes, na presenca 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
indice 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 sdo respectivamente simétricos ou antissimétricos em
relacdo a uma rotacao de 180° perpendicular ao eixo de rotacédo principal. Logo, a letra ¢
denota que a funcdo de onda dos elétrons é par e u se a funcéo é impar. Denota a paridade
de um orbital se o sistema possuir um centro de inversdao [FARIAS, R. F., 2009].

Os numeros de coordenacdo de maior importancia responsaveis pela maioria plena

dos compostos de coordenacdo sdo 4 e 6. Assim, 0 nimero de coordenacgdo igual a 4
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correspondem a geometria tetraédrica (Tq) e quadratica plana e o nimero 35 de
coordenacdo igual a 6 diz respeito a geometria octaédrica (On) [FARIAS, R. F., 2009] e
[HOUSECROFT, C. E., 2013].

Para compostos de coordenacdo, no caso dos ligantes formam um campo cristalino
esférico a volta do 4&tomo central terd as energias de seus orbitais aumenta por igual.
Todavia os ligantes acrescem exclusivamente algumas posi¢es em torno desse atomo,
entdo o campo formado agird sobre alguns orbitais mais intensamente do que outros
[SHRIVER, D. F., 2008].

Para essa simetria On se descreve através da arrumagéo dos ions da seguinte forma:
6 ions ligantes — anions — em torno do ion dopante central — cation — no sitio cubico,

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

Octaédricos

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

2013].

Os ligantes possuem uma interacdo maior com 0s orbitais dxo.y2 € dz2, pois eles
tém uma densidade maior sobre os eixos cartesianos, e uma densidade menor com 0s
orbitais dxy, dx; € dy; que ficam entre esses eixos, através da Figura 3-13podemos ver a
direcdo dos orbitais d com seus ligantes num complexo On. Contudo, iSSo promove a
separacdo dos orbitais d em dois grupos que representam por eg (dxo-y2 € dz2) — com niveis

de energia maior — e tag (dxy, dxz, dyz) — com niveis de energia menor — cujo a mudanca de
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energia depende da forga de interacdo metal-ligante [SHRIVER, D. F., 2008; FARIAS,

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

) ‘Q
- @

& -

x2-y? z2  aumento de energia — na direcgao dos ligandos

de Q dy; ‘ dyz -
} y
Qo 9 QY o & 9
TP 9P .e 9 9
g "4
@ v @

Xy, yz, xz  diminuicao de energia —* entre os ligandos

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

[SOUZA, 2012].

A fragmentacdo desses dois grupos de orbitais é conhecida como parametro de
desdobramento do campo cristalino representado por: Ao, onde o indice O simula um

campo cristalino octaédrico, € analogo ao valor de 10Dg [MARFUNIN, A. S., 1979].

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

s&o menores a energia do ion livre em 4Dq e dos grupos e g S40 maiores em energia do

estado de ion livre em 6Dg.
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Figura 3-14: O diagrama dos niveis de energia para o sitio octaédrico [NASCIMENTO,

PAULA., 2013].

Para a simetria (Tq) € bem anédlogo, a alteracdo ocorre nas quantidades de ions
ligantes em torno do ion dopante, ou seja, temos 4 ions ligante em torno do ion dopante

central no sitio cubico, e gerando uma estrutura tetraedro, conforme a Figura 3-15.

Tetraédricos
d J
J
9 I
>
I
J

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

2013].

Para este campo observamos que o desdobramento dos grupos t 2 sdo maiores a
energia do ion livre em 4Dq e dos grupos e sdo menores em energia do estado de ion livre

em 6Dq. Essa situacdo pode estar acorrendo devido os orbitais e estarem sinalizando na
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direcdo do meio das posic¢des dos ligantes, com isso obtendo uma energia menor como

mostra a Figura 3-16.
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orbitais d 100qg
. B DC]

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

PAULA., 2013].

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

quatro ligantes interagindo mais diretamente com os elétrons dos orbitais dxy, dx;: € dy;

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

onde sdo seis ligantes que interagem de frente com os elétrons dos orbitais dxz-y2 € dz2.
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Figura 3-17: Representacdo dos orbitais d. [Fonte adaptado por: SILVA, G. R., 2017]

O parametro de desdobramento do campo ligante em um complexo tetraédrico
(A7) € menor do que 0 Ao, cOMoO se espera para 0s complexos com menos ligantes, com
nenhum deles orientado diretamente para os orbitais das Figuras 3-14 e 3-16. Dessa

forma o parametro é dado por:

DQtetrasdrico = 6 Dqoctacarico

No campo cristalino podemos identificar os niveis de energias— em unidades E/B
—em funcéo da intensidade do parametro do campo cristalino 10 Dg — em unidades de
Dq/B — através dos graficos feito com o diagrama de Tanabe-Sugano [TANABE, Y;
SUGANGO, S.; 1954]. Usando o diagrama de Tanabe-Sugano pode-se encontrar um valor
para A = 10Dq de um complexo com configuracdo —d?, d3, d*, d®, d®, d’ e d®. A expressio
Dq fornece o termo de desdobramento cubico, caracterizando assim o sitio de ocupacgéo

do dopante como octaédrico ou tetraédrico [MARFUNIN, A. S., 1979].
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Os niveis de energias sdo expressos também de forma adimensional, ou seja, em
unidades arbitrarias — E/B e Dg/B — pois tanto a energias quanto os parametros B e Dq
possuem a mesma unidade de medida — cm™ [SHRIVER, D.F., 2006].

A relacdo entre os sitios € expressada por dN™" (octaédrico) = d" (tetraédrico) onde
N é o nimero méximo de elétrons na camada d e n € o numero de elétrons na camada d
do dopante. A distribuicdo dos niveis de energia para a configuracdo d" em capo
tetraédrico é igual a distribuicéo para a configuragdo dN""em campo cristalino octaédrico.
No caso Mn*?, que tem configuracdo d®, N=10, e n=5. Portanto d®(octaédrico)=
d®(tetraédrico), e todos os espectros obtidos serdo entdo analisados tomando como base o
diagrama de Tanabe-Sugano para a configuragdo d° [MARFUNIN, A. S., 1979].

De acordo com o diagrama de niveis de energia para a configuracéo d° os estados
energéticos sdo °S, 4G, “P e *D que estdo situados na esquerda da Figura 3-18 onde
mostram os niveis de energia do ion livre. Na atuacdo do campo cristalino, os valores dos
parametros Racah B e C sofrem uma reducéo e os termos de energia sdo comprimidos,
portanto existe uma abaixa no valor dos niveis de energia comparados ao do ion livre,
isto é, a desigualdade entre os termos diminui.

Conforme as regras de Hund [HENDERSON, B., 1989], o estado fundamental do
fon livre Mn*2 é representado por ®S. Quando esse estado esta situado no campo cristalino
é denominado ;. Para os estados excitados do ion livre *G, *P e *D quando na companhia
do campo cristalino desdobram-se na devida ordem *Ty, *To, “E+%2(*G); “T14(*P);*To,
*E(*D). Os termos t™ em situados a direita da Figura 3-18 propdem o niimero 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 configuracdo eletrénica estudada (d°) [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 configuracdo eletrénica db.

[MARFUNIN, A. S., 1979].

Através das estruturas desenvolvidas — tetraédrica ou octaédrica — com a ajuda dos
diagramas de Tanabe-Sugano podemos considerar a influéncia do campo cristalino nos
orbitas d do ion dopante e entendemos o tipo de ligacdo ion-dopante [MARFUNIN, A.
S., 1979]. E também podemos encontrar os valores de A, B e C e encontrar dados do
ambiente simétrico dos ions dopantes em nanocristais semicondutores, com geometria e
tipo de desdobramentos [HOUSECROFT, C. E., 2013]. Neste trabalho, sintetizamos
nanocristais de didxido de titdnio dopados com ions de manganés e a Teoria do Campo

Cristalino foi empregada para investigar as propriedades 6pticas.
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CAPITULO IV

4 METODOLOGIAS

Neste capitulo abordaremos o preparo das amostras, e também uma breve
apresentacdo dos métodos de caracterizagcBes, como: Difracdo de raio X (DRX),

Espectroscopia Roman e Absorgéo Optica (AO).
4.1 Sintese dos Nanocristais de TiO2 Puros e Dopados

Foram sintetizados nanocristais de TiO2 pelo método de precipitagdo quimica via
solucdo aquosa — metodologia que foi desenvolvida pelo grupo [REIS et al., 2016] e esta
sendo patenteada. No qual os nanocristais sio puros e dopados com Mn?* em uma

proporcao de 1% e 5% em relacdo a fracdo de massa (wt%) do Ti.
4.2 Técnicas de Caracterizacao

As propriedades estruturais, vibracionais e dpticas das amostras sintetizadas foram
investigadas utilizando as técnicas de Difragdo de Raios-X, espectroscopia Raman e
espectroscopia de absorcéo dptica, respectivamente. Os equipamentos estdo localizados
nos Laboratérios Multiusuario do Instituto de Fisica, Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia e Laboratério de Novos Materiais Nanoestruturados

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

As propriedades estruturais das amostras podem ser investigadas com base na
técnica de Difracdo de Raios-X, identificando o tipo de cristal e fase cristalina do material
sintetizado a partir dos padrdes de difracdo de Raios-X das amostras, como mostrado na
Secdo 3.1.1, pag. 8 (Propriedades Estruturais de TiO2). A depender da concentracdo e
tipo de dopante essas propriedades estruturais podem ser alteradas. Os padrdes de difracdo
de Raios-X das amostras foram obtidos utilizando um Difratdbmetro XRD- 6000
Shimadzu, com radiagdo monocromatica Cu-Kal (A = 1,54056 A) e passo angular de
0.02°, a temperatura ambiente, localizado no Laboratério Multiusuario do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. 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 reforgar o tipo de cristal e fase cristalina, como mostrado na
Secdo 3.1.2, pag. 13 (Propriedades Vibracionais de TiO2), com base nos espectros
Raman do TiO> as bandas correspondem aos modos de vibragcao caracteristicos de cada
fase cristalina. A depender da concentracdo e tipo de dopante essas propriedades
vibracionais podem ser alteradas. Os espectros de Raman foram obtidos utilizando o
espectrometro LabRAM HR Evolution — HORIBA com linha de excitagdo 633 nm, a
temperatura ambiente, localizado no Laboratério Multiusuario do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Uberlandia. As bandas de absorcdo 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 Absorcdo Optica (AO)

As propriedades Opticas dos materiais podem sem sintonizadas em funcao
do tamanho, fase cristalina e incorporacdo de dopantes. As propriedades Optica dos
nanocristais de TiO, foram comentadas na Secéo 3.1.3, pag. 16. Os espectros de absorcéo
Optica foram registrados por um Espectrofotdometro UV-VIS-NIR da marca Shimadzu,
modelo UV-3600 que opera entre 190-3300nm (6,53 - 0,38 eV), usando o modo de
refletdncia, a temperatura ambiente, localizado no Laboratério de Novos Materiais
Nanoestruturados e Funcionais do Instituto de Fisica da Universidade Federal de

Alagoas.
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CAPITULOV

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
caracterizagdes das amostras de nanopds de TiO: sintetizados a 100°C puros e dopados

com Mn?* em uma proporcao de 1% e 5% em relacéo a fragdo de massa (wt%) do Ti.

5.1Propriedades Estruturais

5.1.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

As propriedades estruturais das amostras puras e contendo concentracdo
crescentes de Mn foram investigadas utilizando a técnica de Difracdo de Raios-X. Na
Figura 5-1 mostra os difratogramas de Raios-X das amostras puras e contendo
concentracOes crescentes de Mn (1,0 e 5,0 wt%), em que se observa os padrbes de
difragéo caracteristicos de nanocristais de TiO> na fase anatase (cartdo JCPDS n° 01-084-
1285), enquanto o pico de baixa intensidade representado pelo asterisco (20 = 30,8)
corresponde a (121) da fase broquita (cartdo JCPDS n° 00-016-0617) [SRIDEVI DV,
2020]. Portanto, todas as amostras apresentam a formacéo 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 sintese em meio
acido, como demonstrado pelo grupo em outros trabalhos [REIS et al., 2016]. A auséncia
de picos adicionais da indicios de que a concentracdo de Mn durante a sintese nédo
favoreceu fases cristalinas adicionais e outros 0xidos. Assim, tem-se indicios de que 0s
ions de Mn se encontram na rede cristalina dos nanocristais de TiO».

A incorporacao de ions de Mn nos nanocristais de TiO2 podem causar distor¢fes

na rede cristalina, podendo ser investigada com base na ampliacdo do pico principal,
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como mostrado no inset da Figura 5-1. As amostras foram anexadas no suporte de silicio
para calibracdo, em que se observa os picos de difracdo do silicio (Si) nos difratogramas.
No inset observa-se que o aumento na concentracdo de dopagem de Mn causou um
deslocamento para menores angulos, um alargamento e uma diminuicdo da intensidade
do pico principal. O deslocamento para menores angulos é atribuido a presenca de tensao
causada pela dopagem devido aumento nos parametros de rede por consequéncia do raio
idnico do ion de Ti* (0,61A) ser menor que o do ion de Mn?* (0,66 A). O alargamento e
a intensidade, também, sdo consequéncia da substituicio de ions Mn?* por Ti*" nos
nanocristais de TiO2, uma vez que é gerada uma vacancia de oxigénio para equilibrio de
carga local, criando defeitos na rede cristalina do TiO,. Portanto, com base nesses

resultados confirmamos a formacéo de nanocristais de TiO2 puros e dopados com ions de

Mn.
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Figura 5-1: Difratogramas de Raios-X das amostras puras € com concentracao crescente

de Mn durante a sintese. O inset mostra uma ampliacdo do pico de difracdo (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 possivel 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
sintese. As bandas Raman observadas sdo correspondentes aos modos vibracionais
caracteristicos de nanocristais de TiO2 na fase anatase, localizadas em 144 (Eg), 197 (EQ),
399 (B1g), 513 (Alg), 519 (B1g) e 639 cm™! (Eg). (maiores informacdes vejam Secdo
3.1.2). Além disso, observa-se que com a concentracdo de manganés ndo ocorreu a
formacéo de bandas adicionais de outras fases ou compostos, dando fortes indicios de que
os ions de Mn estdo incorporados na rede cristalina do TiO». Os asteriscos sdo associados
as bandas Raman dos modos vibracionais da fase broquita que esta presente em pequena
quantidade devido da rota de sintese. (maiores informacdes vejam Secéo 3.1.2)

A fim de investigar a incorporacao desses ions de Mn na rede cristalina do TiO»,
foi realizado uma ampliagdo na banda Raman em torno de 144 cm™, como mostrado no
inset. No inset observa-se que ocorreu um deslocamento para maiores frequéncias com o
aumento da concentracdo de Mn. Esse deslocamento esta relacionado com a desordem
estrutural microscopica da rede de oxigénio induzida pela incorporacdo de Mn

[SHARMA, S., 2011].
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Figura 5-2: Espectros Raman dos nanocristais de TiO> puros e dopados com
concentragOes crescentes de Mn. O inset mostra uma ampliacdo da banda Raman

localizada em 144 cm™.
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5.2 Propriedades Opticas

5.2.1 Espectros de Absor¢o Optica (AO)

A incorporacdo de dopantes pode alterar as propriedades dpticas, assim a fim de
avaliar como os ions de Mn dopados nos nanocristais de TiO; alteram essas propriedades
foram realizados os espectros de absorcdo optica (AO). Na Figura 5-3 mostra 0s
espectros de AO dos nanocristais puros e dopados com 1.0 e 5.0 wt% de Mn. Nos
resultados anteriores confirmamos que o0s ions de Mn estdo incorporados
substitucionalmente nos nanocristais de TiO2 ndo formando subprodutos. Assim, todas as
modifica¢Bes observadas nos espectros de AO é devido aos ions de Mn em sitios na rede
cristalina dos nanocristais de TiO,. Observa-se que com 0 aumento da concentracdo de
dopante ocorre o aparecimento de bandas adicionais caracteristicas de absorcdo dos ions
de Mn. Portanto, a incorporagdo de ions de Mn nos nanocristais de TiO> possibilita um

aumento na faixa de absor¢éo de radiacao.

Mn #
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e —— T (3
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Figura 5-3: Espectros de absorcao dptica dos nanocristais de TiO2 puros e dopados com
concentragOes crescentes de Mn. O inset mostra o diagrama de energia e as absorg6es do

ion de Mn?*.



41

5.2.2 Aplicacéo da Teoria do Campo Cristalino

A fim de analisar o sitio de coordenagdo em que ion Mn*2 se encontram nos NCs
de TiOg, foi aplicada a Teoria do Campo Cristalino com base nos espectros de AO.

Na Figura 5-4 sdo apresentados os espectros de AO referentes as amostra de TiO>
e TiO, dopado com 1% e 5% de Mn na faixa de 300-800nm com temperatura ambiente.
Observa-se que a banda de absorgédo de Ncs de TiO. dopados com manganés, sofre um
deslocamento para o vermelho com o aumento da concentracdo de Mn, devido a forte
interacio de troca sp-d, confirmando a incorporagdo de ions Mn?* nos NCs de TiO,
Resultados semelhantes sdo vistos para NCs de ZnO [ELISSON, ANDRADE BATISTA,,

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

TiD2: 5%Mn

A (7S] > A L)

Absorbancia (unidades arbitrarias)

L L s .
300 400 ol B0 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5-4:0 espectro de AO da matriz TiO 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

TiO, dopados com Mn, cinco bandas de absor¢do na regido 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 determinacdo das transi¢cdes d-d do espectro de AO, foi tracado uma linha solida

vertical em A/B no diagrama de correlagdo de energias d° Mn?*, para C/B = 4,50, em

geometria cubica.
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Figura 5-5: O diagrama dos desdobramentos dos niveis de energia de Tanabe-Sugano

para a configuragdo d5 do ion Mn?*,
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Para a amostra de NCs de TiO, dopados com 1% Mn, as energias das transi¢coes
eletronicas d-d proibidas por spin representadas pelo ion Mn?*, foram identificadas como:
A1 (°S) — 2Aug (?I) (352 nm), SA1(S) — 2T24 (31) (400 nm), ®A1 (°S) — “Toq (D) (446
nm), 8A1 (°S) — *A1g/*Eq (*G) (485 nm) e %A1 (6S) — *T2 (*G) (562 nm). As transicdes
estdo representadas no espectro de AO da Figura 5-4. A determinagdo das transicoes
ocorreu com o calculo dos pardmetros de Racah, B = 564 cm™ e do desdobramento do
campo cristalino, A = 7324 cm™, sob a linha sélida vertical em A/B = 11,87 (ver diagrama
da Figura 5-5).

Para a amostra de NCs de TiO. dopados com 5% Mn, as energias das transi¢oes
d-d proibidas por spin foram identificadas como: ®A;1(6S) — 2A1q (%I) (340 nm), ®A; (°S)
— 2T (°1) (385 nm), ®Aq (6S) — “E4 (*D) (410 nm), 5A; (°S) — “T4 (D) (430 nm) e °A;
(®S) — *T1(*G) (562 nm). As transicBes estdo representadas no espectro de AO da Figura
5-4. A determinacdo das transicdes ocorreu com o calculo do pardmetro de repulsdo
eletrénica, B = 564 cm™ e A = 3887 cm™, sob a linha solida vertical em A/B = 6,29 (ver
diagrama da Figura 5.2).

Os resultados de A e B evidenciam que o campo cristalino apresenta configuragao
eletrénica de spin alto e campo fraco. Assim, para ambas as concentragdes de Mn, 0s
estados excitados dos ions Mn?* no campo ligante de ions O%, residem no band gap de
energia do semicondutor hospedeiro TiOa.

fons de metais de transi¢do podem ser incorporados em NCs de semicondutores
até seus limites de solubilidade [R. BEAULAC, P.l., 2008]. Em torno do limite de
solubilidade, a incorporagdo de fons Mn?" ocorre intersticialmente ef/ou

substitucionalmente nos NCs de TiO..
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Para concentragdes de 1.0 Mn o valor de A descreve os ions Mn?" incorporados
principalmente em sitios octaédricos na estrutura anatase do TiO». Para concentragdes de
5.0 Mn o valor de A informa que os ions Mn?* estdo incorporados principalmente em
sitios tetraédricos na estrutura anatase dos nanocristais de TiO».

Em nanoparticulas de ZnSe [T.J. NORMAN., 2003] e ZnO [ELISSON,
ANDRADE BATITSTA., 2021] foram encontrados dopantes Mn? em sitios de
coordenacdo tetraédrica e octaédrica, no interior e na superficie da estrutura cristalina,
respectivamente. Deste modo, torna-se mais pronunciavel com o aumento da densidade
de fons Mn?* nos NCs de TiO,, a migracio dos ions Mn em sitio octaédrico de dentro
para a superficie dos NCs ocupadas de ions Mn em sitios tetraedricos. A Figura 5-6
apresenta a célula unitaria da estrutura anatase do TiO2 (a), TiO2:1.0 Mn (b) e TiO2:5.0

Mn (c).

Ot o0 @wmn(oh) O mn(td)

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

com ions de manganés (2+) em sitios de coordenacdo(b) octaédrica (Oh) e (c) tetraédrica

(Td). FONTE: O AUTOR.
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CAPITULO VI

6 CONCLUSOES E FUTUROS TRABALHOS

6.1 Conclusoes

Neste trabalho, sintetizamos com sucesso nanocristais de TiO2 na fase anatase
puros e dopados com ions de Mn?" em que a depender da concentracdo é possivel
sintonizar os sitios de coordenagdo. Os difratogramas de DRX e espectros Raman
confirmaram que os nanocristais de TiO estdo na fase anatase, ndo sendo alterada com a
concentracdo de dopagem. Além disso, foi possivel pelo deslocamento dos padrdes de
difracdo e modos de vibracdo confirmar que os ions de Mn estdo todos localizados na
rede cristalina dos NCs de TiO». A auséncia de picos de difragdo e modos de vibragéo
adicionais reforcaram que ndo ha formacgdo de subprodutos. Nos espectros de AO
confirmou que com o aumento da dopagem de Mn ocorreu um deslocamento da banda de
absorcdo para o vermelho, sendo relaciona com & forte interacdo de troca sp-d,
confirmando a incorporagéo de fons Mn?* nos NCs de TiO2. Com a aplicacdo da TCC e
o auxilio dos diagramas de Tanabe-Sugano evidenciou-se que ions de Mn?* foram
incorporados substitucionalmente aos de Ti** em sitios tetraédricos e octaédricos dos NCs
de TiO2, a depender da concentracdo de dopagem. Portanto, demonstrou-se que a
depender da concentracdo de Mn ocorre a sintonizacao as propriedades Opticas sendo de

grande interesse em aplicacdes Opticas.
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6.2 Futuros Trabalhos

Realizar medidas de microscopia eletrénica de transmissédo (TEM) com modo de
difragéo, para avaliar o tamanho e reforcar a fase cristalina

Realizar medidas de luminescéncia 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 concentracdo de dopante altera as propriedades estruturais,
morfoldgicas e dpticas.

Realizar sintese dos nanocristais com concentracdes maiores de dopante a fim de
avaliar a saturacdo de ions na estrutura cristalina e como as propriedades
estruturais, morfoldgicas e Opticas sdo influenciadas.

Realizar medidas de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) para reforcar 0s
resultados de localizacdo dos ions de Mn na rede cristalina do TiO».

Realizar dopagens nos nanocristais de TiO2 com outros metais de transicéo.
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