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RESUMO

O interesse em Oxidos dopados com metais de transicdo tem crescido muito
rapidamente nos ultimos anos em funcdo da previsdo tedrica de ordenamento
ferromagnético a temperatura ambiente nestes sistemas. Entretanto, apesar do grande
namero de relatos experimentais e tedricos, a natureza das propriedades magnéticas
frequentemente observadas continua um tema controverso. Muitos trabalhos recentes
relatam que ordenamento ferromagnético é funcdo direta de defeitos estruturais.
Resultados experimentais obtidos em nosso grupo de pesquisas demonstram que
defeitos no sitio do oxigénio ndo sdo efetivamente responsdveis por promover o
ferromagnetismo desejado. Neste contexto, propomos aqui o estudo relacionado a
sintese e caracterizagdes estrutural e magnética de amostras 6xidas a partir da matriz
de TiO:2 na fase anatasio, dopada com Co e Sb. O objetivo da co-dopagem com Sb é
introduzir defeitos no sitio do Ti através de um processo de compensagdo de carga
devido a diferengas nos estados de oxidacdo. Neste trabalho preparamos pos
nanoestruturados de Ti1-x,/CoxSb,O2.5 na fase anatédsio com x = 0; 0,03 e y = 0; 0,04; 0,08;
0,12 e 0,16. As amostras foram preparadas pelo método dos precursores polimérico, o
Pechini. A caracterizacao estrutural foi realizada através das técnicas de difraciao de
raios-X, espectroscopia de espalhamento Raman, absorcao de raios-X e microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolu¢do. Obtivemos uma granulometria inferior a
10 nm. Os dados estruturais confirmam a insercao do Co e do Sb na matriz de TiO2 em
carater substitucional ao Ti, sem a formacao de segregados ou fases secundarias. Com
a co-dopagem com Sb a estrutura das amostras gradativamente se degrada. Os
resultados das andlises de absor¢ao de raios-X revelam a presenca de Sb tanto com
oxidagdo 3+ quanto 5+, levando ao aumento das concentragdes das vacancias de O e
de Ti concomitantemente. A caracterizacdo magnética se deu por magnetometria
SQUID. Os resultados obtidos a temperatura ambiente demonstram a presenca de

uma fase ferromagnética potencialmente relacionada as vacancias de Ti.
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Palavras-chave: Oxidos Magnéticos Diluidos. Spintronica. Caracterizacdes Estrutural
e Magnética.



ABSTRACT

The interest in transitional metal doped oxides has been grown very fast in the last
years since the theoretical prediction of room temperature ferromagnetism for such
kind of systems. However, in spite of the great number of experimental and theoretical
reports in this research area, the nature of the often observed magnetic properties still
remain a controversial issue. Several recent works has been shown that ferromagnetic
ordering depends on structural defects. Our recent experimental results demonstrates
that defects at the anion sites (oxygen) are not effective to promote the desired
ferromagnetism. In this context, we propose here the study related to the synthesis and
the structural and magnetic characterization of oxide samples based on the
nanostructured anatase TiO2 matrix doped with Co and Sb. The purpose of the co-
doping with Sb is to introduce defects at the Ti due the process of charge compensation
associated to the differences in the states of oxidation. In this work we prepared
nanostructured anatase Ti1.xyC0xSb,O2.5 samples with x = 0; 0.03 and y = 0.04; 0.08;
0.12; and 0.16. The samples were prepared by the Pechini method. The structural
characterization were conducted by X-ray diffraction, Raman scattering spectroscopy,
X-ray absorption and high-resolution transmission electron microscopy. The
granulometry is lower than 10 nm. The structural data confirms the Co and the Sb
incorporation into the anatase TiO2 matrix with no segregated related phases. With the
Sb co-doping the structure of the samples are gradually degraded. X-ray absorption
results reveals the presence of Sb3* and Sb>* in the samples and an induced growing
concentration of both O and Ti vacancies. The magnetic characterization were
conducted by using a SQUID magnetometer. The results present a room temperature
ferromagnetic phase for all the samples closely related to the concentration of Ti

vacancies.

Key words: Diluted Magnetic Oxides. Spintronics. Structural and magnetically
characterization
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1 INTRODUCAO

Desde o desenvolvimento dos primeiros dispositivos eletronicos baseados no
controle do fluxo de corrente elétrica em materiais semicondutores, registramos com
o passar dos anos, um avanco consideravel tanto em tecnologias quanto em
capacidades de processamento e desempenho. Contudo, uma nova tecnologia em que,
além do fluxo de corrente elétrica, o grau de liberdade do spin de portadores de carga
é utilizado, vem sendo desenvolvida e estudada pela comunidade cientifica. Essa area
é chamada de spintronica, e se associa a eletronica convencional. Essa nova tecnologia
potencialmente agrega vantagens com relacdo a eletronica, tais como aumento da
velocidade de processamento e consumo de energia.

Nesse contexto, materiais que conjugam propriedades semicondutoras e
magnéticas sdo potencialmente candidatos para aplicacdo no desenvolvimento de
dispositivos spintronicos. Entretanto, na natureza sao encontrados apenas o EuS e EuSe
como semicondutores magnéticos, entretanto estes materiais possuem temperatura de
Curie (Tc) de ordem alguns poucos kelvins (~ 10 K), muito abaixo da temperatura
ambiente, impossibilitando a sua aplicacdo em dispositivos comerciais [1, 2]. Uma
solucdo proposta é o desenvolvimento de ligas semicondutoras e metais de transigao
(MT). Em geral a porcentagem dos MT adicionada a matriz semicondutora ndo excede
10% (porcentagem atdmica) de modo que se entende estas ligas como solugdes em
estado solido em que o MT é diluido na matriz semicondutora. Esta nova classe de
materiais € denominada de semicondutores magnéticos diluidos (SMDs).

Trabalhos experimentais e tedricos nesta area de pesquisas foram motivados
pelos resultados tedricos de Dielt e colaboradores publicado no ano 2000 [3]. Nestes
estudos Dietl e colaboradores apontavam que semicondutores de gap largo, em
especial 0 ZnO e o GaN, dopados com Mn deveriam apresentar ordenamento
ferromagnético com Tc acima da temperatura ambiente (RTFM - Room Temperature
Ferromagnetism). Estes resultados tedricos impulsionaram fortemente a busca por
SMDs durante a década passada. O primeiro relato experimental demonstrando
ferromagnetismo nestes sistemas foi apresentado por Matsumoto e colaboradores em

2001 [4], na qual se tratava de filmes finos da matriz de TiO2 na estrutura anatéasio
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dopada com diferentes concentragdes de Co, em que se obteve um momento
magnético de 0,32 pp por atomo de Co. Desde entdo, tém sido estudados filmes finos
e nanoparticulas tanto com a estrutura anatéasio e quanto rutilo dopado com diferentes
MT, preparados através de diferentes processos fisicos e quimicos.

Os trabalhos anteriormente mencionados reportam momentos magnéticos que
vao desde 0,16 até 1,7 pp por atomo de Co [5]. Tal espectro de momentos magnéticos
impedem o completo entendimento da natureza do RTFM observado nestes sistemas.
Masumoto e colaboradores atribuem o RTFM observado em suas amostras
(Ti1-xC0xO2-5) aos spins dos ions de Co em carater substitucional aos ions de Ti na
matriz de TiO,. Por outro lado, estudos demonstram evidéncias da formacao de
agregados de Co metdlico em escala nanométrica, dificultando sua deteccado, ao invés
de termos a substitui¢do do Ti pelo Co [6].

De modo geral a natureza das propriedades magnéticas dos SMDs é ainda uma
questdo controversa e inconclusiva, sendo questionadas as condigdes de crescimento
das amostras, a atmosfera e temperatura de tratamentos, a natureza e as concentracoes
dos dopantes, a presenca de fases secundarias e etc. [7]. Entretanto, hd um consenso
em que defeitos pontuais presentes na estruturada da matriz semicondutora
desempenham um importante papel na origem do RTFM usualmente observado [8, 9].
Contudo, mesmo aqui, a natureza dos defeitos e suas concentra¢des sao também
questdo de debate na comunidade cientifica. Recentemente relatos experimentais e
tedricos apontaram a relagdo entre defeitos do tipo vacancias de oxigénio (Vo) e o
RTFM. Nestes casos a interagao entre os ions de Co e as Vo nos sistemas Ti1-»Co.O»-
5 (8 correspondendo a densidade das Vo) foi apontada como a responsavel pelo
ordenamento ferromagnético [10, 11]. Entretanto, a relacdo entre as Vo e os dopantes
ainda ndo pode ser claramente explicitada, havendo relatos experimentais da
observacdo de RTFM mesmo em sistemas sem a adi¢do de dopantes [12]. Ja em 2013
nosso grupo de pesquisas apresentou relato experimental com amostras
nanoestruturadas de Ti1-»Co.O2.5 na fase anatasio demonstrando claramente que Vo

ndo poderiam ser apontadas como o defeito estrutural necessario para a obtencdo do

RTEM [7].
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Neste cenario o presente trabalho visa, pois, preparar amostras
nanoestruturadas de TiO2 dopadas com Co na fase anatdsio tendo como defeito
majoritario na estrutura da matriz defeitos no sitio do Ti, vacancias de Ti (Vmi), de
modo a analisarmos sua relagdo com as propriedades magnéticas do material. Na
estrutura do TiO2 o Ti assume estado de oxidagdo 4+, j4 o Co na dopagem em caréater
substitucional ao Ti assume estado de oxidagdo 2+. Assim sendo, pelo processo de
compensac¢do de cargas, a dopagem com Co induz Vo na estrutura na proporgao
tedrica de 1:1, uma Vo para cada ion Co?* adicionado a matriz de TiO;. A inducao de
vacancias no sitio do Ti, a partir deste mesmo processo, compensacao de cargas, se da
através da adigdo de elementos com estados de oxidagao superior a 4+. Pensando-se
em uma solugdo em estado s6lido dos materiais em questdo, selecionamos para esta
dopagem o Sb, que pode assumir o estado de oxidacdo 5+ e 3+, sendo o 5+ o estado
mais favoravel para sua incorporacao a matriz de TiO2 dado seu raio cristalino, neste
estado, correspondente a 0,74 A, valor muito préximo ao raio cristalino do Ti** na
estrutura anatésio do TiO3, 0,745 A. Considerando-se a insercao do Sb5* na estrutura
do TiOg, pra cada quatro ions de Sb>* induzimos uma Vr;, proporgao 4:1.

Portanto, apresentamos nesta dissertacdo a preparagdo e a caracterizagao
estrutural e magnética de amostras nanoestruturadas de TiO2 na fase anatédsio dopado
com Co e Sb (Ti1-»-yC0xSbyO2-5) nas concentracdes de x = 0; 0,03 e y = 0; 0,04; 0,08; 0,12
e 0,16. A preparagdo das amostras foi feita pelo método dos precursores poliméricos,
mais conhecido como Pechini. A caracterizacdo estrutural se deu através das técnicas:
difracdo de raios-X (DRX), utilizada para determinar as estruturas cristalinas dos
materiais e a presenca ou ndo de fases secundarias; espectroscopia de espalhamento
Raman, técnica complementar ao DRX; espectroscopia de absorcao de raios-X (XAS -
X-Ray Absorption Spectroscopy), utilizada para determinar os estados de oxidacdo e o
ambiente cristalogréafico dos dopantes introduzidos na matriz de TiO»; a microscopia
eletronica de transmissao (MET) e suas técnicas correlatas, difracao de elétrons (SAED
- Selected Area Electron Diffraction) e espectroscopia de raios-X por dispersdo em
energia (EDS - Energy Dispersive Spectroscopy), utilizados na determinacdo da
morfologia dos pds preparados, a sua estrutura e composicao quimica e, por fim, a

Fotoluminescéncia (PL - Photoluminescence), que nos da informagdes a respeito dos
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defeitos presentes e suas relativas densidades. J4 a caracterizagdo magnética se deu
por magnetometria SQUID (Superconducting Quantum Interference Device).

No capitulo a seguir encontra-se uma revisao bibliografica sobre os principais
aspectos que serdo tratados nesta dissertacdo. J4 no capitulo 3 descreveremos os
procedimentos relacionados a técnica de preparacdo. No capitulo 4 serdo expostos os
resultados experimentais das técnicas ditas acima, e por fim, o capitulo 5 apresenta as

conclusdes e consideracdes finais com base no que fora obtido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresentaremos uma revisao sobre os principais temas pertinentes
a elaboracdo e execucdo desta dissertagdo. Primeiramente apresentaremos as
caracteristicas gerais dos materiais objeto de estudo da proposta de trabalho, focando
posteriormente nas propriedades do TiO2 e do sistema TiO dopado com Co
(Ti1-+Co0xO2-5). Na sequéncia apresentaremos a técnica dos precursores poliméricos

(Pechini) e, por fim, os detalhes fisicos das técnicas de caracterizacdo utilizadas.

2.1 SEMICONDUTORES

A natureza elétrica de um material estd relacionada com sua condutividade
elétrica, ou seja, a facilidade na qual é capaz de conduzir uma corrente elétrica. Esses
materiais sdo classificados em trés grupos: os condutores, os semicondutores e os
isolantes. Para um semicondutor, a temperatura de 0 K, a banda de valéncia é
totalmente preenchida por elétrons e a banda de conducao totalmente vazia. Na
auséncia de portadores na banda de conducdo ndo ha, portanto, condugao de
eletricidade pelo semicondutor. Nesse caso, o semicondutor funciona como um
material isolante. Ao aumentar a temperatura, alguns poucos elétrons da banda de
valéncia adquirem energia térmica o suficiente para saltar da banda de valéncia para
a banda de conducao, deixando, por sua vez, lacunas (falta do elétron) com cargas
positivas na banda de valéncia. Os elétrons termicamente excitados na banda de
conducdo e as lacunas na banda de valéncia permitem agora a conducao de corrente
elétrica pelo semicondutor. A temperatura ambiente, por exemplo, a resistividade
elétrica de um semicondutor estd na faixa de 102 e 10° Q.cm, uma condutividade
considerada alta em relagdo a dos isolantes e baixa em relacdo aos condutores (metais),
por isso o nome semicondutores [13, 14].

Individualmente os niveis energéticos para os elétrons em um atomo sdo
discretos, definidos em camadas K, L, M, etc., associados ao niumero quantico principal
n =1, 2, 3, etc., respectivamente; e subcamadas s, p, d, f e etc., associados ao niimero

quantico orbital [ =0, 1, 2, 3 e etc., respectivamente. Para cada subcamada s, p, d, f e etc.
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existem, por sua vez, um, trés, cinco e sete estados permitidos, relacionados aqui ao
nimero qudantico magnético orbital, m;.. Cada combinagdo possivel destes trés
nameros quanticos (n, [ e m;) é denominada de orbital, cada orbital pode por sua vez
ser ocupado por apenas dois elétrons, um elétron com o niimero quantico de spin ms
= +1/2 e outro com ms = —1/2. Ao conjunto dos nimeros quanticos denominamos de
estado quantico. Em um sistema fechado, pelo principio de exclusao de Pauli, um
estado quantico pode somente ser ocupado por apenas um tnico elétron. J4 em um
solido cristalino, o qual possui um grande nimero de atomos a distancias
relativamente proximas, os elétrons sao influenciados pelos elétrons e nticleo do &tomo
adjacente, ou seja, pela rede cristalina. Como consequéncia, devido ao principio de
exclusao de Pauli, os estados discretos mais externos dos atomos se somarao,
formando as bandas de energia. A Figura 1-a ilustra a formacao das bandas de energias
relativa a um determinado estado. A Figura 1-b ilustra o diagrama de bandas para

uma dada hipotética distancia interatomica de equilibrio.

Energia —3»

P e Espacamento
interatomica A
interatomico de
equilibrio

(a) (b)

Figura 1 - (a) Formacdo das bandas de energia em funcdo da separacdo interatémica
para um agregado de dtomos. (b) Representagido convencional da estrutura
das bandas de energia eletrénica para um material sélido na separacao
interatémica de equilibrio.

Fonte: Adaptado da referéncia [14].

O espagamento entre os estados eletronicos dentro de uma banda depende da

distancia entre os dtomos do cristal, porém a diferenca de energia de cada um dos
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estados adjacentes é extremamente pequena, de modo que consideramos praticamente
um continuo em energia. Ja os estados mais internos do atomo (niveis de carogo), estes
podem nao interagir com a rede cristalina e, assim, manter seu carater individual e
discreto.

Existem quatro diferentes tipos de estrutura de bandas a 0 K. A primeira, Figura
2-a, em que a banda mais externa estd parcialmente preenchida por elétrons,
esta banda define a categoria dos metais, em particular aqueles que apresentam um
elétron de valéncia, como, por exemplo, o Co. A segunda estrutura de banda, Figura
2-b, em que ha uma superposicdo de uma banda vazia com uma preenchida, este tipo
de estrutura de bandas também define a classe dos metais, como o Mg. A terceira
(Figura 2-c) e a quarta (Figura 2-d) estrutura de bandas sdo semelhantes. Nestes casos,
a banda de valéncia (BV) esta totalmente preenchida por elétrons e separada da banda
de conducao (BC), totalmente vazia, por uma banda proibida em energia. A diferenca
em energia entre a BC e a BV é denominada de energia de gap (Eg), a magnitude de E;
define as categorias dos isolantes e dos semicondutores. Para E, relativamente grande

temos os isolantes (Figura 2-c), do contrério, temos os semicondutores (Figura 2-d).

Banda de o

Banda conducao anda de
vazia lz;gga Ll conz}gzl;gao

Banda
Banda E proibida (gap) oy
proibida (gap) : E‘\I Banda proibida (gap)

I;Z)thaitggs Banda Banda de Banda de
preenchida valéncia valéncia

pr}ggzi%z%% . preenchida preenchida

(a) (b) (c) (d)

Figura 2 - Esquema de ocupacao das bandas de energia eletronica em: (a) e (b) metais;
(c) isolantes; (d) semicondutor. Sendo Er (energia de Fermi) a energia
correspondente ao estado preenchido mais elevado a 0 K.

Fonte: Adaptado da referéncia [14].

Os semicondutores sdo largamente empregados na industria elétrica e eletronica,
uma vez que sdo os materiais utilizados na fabricagdo de dispositivos, tais como os
diodos, transistores, comutadores, células fotoelétricas e etc. Estes dispositivos podem
ser usados como elementos independentes em circuitos discretos ou como

componentes de circuitos integrados em chips como os processadores utilizados em
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computadores. O silicio e o germanio, como exemplo, sdo os materiais semicondutores

mais comuns encontrados na industria eletrdnica.

2.2 SEMICONDUTORES MAGNETICOS DILUIDOS

Os Semicondutores Magnéticos Diluidos (SMD) sdo materiais que tém atraido
um grande interesse nos ultimos anos devido a possibilidade de apresentarem
ferromagnetismo a temperatura ambiente, ou seja, temperatura de Curie (Tc) acima da
temperatura ambiente. Tanto que a questdo sobre a possibilidade de se obter estes
materiais foi uma das 125 questdes levantadas na edicdo comemorativa do 125¢
aniversario da revista Science em 2005 em que apresentava as questdes mais instigantes
a serem respondidas durante o primeiro quarto deste século [15].

Em um SMD os atomos de uma matriz (ordinariamente semicondutora) sao
parcial e aleatoriamente substituidos por atomos magnéticos. Forma-se, assim,
solugdes sélidas (ou ligas) em que &tomos magnéticos estdo diluidos na rede do
material semicondutor de modo a agregarem a matriz semicondutora as propriedades
magnéticas desejadas. A Figura 3-a mostra uma representacdo esquemaética desta
categoria de materiais em contraposicdo a um semicondutor ndo magnético (Figura 3-

b) e um semicondutor magnético (Figura 3-c).

(a) (b) (c)

Figura 3 - Modelo esquematico de um semicondutor binario: (a) magnético diluido; (b)
nao magnético e (c) magnético.

Fonte: Adaptado da referéncia [16].

Os grupos de semicondutores atualmente mais utilizados na producao de SMD
sdo os semicondutores II-VI e III-V. Entre o grupo III-V, se destaca o GaAs onde as
propriedades magnéticas sdo bem explicadas por um mecanismo de troca indireta em

que o ferromagnetismo entre os ions magnéticos é mediado por portadores livres.
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Infelizmente a baixa temperatura de Curie encontrada nesses materiais ndo é
apropriada para a maioria das aplicacbes praticas [17]. Artigos recentes mostram
outros semicondutores dopados com metais de transicdo (MT), como por exemplo,
GaN que possui estado ferromagnético estdvel dopado com vérios elementos, V, Cr,
ou Mn. Na familia II-VI, os primeiros semicondutores estudados foram CdTe e ZnSe
dopados com Mn.

Por sua vez, SMDs da familia com anions O?-, os 6xidos, como TiO2 dopado com
MT, compdem uma interessante subclasse denominada de Oxidos Magnéticos
Diluidos (OMD) que merece atengdo especial. Os 6xidos possuem energia de gap
relativamente grande, com valores entre 3 e 4 eV, e, como colocado na introdugao
desta dissertagdo, desde a predicdo teérica de RTFM em semicondutores de gap largo
[3], os 6xidos dopados com MT, os OMDs, como o TiO2, 0 ZnO, 0 SnO; e o0 In203, tém
recebido grande atencdo [18-21]. Entretanto, apesar do grande esforco empreendido, a
origem do RTFM observado nestes sistemas permanece ainda inconclusiva e
controversa. Os primeiros trabalhos atribuiram o RTFM observado a um mecanismo
mediado por portadores [22]. Contudo existe um consenso de que defeitos estruturais
desempenham um papel importante em promover o ordenamento ferromagnético
desejado. Neste cenario, os principais modelos tedricos propostos a explicar a origem
e as propriedades do ferromagnetismo nestes sistemas supdem que elétrons
introduzidos por defeitos do tipo doadores na BC [23] ou formando bound magnetic
polarons (BMP) [24] sejam os responsaveis pelo acoplamento ferromagnético entre os
ions dos MT inseridos na matriz 6xida. Outro importante modelo, na tentativa de se
explicar o RTFM observado em sistemas sem dopagem [25], relaciona a resposta
ferromagnética a spins de elétrons localizados em defeitos pontuais ou estendidos, o

chamado ferromagnetismo 4°.

2.3 O DIOXIDO DE TITANIO - TIO»

O didéxido de titdnio (TiO2) tem sido extensivamente estudado nas tltimas
décadas devido a suas excelentes propriedades como fotocatalisador e

em uma enorme variedade de aplicagdes na area de optoeletronica [26-29]. O TiO>
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ocorre em trés formas polimorficas distintas: bruquita, rutilo, e anatasio. Na natureza,
a fase bruquita é pouco abundante e considerada instavel, ja o rutilo e o anatésio, mais
comuns, sao as fases mais estudadas. A fase rutilo é a mais estavel e é formada em
temperaturas relativamente altas. A fase anatdsio, por sua vez, é metaestavel e se
forma em temperaturas mais baixas (cerca de 450 °C) [30]. A fase anatasio transforma-
se irreversivelmente para a fase rutilo em temperaturas elevadas, envolvendo quebra
eformacdo denovasligacoes, além de promover a contragdo do eixo c e a diminui¢do
do volume da cela em ~8% [31]. No entanto, essa transformacdao de fase
anatésio-rutilo, ndo apresenta uma tnica temperatura e é dependente dos processos
envolvidos na sua sintese e outras caracteristicas como forma e tamanho da particula
[32].

Em relacdo a estrutura cristalina, as fases anatasio, com grupo espacial [41/amd,
e rutilo com grupo espacial P4,/ mnm, apresentam em comum, a estrutura tetragonal
em que cada d&tomo de titanio é coordenado octaedricamente por seis oxigénios, TiOe.
Na fase anatasio quatro oxigénios estdo ligados a uma distancia de 1,94 A do titanio e
os outros dois oxigénios a 1,99 A. Na fase rutilo ha quatro oxigénios a distancia de 1,95
A e dois oxigénios a 1,98 A [33]. A Figura 4 apresenta as representacoes das formas

polimérficas, estruturas cristalinas, do TiOsx.

(b) (c)

Figura 4 - Imagens em perspectiva tridimensional das células unitarias das
fases (a) anatésio; (b) rutilo e (c) bruquita. Os atomos de Titanio
estdo representados pela cor cinza e o oxigénio pela cor vermelha.

Fonte: Do autor.
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Parametros estruturais, eletronicos e propriedades como a solubilidade, a dureza
entre outras do TiO, sdo significativamente dependentes da fase cristalina, como

mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Pardmetros e caracteristicas das formas polimérficas do diéxido de

titdnio anatésio e rutilo.

Parametros Anatasio Rutilo
Estrutura Cristalina Tetragonal Tetragonal
Atomos por Cela Unitaria (Z) 4 2
Grupo Espacial 141/ amd P4/ mnm

. 2 a=3,785 a=4,594
Parametros de Rede (A) c=9514 c=2959
Volume da Cela Unitaria (A% 136,300 62,449
Densidade (Kg.m3) 3894 4250
E; calculada indiretamente
(eV) 3,23 -3,59 3,02 -3,24
(hm) 3454 -383,9  382,7-410,1
E; experimental
(eV) ~3,2 ~3,0
(nm) ~387 ~413
Indice de Refracao 2,54 - 2,49 2,79 - 2,903
Solubilidade em HF Solavel Insolavel
Solubilidade em 4dgua Insolavel Insolavel
Durezas (Mohs) 55-6 6-6,5

Fonte: Adaptado da referéncia [33].

As fases anatasio e rutilo podem ser identificadas pelas técnicas de difracdo de
raios-X (DRX) e espectroscopia de espalhamento Raman. Na Figura 5-a temos os
difratogramas e na Figura 5-b os espectros Raman caracteristicos para as fases anatésio
e rutilo. Observamos claramente que tanto os padrdes de difracdo quanto os espectros

RAMAN sdo muito distintos para as duas fases.
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Figura 5 - (a) Padrao de DRX (Cuxkq) e (b) espectros RAMAN de amostras de TiO, preparadas pelo método dos
precursores poliméricos queimada em 450 °C obtendo a fase anatdsio e queimada em 1000 °C
correspondendo a fase rutilo.

Fonte: Do autor.

O tamanho da particula do TiO2 é um dos fatores que influencia no processo
termodinamico e cinético de transicdo de fase entre anatésio e rutilo, o qual trata-se de
um processo de nucleagdo e crescimento [32]. Quando o tamanho da particula atinge
escalas nanométricas, com valores suficientemente baixos, a energia livre total do
rutilo é maior do que a fase anatéasio. Devido a contribuicdo de volume e superficie, a
estabilidade destas se inverte sendo a fase anatasio mais estavel que a fase rutilo [34].
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
nao de impurezas, entre outros. Tais fatores sao influenciados pelos parametros
temperatura e tempo, os quais normalmente variam de acordo com os diferentes tipos
de sintese e os processos envolvidos para obtencdo de TiO: anatasio/rutilo [32]. A
presenca de ions metélicos como dopantes no TiO», além de afetar suas propriedades
de fotoreatividade e catdlise, também afeta drasticamente as temperaturas de transicao
de fase anatasio-rutilo, assim como as condi¢des de preparagdo destes sistemas [35].
Assim, pode-se considerar que materiais ceramicos, 6xidos metdlicos e materiais
poliméricos tém suas propriedades definidas por sua composicdo quimica e a
microestrutura que apresentam [36], as quais sao influenciadas pelo método de sintese,

varidvel que sera abordada em se¢do mais adiante.
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2.3.1 Diéxido de Titinio dopado com Metais de Transicao

Devido as suas excelentes propriedades [37] o TiO: se coloca como uma
interessante matriz para um OMD. Na literatura encontramos muitos relatos sobre a
observacdo de RTFM em sistemas de TiO2 dopado com diferentes MT (Ti1..MT:Oz) e
até mesmo com elementos nao magnéticos [38]. Entretanto o caso mais estudado é com
dopagem com Co (Ti1xC0xO2-5), no qual, como colocado anteriormente, foi observado
pela primeira vez o RTFM [4]. Mais tarde comportamento semelhante foi relatado por
Hong e colaboradores agora com dopagem com V [39, 40]. Atualmente ainda é grande
o interesse em OMDs a base de TiO», tanto em escala volumétrica [41], quanto em
escala nanométrica (filmes finos [42], nanoparticulas [43], nanofios [44],
nanotubos[45]).

Como colocado anteriormente, existem varios modelos tedricos atualmente
propostos para se explicar o RTFM nos OMDs, mais expecificamente para o sistemas
Ti1.:MT:O2 citamos: ferromagnetismo mediado por portadores de carga [46],
supertroca [47], o BMP [48], Stoner ferromagnetismo por transferéncia de carga em
bandas de defeitos [49] e magnetismo associado a ligacGes abertas [50]. De maneira
geral todos estes modelos tém sérias dificuldades em explicar todos os dados
experimentais disponiveis. Por exemplo, o modelo baseado da mediacdo de
portadores é o mais popular ponto de vista, entretanto falha em explicar o RTFM
observado em dielétricos, como o sistema Ti1.«CoxO2-5 [51], e os grandes valores de
momento magnéticos por Co encontrados em sistemas de baixa concentracdo de
dopantes [52]. Além do mais, uma das dificuldades principais em se entender o RTFM
nos OMDs é a grande dependéncia de suas propriedades magnéticas com relacao as
muitas condi¢des de preparacdo e pequenas diferencgas estruturais, confirmada por
muitos trabalhos experimentais e tedricos [53]. Ao mesmo tempo em que encontramos
abundantes evidéncias na literatura indicando a auséncia de ordenamento
ferromagnético nos sistemas estruturalmente considerados OMDs [7, 17, 54].

Muitos relatos recentes tém mostrado a importancia de defeitos estruturais, em
especial as Vo [55], para se conseguir o RTFM tanto em sistemas dopados, quanto nao

dopados. Em especial para o caso do TiO2 ndo dopado foi relatado RTFM em
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temperaturas de até 880 K [56]. Contudo, nado existe consenso. Por exemplo, Yang e
colaboradores mostraram que os estados livres de spin do TiO2 deveriam se acoplar
antiferromagneticamente devido ao excesso de elétrons introduzido pelas Vo [57]. Foi
demonstrado ainda que no caso do TiO: as propriedades magnéticas podem ser
ajustadas de acordo com as densidades de defeitos, como por exemplo, via
hidrogenacao [58]. Ainda, muitas publica¢des tém demostrado que o RTFM nos OMDs
possui relacao direta com defeitos nos sitios dos cations [59-62]. Especificamente para
o caso do Ti1.xC0:O2-s nosso grupo demonstrou claramente em 2013 que Vo nao podem

ser associadas ao RTFM usualmente observado nestes sistemas [7].

2.4 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Desde os primérdios de nossa civilizagdo, os fendmenos magnéticos foram
observados devido a existéncia de imas naturais, as magnetitas. Observou-se que tal
material exercia uma forca atrativa ou repulsiva sobre objetos de ferro. A primeira
aplicacdo tecnologica do magnetismo foi a bassola. No inicio do século XIX, Oersted
descobriu que uma corrente elétrica, ao circular por um fio também produzia um efeito
magnético observado pela mudanca na orientagdo da agulha de uma bussola. Assim
se estabeleceu a correlacdo entre magnetismo e eletricidade e desde entdo os
fendmenos magnéticos passaram a ser intensamente estudados. Ja no século XX, Curie
e Weiss demonstraram a estreita dependéncia das propriedades magnéticas dos
materiais com a temperatura. Atualmente o magnetismo é um dos pilares cientificos
do conhecimento humano. Dentre as diversas areas de pesquisas destacamos a
spintronica, que faz a ligacdo de grande interesse tecnolégico entre o magnetismo e a
eletronica, dada a grande demanda por novos dispositivos.

As propriedades magnéticas macroscépicas dos materiais sao consequéncias dos
momentos magnéticos dos elétrons individuais. Cada elétron em um dtomo possui
momentos magnéticos que tém sua origem associada a duas fontes, (i) o momento
magnético orbital e o (ii) momento magnético de spin. A primeira estd relacionada a
teoria de que os elétrons giram em 6rbitas ao redor do nticleo de um atomo e a segunda

é de natureza intrinseca do elétron. Os momentos magnéticos de spin podem se
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orientar em duas posi¢des: “para cima” ou “para baixo”. Assim sendo, cada elétron
em um atomo é considerado como um pequeno ima que possui momento magnético
orbital e de spin. Entretanto, o momento de dipolo de spin é, em termos praticos, duas
vezes mais efetivo que o angular, de modo que as propriedades magnéticas dos
materiais sdo em geral atribuidas ao momento de dipolo magnético de spin. A Figura
6 apresenta o momento de dipolo magnético orbital e de spin.

O momento magnético devido ao movimento orbital do elétron pode ser descrito
em uma unidade fundamental chamada de magnéton de Bohr, ps, que possui a
magnitude de 9,27 x 102 A/m?2. Para cada elétron em um &tomo, o momento
magnético de spin é de + g ms up, onde g é o fator giromagnético do elétron e ms é o
namero quantico de spin. O momento magnético total de um atomo é a soma dos
momentos magnéticos tanto orbitais como do spin de cada um de seus elétrons
constituintes, levando em consideracdo os cancelamentos de momento devido ao
principio de exclusdo de Pauli [13]. Os materiais compostos por atomos que possuem
camadas eletronicas totalmente preenchidas nao sdo capazes de serem magnetizados

permanentemente [13, 14, 63].

Momento
Angular

Figura 6 - Demonstracao esquematica dos momentos
magnéticos que estdo associados a um
elétron em movimento orbital.

Fonte: Adaptado da referéncia [14].

O comportamento dos materiais num campo magnético externo é determinado
pela origem de seus dipolos magnéticos e pela natureza da interacdo entre eles. A
grandeza que representa o estado magnético de um material é o vetor magnetizagao
M. Dependendo da origem microscopica de sua magnetizacio e das interacdes
internas, os materiais podem apresentar diferentes comportamentos magnéticos,

dentre eles destacamos: o diamagnetismo, o paramagnetismo, o ferromagnetismo, o
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antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo. Todos 0s materiais exibem pelo menos um
desses tipos, e o comportamento depende da resposta do elétron e dos dipolos
magnéticos a aplicacdo de um campo magnético externo. Na sequéncia apresentamos

qualitativamente cada um deles.

2.4.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo ¢é o tipo mais fraco de resposta magnética de um sistema e é
caracterizado por uma susceptibilidade magnética negativa e da ordem de 10715, A
origem do diamagnetismo esta na variacdo do momento angular orbital dos elétrons
induzida pela aplicagdo de um campo externo. A explicacao classica deste fenomeno
vem da lei de Lenz, na qual uma variacdo de campo magnético resulta numa corrente
elétrica induzida que tende a se opor a esta variagdo, isto é, criando um campo oposto
ao aplicado. Este fendmeno ocorre em qualquer &tomo. Mas como ele é muito fraco, s6
é significativo quando no material ndo ha dipolos magnéticos permanentes que
produzem efeitos muito mais pronunciados. Os materiais diamagnéticos sdo aqueles
cujos atomos ou fons tém camadas eletronicas completas. Este é o caso dos gases
nobres, He, Ne, Ar, Kr, Xe. E também o caso dos s6lidos com ligagdes idnicas, cujos
atomos trocam elétrons para ficarem com suas tltimas camadas completas, tais como
NaCl, KBr, LiF e CaF.. A Figura 7 ilustra esquematicamente as configuragdes de dipolo
magnético atdmico para um material diamagnético, na auséncia (Figura 7-a) e na
presenca (Figura 7-b) de um campo magnético externo; na figura, as setas representam

os momentos de dipolo atdmico.

(@) (b)

Figura 7 - Configuracdo esquematica dos momentos de dipolos
magnéticos atdbmicos para um material diamagnético (a) na

_,
auséncia e (b) na presenca de campo magnético H.

Fonte: Adaptado da referéncia [14].
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Na auséncia de um campo externo, ndo ha dipolos; na presenca de um campo,
sdo induzidos dipolos que sdo alinhados em uma diregdo oposta a direcao do

campo.

2.4.2 Paramagnetismo

Ja materiais paramagnéticos sao aqueles que possuem um momento de dipolo
magnético liquido diferente de zero. Entretanto, na auséncia de um campo magnético
externo, estes momentos de dipolo magnético estdo aleatoriamente orientados ao
longo do volume do material, de tal modo que este ndo possua nenhuma magnetizagao
liquida. Quando um campo magnético externo é aplicado, estes momentos se alinham
paralelamente ao campo externo, diferente dos materiais diamagnéticos, levando a
uma magnetizacdo liquida diferente de zero, Figura 8. O paramagnetismo pode ser
observado em atomos, moléculas ou defeitos da rede cristalina que possuem um
nuimero impar de elétrons. Nesse caso, ndo hé a possibilidade do momento magnético
total ser nulo, pois havera sempre uma contribuigdo do momento de dipolo magnético,
spin. E observado, também, em &tomos e ions isolados que possuem uma camada
interna parcialmente preenchida, em alguns compostos com um namero par de

elétrons e nos metais.

(@) (b)

Figura 8 - Configuragdo esquematica dos momentos de dipolos
magnéticos atdbmicos para um material paramagnético (a)

na auséncia e (b) na presenca de campo magnético H.

Fonte: Adaptado da referéncia [14].

2.4.3 Ferromagnetismo, Antiferromagnetismo e Ferrimagnetismo

Metais de transigdo, como o ferro, o niquel e o cobalto, na forma pura ou

formando ligas com outros elementos, apresentam uma alta magnetizacdo a
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temperatura ambiente quando submetidos a um pequeno campo externo. Esses
materiais sdo chamados ferromagnéticos e apresentam susceptibilidades magnéticas
tdo elevadas quanto 10°.

Os momentos magnéticos permanentes nos materiais ferromagnéticos resultam
dos momentos magnéticos atomicos devido aos spins dos elétrons que ndo sao
cancelados em consequéncia da estrutura cristalina. Existe também uma contribuicao
do momento orbital do elétron, sendo pequena comparada ao spin. Em um material
ferromagnético o acoplamento de troca! (exchange coupling) faz com que os momentos
magnéticos de spin resultantes de dtomos adjacentes alinhem-se uns com os outros
(acoplamento de troca positivo) mesmo na auséncia de campo externo. Isso esta
ilustrado esquematicamente na Figura 9-a. Esse alinhamento muituo de spins existe ao
longo de regides do volume do cristal relativamente grandes, as quais denominamos

de dominios magnéticos.

(a) (b) (c)

Figura 9 - Configuracdo esquematica do alinhamento mutuo de dipolos para um
material (a) ferromagnético, (b) antiferromagnético e (c) ferrimagnético, os quais
existirdo mesmo na auséncia de um campo magnético H.

Fonte: Adaptado da referéncia [14].

Uma subclasse do ferromagnetismo ¢é o antiferromagnetismo. O
antiferromagnetismo é caracterizado por um acoplamento de troca entre dois ions
vizinhos negativos, ou seja, seus spins tendem a se alinhar na mesma direcdo porém

em sentidos opostos (antiparalelos). Isto da origem a ordenamentos magnéticos mais

1 Acoplamento de troca é uma interacdo puramente quantica com origem no principio de Pauli e na interacao
coulombiana dos elétrons. A energia de troca para dois elétrons quaisquer, 1 e 2, de dois dtomos vizinhos a e b, é
dada pelo elemento de matriz da energia de interacao eletrostatica dos elétrons, com o estado em que o elétron 1
pertence ao dtomo a e o elétron 2 pertence ao dtomo b, e o estado em que o elétron 1 pertence a b, e o elétron 2
pertence a a. Quando calculada para todo o cristal ferromagnético, essa energia &€ minima na situagdo em que todos
os spins estdo paralelos. A descoberta do acoplamento de troca foi feita, independentemente, por Heisenberg,
Frenkel e Dorfman, em 1928.
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complexos que o ferromagnetismo. O 6xido de manganés (MnO), material cerdmico
de natureza idonica que possui tanto fons de Mn?* com ions de OZ, exibe
comportamento antiferromagnético. O momento magnético total associado aos ions
O?” é nulo, uma vez que ocorre o cancelamento total do momento de spin e orbital. Ja
os fons Mn?* possuem um momento magnético que é de origem predominantemente
de spin, os quais estdo arranjados na estrutura cristalina sob pares com sentidos
inversos. Os momentos magnéticos opostos se cancelam uns com os outros e a
magnetizacdo total é essencialmente zero, sem campo magnético aplicado. Esse arranjo
estd representado na Figura 9-b.

Ja os materiais ferrimagnéticos, outra subclasse dos materiais ferromagnéticos,
também sado caracterizados por um acoplamento de troca negativo. Diferentemente do
que acontece com os materiais antiferromagnéticos, nos ferrimagnéticos os momentos
vizinhos sdo diferentes, a magnetizacdo resultante é diferente de zero, como ilustrado
na Figura 9-c. Na realidade, do ponto de vista macroscépico, as propriedades dos
materiais ferrimagnéticos sdo muito semelhantes as dos ferromagnéticos. Uma das
classes de materiais ferrimagnéticos muito importante para eletrénica é a dos ferrites.
Ferrites sdo 6xidos ferrimagnéticos com estrutura cristalina semelhante ao espinélio?
MgALOs (grupo espacial Fdsm) [64]. Suas propriedades magnéticas decorrem da
existéncia de ions magnéticos, como Fe, Ni, Co, Mn ou terras raras, no lugar do Mg ou
Al. Sua estrutura complexa leva a uma distribuicao de spins opostos uns aos outros.
Duas propriedades importantes de alguns ferrites ddo a eles grande importancia
tecnologica. Sdo elas a rapidez da resposta da magnetizacao e a alta resistividade. Esta
tltima permite que eles sejam usados em aplicagdes de altas frequéncias, inclusive na
faixa de micro-ondas, porque ndo desenvolvem correntes parasitas, ou de Foucault,
que sdo responsaveis pelo aquecimento e perda de energia nos metais

ferromagnéticos.

2Espinélio é um 6xido terndrio cuja férmula quimica é AB»O4, onde A representa um cation metalico divalente, que
normalmente ocupa um sitio tetraédrico e B representa um cation metalico trivalente, que normalmente ocupa um
sitio octaédrico de um cristal de estrutura ctibica, um exemplo é o Co3Os4.
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25 TECNICAS DE PREPARACAO

H4 varios métodos sendo empregados e desenvolvidos para a producdo de
materiais 6xidos, sendo que cada método influencia diretamente nas propriedades
finais destes materiais. Filmes finos, por exemplo, tém sido preparados utilizando os
métodos sol-gel, condensacao a gas inerte, evaporacao por plasma, spray pirélise ultra-
sOnico, técnicas hidrotérmicas, deposicdo quimica a vapor, processo aerossol e
precursor polimérico [65]. Métodos quimicos tém merecido especial destaque na
preparagao de pos em escala nanométrica de alta pureza e caracteristicas fisicas [66].
Nas técnicas que envolvem fase de vapor e fase liquida hd uma reagdo quimica entre
os constituintes que permite a obtencdo do 6xido desejado apés um determinado
tratamento térmico [67]. Em particular, rotas quimicas através de solugdes apresentam,
por sua vez, dois papéis importantes no processamento destes materiais: (i)
contribuem para realizagdo da sintese a baixa temperatura e alta pressdo, tendo como
produto de reagdo material na forma de pos e (ii) permite o desenvolvimento de
técnicas de preparacdo para obtencdo de filmes e outras formas, por exemplo,
nanotubos [66]. Nesse contexto o método dos precursores poliméricos, conhecido
como Pechini, é bastante utilizado, dado a sua alta pureza, homogeneidade quimica,

custo relativamente baixo e a ndo necessidade de aparelhagem sofisticada [65].

2.5.1 Método dos Precursores Poliméricos: Pechini

O método Pechini baseia-se na habilidade de acidos poli-carboxilicos, como o
acido citrico (AC), em formar complexos metalicos (quelatos) estaveis e soliveis em
agua, partindo de sais soltveis dos metais de interesse [68]. Quando sais metalicos sao
misturados com o acido carboxilico3, como o &acido citrico (AC), ocorre o processo de

quelacdo* (complexagdo), formando um citrato metdlico. Ao submeter o citrato

3 Em quimica organica, acidos carboxilicos, dcidos organicos, sao oxidcidos organicos caracterizados pela presenca
do grupo carboxila. Em férmulas quimicas, esses grupos sdo tipicamente representados como COOH ou CO,H.

4 Um quelato é um composto quimico formado por um ion metalico ligado por vérias ligagdes covalentes a uma
estrutura de compostos organicos.
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metdlico a uma temperatura de aproximadamente 100 °C adiciona-se um polialcool?,
como o etilenoglicol (EG), de modo a promover uma reacgdo de poliesterificacdo, em
que os quelatos ao reagir com o alcool, formarao éster® e dgua. Aquecendo esse
composto para remover toda dgua e solvente em excesso, formara no final uma resina
polimérica viscosa (poliéster). Devido a alta viscosidade da resina e a forte
coordenacdo associada com o complexo, os ions metalicos sdo “congelados” na rede
polimérica e assim homogeneamente distribuidos. Ap6s esse estdgio, o poliéster é
calcinado a temperaturas de aproximadamente 300 °C para eliminar compostos
organicos na forma de CO: e 4gua. Por fim, mediante pirélise (queima), os metais
precursores combinam-se quimicamente para formar o composto na estequiometria

desejada. Um esquema geral do método estéd representado na Figura 10 [69].

~

v
Citrato Metalico Etilenoglicol

L Metal @ oxigénio @ carbono  Hidrogénio

Figura 10 - Esquema da reacdo via método dos precursores poliméricos (Pechini).

Fonte: Do autor.

A estequiometria no processo descrito por Pechini, 1967, consiste em 1 mol de
metal na forma de sal, 6xido ou hidréxido em 2 a 8 mols de AC tendo em excesso o
agente poliesterificante (EG) [68]. O AC coordena-se ao metal formando complexos
estaveis, quelatos [70, 71]. Maiores propor¢des de AC em relacdo ao metal possibilitam

a formacao de uma resina mais uniforme em termos da distribuicao dos ions na cadeia

5 Alcool com varios grupos hidroxilas (OH).
6 Classe de compostos organicos derivados da reacdo de dcido com alcool. Os ésteres mais comuns que se encontram
na natureza sdo as gorduras e os 6leos vegetais, os quais sdo ésteres de glicerol e de 4cidos graxos.



38

polimérica. Em proporc¢des menores de AC em relacdo ao metal, pode-se promover
uma distribuicdio ndo homogénea dos complexos formados, acarretando na
diminuicdo das distAncia média entre estes, e deste modo, tornando as interagdes entre
os ions mais fortes. Este fato possibilita formagao de clusters de ions metalicos, levando

a uma resina com estrutura ndo homogénea [72].

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nessa secdo serdo descritas as técnicas de difragio de raios-X (DRX),
espectroscopia de espalhamento Raman, Microscopia eletronica de transmissao
(MET), espectroscopia de absorcao de raios-X (XAS, X-ray Absorption Spectroscopy), a
fotoluminescéncia (PL) e a magnetometria SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device), as quais foram utilizadas para a caracterizacdo dos materiais

nanoestruturados objetos de estudo desta dissertacao.

2.6.1 Difracao de Raios-X

Secao descrita de acordo com a referéncia [13]. Dentre as varias técnicas de
caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raios-X é a mais indicada para a
determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais ceramicos. Isto porque, na
maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos
separados entre si por distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de
onda dos raios-X (107* a 10~!> m). Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal o mesmo
interage com os &atomos presentes, originando o fenémeno da difracdo (o
espalhamento do raio-X incidente). Para que tenhamos interferéncia construtiva em
um detector colocado ao longo da direcao 6 de espelhamento (Figura 11), a diferenca
de caminho entre os feixes de raios-X adjacentes deve ser um namero inteiro (7) de

comprimentos de onda da radiagao (A ). Assim

1\ = 2dsend (1)
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onde n é um numero inteiro, A o comprimento de onda da radiacdo incidente, d a
distancia interplanar para o conjunto de planos da estrutura cristalina e 6 é o angulo
de espalhamento conforme definido na Figura 11. Esta relacao é conhecida como a Lei

de Bragg.

distancia
interplanar

. 4
b’”\ée 0N i

raios-X

Figura 11 - Esquema ilustrativo do fendmeno de difragdo de
raios X. A estrutura cristalina é uma grade de
difracgédo tridimensional. A lei de Bragg descreve
a condicao de difracdo

Fonte: Do autor.

Uma vez satisfazendo a equacdo (1), a intensidade de um méximo de difracdo
(pico de difragdo) é dependente do ntimero de elétrons no atomo. Os atomos sdao
distribuidos no espago de tal forma que os varios planos de uma estrutura cristalina
possuem diferentes densidades de &tomos ou elétrons, fazendo com que as
intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos
cristalinos. Por sua vez, o tamanho dos cristalitos e a presenca ou ndo de
microdeformacgdes afetam diretamente o perfil do pico de difragdo. Assim, em geral,
as informacoes obtidas de cada pico de difracao sao: a intensidade, a posi¢cdo angular
(20) ou distancia interplanar (d) e o seu perfil. Cada composto cristalino apresenta um
padrao difratométrico caracteristico, permitindo sua identificacdo através das posi¢des
angulares e intensidades relativas entre os picos difratados. Um banco de dados
contendo informacgOes cristalogréaficas basicas e algumas propriedades fisicas de
compostos cristalinos sdo mantidos e continuamente atualizados pelo ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database), com sede nos Estados Unidos, através do qual é possivel a

identificacdo das substancias cristalinas por comparacdo do difratograma com padrdes
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difratométricos de fases individuais disponibilizados. Atualmente sao disponiveis

informacoes referentes a mais de 70.000 compostos cristalinos.

2.6.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

O efeito Raman foi descoberto em 1928, pelo fisico indiano Chandrasekhara
Venkata Raman, mais conhecido por Raman, que lhe valeu o prémio Nobel de 1930.
Esse efeito consiste no espalhamento inelastico de luz quando a onda eletromagnética
interage com excitagdes mecanicas de um dado sistema. O exemplo mais conhecido é
o espalhamento por fonons, as excitacdes elementares associados aos modos normais
de vibragdo do sistema, por exemplo, um soélido cristalino. O que difere o
espalhamento inelastico do elastico (espalhamento Rayleigh) é o fato de que, no
primeiro, a luz espalhada pelo material tem f6tons com uma energia diferente da onda
incidente, enquanto que no segundo caso, os fétons espalhados tém uma energia igual
ou muito proxima a do féton incidente. Os f6tons incidentes interagem com o cristal
e, em alguns casos, trocam energia com as vibracdes do cristal. Os fétons saem
espalhados em todas as dire¢des e podem ter energia menor ou maior que a do féton
incidente. Essa diferenca entre as energias dos fétons que incidem e sao espalhados é
igual a diferenga entre os niveis de energias vibracionais do cristal.

O espalhamento inelastico pode ser classificado de duas maneiras: processo
Stokes, no qual a energia dos fétons espalhados é menor que a energia do féton
incidente e o processo anti-Stokes, no qual os fétons espalhados ganham energia no
processo de espalhamento. Esta denominacdo é em homenagem a George Gabriel
Stokes, um matematico irlandés que descobriu a fluorescéncia em 1852. De forma
simplificada, o processo de ocorréncia do espalhamento ineléstico por fonons pode ser
descrito basicamente em trés etapas (Figura 12):

1. Um féton incide sobre o material provocando a excitacdo de um elétron para

um estado de energia maior, que pode ser um estado real, ou um estado virtual

do sistema, e assim é criado um par elétron-buraco (processo I na Figura 12);
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2. O elétron é espalhado, podendo criar (processo Stokes) ou aniquilar (processo
anti-Stokes) um fonon ou um conjunto de fonons em um processo no qual haja

conservacao de energia e momento linear;

3. O par elétron-buraco se recombina emitindo o féton espalhado com energia
diferente da incidente devido ao gasto de energia para criacdo (processo Il na
Figura 12-a) ou ao ganho de energia recorrente da aniquilagdo de um fénon ou

conjunto de fonons (processo Il na Figura 12-b).
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Figura 12 - Diagrama dos niveis vibracionais de
energia para o espalhamento (a)
Stokes e (b) anti-Stokes.

Fonte: Do autor.

A Figura 13 apresenta, como exemplo, um espectro obtido por espectroscopia de
espalhamento Ramam para o CCls. Alguns fétons aparecem em frequéncias mais
baixas e outros com frequéncias mais altas que a da luz incidente, as diferencas em
frequéncia, os deslocamentos de energia, correspondem as frequéncias vibracionais do
CCls. Tanto acima quanto abaixo da frequéncia incidente observamos os mesmos
modos vibracionais, entretanto a parte do espectro vibracional no lado de maior
energia da linha de excitacdao é menos intenso (porque, uma vez em equilibrio térmico,
hd menos moléculas nos estados de energia excitados - condigdo necessaria para

observacdo do espalhamento associado ao modo anti-Stokes).
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Figura 13 - Espectro Raman CCly. As linhas Stokes e as
linhas anti-Stokes sao imagens especulares
modificadas uma da outra, refletidas por
meio da frequéncia de excita¢gdo. Uma linha

anti-Stokes tem sempre intensidade menor
que a linha de Stokes correspondente.

Fonte: Adaptado da referéncia [73].

A espectroscopia Raman também pode ser utilizada para outros niveis de energia
além do vibracional. Por exemplo, niveis de energia rotacional e eletronica também
podem ser investigados usando o espalhamento Raman. Sabendo os modos de
vibracao do material podemos identificar e caracterizar tanto a estrutura quanto obter

informacoes a respeito da natureza dos elementos que compdem o material em estudo.

2.6.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo

Em geral, microscopios eletronicos exibem imagens a uma resolugdo
significativamente maior que os microscopios Oticos. Essa caracteristica permite
verificar propriedades microscépicas do material em estudo como, por exemplo,
uma coluna de &tomos, a qual é dezenas de milhares de vezes menor do
que o menor objeto reconhecivel em um microscépio 6tico. Permitem também obter
dados precisos sobre a morfologia, tamanho e distribuicdo espacial de pequenas
particulas em suportes, sendo essenciais no estudo de cristalografia, defeitos,
superficies e interfaces em uma ampla variedade de sdlidos. Um microscépio

eletronico de transmissdo (MET) é um sistema 6tico complexo constituido por um feixe
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de elétrons, cinco ou seis lentes magnéticas, além de varias bobinas eletromagnéticas
de deflexdo e aberturas localizadas ao longo do caminho do feixe eletronico,
encerrados em uma coluna. O feixe ao atingir uma amostra ultra fina, entra em
contato com a amostra e interage com atomos do material enquanto a atravessa.
A interacdo dos elétrons transmitidos através da amostra produz uma imagem
que é ampliada e focada em uma tela fluorescente, ou, um dispositivo de
imagem eletronica, como uma camera CCD (charge-coupled device), como ilustrado na

Figura 14.

Feixe de
elétrons

Amostra

Lentes objetiva

Lentes projetora I Abertura da objetiva

Tela fluorescente
e camera

Figura 14 - Um diagrama em corte generalizado da
estrutura interna de um microscépio
electrénico de transmissdo. Disposicdo
de componentes 6pticos em um MET
basico.

Fonte: Adaptado da referéncia [74].

Entre os componentes basicos de um microscopio, destacam-se pela sua
importancia com respeito aos fendmenos de difracdo eletronica a lente objetiva, a
abertura objetiva e a abertura seletiva de difracdo. A fun¢do das lentes projetoras é
apenas a producdo de um feixe paralelo e de suficiente intensidade incidente na
superficie da amostra. Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma
distribuicdo de intensidade e diregdo controladas principalmente pelas leis de difragao
impostas pelo arranjo cristalino dos &tomos na amostra. Em seguida, a lente objetiva
entra em agdo, formando a primeira imagem desta distribuicdo angular dos feixes

eletronicos difratados.
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A Figura 15 apresenta a projecdo de uma lamina fina conforme observada no
microscopio de transmissdo. Como pode ser visto, ocorre uma projecdo das linhas,

areas e volumes de interesse, podendo ocorrer superposicdes.

Lamina fina

b4

Imagem projetada

Figura 15 - Proje¢do de varias espécies
microestruturais contidas em uma
lamina fina.

Fonte: Do autor.

O contraste nas imagens formadas em MET tem diversas origens, tais como
diferenca de espessura, diferenca de densidade ou de coeficiente de absorcdo de
elétrons (contraste de massa), difracao e campos elésticos de tensdo. As lentes no MET
contém aberturas. A abertura da condensadora elimina os elétrons que foram
desviados segundo angulos maiores, a partir do filamento; a abertura da objetiva é
responsavel pelo contraste na imagem e pelas modalidades de observacdo por campo
claro e campo escuro na observagao do material cristalino. Esta abertura pode permitir
a passagem de um s6 raio, ou de um conjunto de raios incluindo ou nao o raio
transmitido. Se a imagem ¢é formada com apenas raios transmitidos, dizemos que se
observa a imagem por campo claro. O contraste desta imagem é causado por
caracteristicas locais de massa-espessura, pois na imagem de campo claro sao
excluidos elétrons espalhados a partir de um certo angulo, definindo pela abertura da
objetiva. As regides onde se produzem os maiores espalhamentos eletronicos

aparecem mais escuras na imagem de campo claro. Entretanto, se a imagem é formada

deixando-se passar apenas um dos raios difratados, uma imagem por campo escuro é
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produzida. Neste caso, somente a regiao de onde provem o raio difratado selecionado,

se mostrara brilhante. As demais regides da amostra ficardo escuras.

2.6.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

Em 1920, Fricke e Hertz, de maneira independente, realizaram as primeiras
experiéncias envolvendo a absorcao de raios-X. Desde entdo, varios cientistas
comecaram a estudar esse fendmeno, até entdo, inexplicdvel. Porém, s6 em meados de
1970 que Sayers, Stern e Lytle conseguiram formular uma teoria que explicasse o
espectro de absor¢do de raios-X (XAS) de um material. Até meados de 1980 as
experiéncias envolvendo absor¢ao de raios-X eram limitadas devido a baixa energia
dos raios-X incidentes. A partir de entdo, surgiram os laboratérios de luz sincrotron no
mundo, os quais sdo as fontes ideais para a espectroscopia de absorcao de raios-X
devido a alta capacidade de armazenamento de energias em seus anéis, possibilitando
a irradiacdo de fétons com altas energias e altas intensidades.

A XAS é uma ferramenta que estuda em nivel atomico e molecular a estrutura
local em torno de um elemento selecionado contido numa amostra, permitindo
estudar materiais que sejam cristalinos ou amorfos. O termo XAS compreende diversas
técnicas: Absorcao de raios-X de estrutura fina (XAFS, em inglés X-Ray Absorption Fine
Structure), a qual é subdividida em XANES (em inglés, X-Ray Absorption Near Edge
Structure) e EXAFS (em inglés, Extended X-Ray Absorption Fine Structure), NEXAFS (em
inglés, Near Edge XAFS) e SEXAFS (em inglés, Surface EXAFS). O presente trabalho
dara énfase nas técnicas XANES e EXAFS [75, 76].

Quando um féton incide sobre um atomo, eles podem interagir de diferentes
formas. Podem ocorrer espalhamentos (Compton e Thompson), efeito fotoelétrico e
producdo de pares etc., como mostrado na Figura 16-a. Os fatores que determinarao
que tipo de interagao ird decorrer sdo a secao de choque do atomo e a energia do f6ton
[77]. No caso da absorcao, um féton de raio-X de energia definida incide num &tomo
de uma amostra e é absorvido por ele. Se a energia do féton for suficiente, um elétron
serd excitado para um nivel mais externo que esteja desocupado. Quando este elétron

relaxa para o nivel fundamental a energia é devolvida na forma de fétons
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(fluorescéncia) e, dependendo da relacao entre as energias envolvidas, podera haver a
geracdo de elétrons Auger, em que elétrons dos niveis de energia superiores sao
arrancados do atomo, (veja a Figura 16-b). Aumentando-se a energia dos fétons
incidentes de raios-X passa-se a ocorrer o efeito fotoelétrico, como também ilustrado
na Figura 16-b. A taxa de absorcdo de fétons de um dado atomo dependera de seu

coeficiente de absorcao w(E).

Raios-X Espalhados

Raios-X de
Fluorescéncia

Elétron Auger
Fotoelétron A
Raios-X A
Raios-X Incidente Transmitido Ev
am -— n ° B
— -px V. .
I = Ioe WV\>F oton " .
Fluorescéncia
S A

Fotoeletrons
(@) (b)
Figura 16 - (a) Processos ocasionados pela incidéncia de raios-X em uma amostra de

espessura x. (b) Processos eletronicos de absorcdo: efeitos Auger e
Fotoelétrico.

Fonte: Do autor.

Quando o 4tomo comega a absorver fétons, observamos um salto no espectro de
absorcao, o qual chamamos de borda de absorcao. Esta borda representa o valor limiar
de energia em que um féton passa a ser absorvido pelo atomo. Apods este valor, o
fotoelétron que sera emitido pelo dtomo passard a ter uma energia cinética [78].
Geralmente, procura-se excitar elétrons do nivel 1s, o qual é chamado de borda-K. Se
0 dtomo nao possuir vizinhos, a funcdo de onda do fotoelétron emitido nao sofrera
nenhuma interferéncia (Figura 17-a) e a curva p(E), ap6s a borda de absorcao, decaira
suavemente sem ondulacées (Figura 17-b). Entretanto, para casos em que este atomo
observador possua vizinhos, a funcdo de onda do fotoelétron emitido sofrera
interferéncias pela presenca destes outros atomos e, posteriormente, das ondas
retroespalhadas por estes vizinhos (Figura 17-c). Deste modo, surgirdao modulacées no
espectro de absorcdo u(E) resultantes destas interferéncias que o fotoelétron emitido
pelo atomo observador sofrera (Figura 17-d). As curvas do espectro de absorcao,

portanto, dependem da vizinhanca de um atomo que se esteja observando [79, 80].
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Figura 17 - Em (a) temos a ilustragdo de um féton de raio-X
incidindo num atomo observador A (emitindo um
fotoelétron) sem a presenca de um atomo vizinho
proximo, resultando em (b) um pico de absorgdo
seguido por uma queda suave na curva p(E). Ja em
(c), temos a presenga de um atomo vizinho B a uma
distancia R do dtomo absorvedor A, de modo que o
espectro de absor¢ao possua modulacdes na regido
p6s borda como resultado da interacdo entre os
atomos, resultando em (d) um pico de absorgdo
seguido de oscilagdes.

Fonte: Adaptado da referéncia [81].

Sob a luz dos aspectos destacados, a XAFS é uma técnica utilizada na
cristalografia para obter-se precisas e valiosas informacdes sobre a vizinhanca de um
atomo alvo. No caso dos OMDs, podemos avaliar se o dopante foi inserido na matriz
da forma que desejamos.

A transicdo para o estado do continuo é subdivida em: XANES e EXAFS. Na
regido XANES, a faixa de energia estd compreendida na faixa de 0 a 50 eV acima da
borda de absorcdo. O comprimento de onda do fotoelétron na regido do XANES é
ordem das distancias interatdmicas e, portanto, o seu livre caminho médio é longo o
suficiente para que possam ocorrer espalhamentos multiplos antes que ele retorne ao
atomo central, (Figura 18-a). Dessa forma, o espectro XANES envolve espalhamentos
maltiplos e transi¢des para niveis desocupados, sendo rico em informacdes
cristaloquimicas do atomo absorvedor, como o estado de oxidacdo, a densidade de
estados desocupados e a estrutura cristalina em que esta inserido o &tomo absorvedor.
Na regiao EXAFS, a absorcado de energia ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda

de absorgao e apresenta oscilagdes mais suaves na absorgao. No espectro EXAFS estao
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envolvidos apenas dois &tomos, um absorvedor e outro retroespalhado, ocorrendo o
chamado espalhamento simples, Figura 18-b, sendo possivel obter informagdes a
respeito da distancia e do nimero de vizinhos ao redor do atomo central. Nessa regiao,
o caminho livre médio do fotoelétron é curto e os espalhamentos multiplos se tornam

improvaveis.

(@) (b)

Figura 18 - (a) espalhamento multiplo na regido
XANES e (b) espalhamento simples
com os primeiros vizinhos na regiao
EXAFS.

Fonte: Do autor.

A Figura 19 apresenta um espectro de absorcao representativo com o bacground
subtraido e normalizado de uma amostra de TiO: fase anatasio medido na borda-K do
Ti.

A determinacao do espectro de absorcao p(E) de um dado elemento em um dado
material pode ser realizada de trés maneiras: (i) modo de transmissdo, onde se mede
a intensidade do feixe de raios-X transmitido através das amostras; ou
indiretamente, (ii) pela medida da fluorescéncia e decaimento Auger promovidos pela
interacdo dos raios-X incidentes com o material da amostra e (iii) modo TEY (em
inglés, Total Electron Yield) em que se mede a corrente elétrica obtida a partir dos
elétrons excitados do material pelos raios-X incidentes aplicando-se uma diferenca de
potencial apropriada sobre a amostra. Para amostras concentradas e em pds a
medida no modo transmissao é a mais apropriada. Nesse modo W(E) é determinado
através da intensidade do feixe de raios-X que atravessa a amostra em fungdo de sua
energia comparando com a intensidade do feixe incidente. De maneira simples, a

intensidade I do feixe transmitido é proporcional a intensidade incidente Ip que é
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amortecida exponencialmente a medida que a o feixe penetra na amostra, de modo

que o coeficiente de amortecimento é o denominado coeficiente de absorcao p. Assim

[=Ije ™ 2

A titulo de ilustracdo a Figura 19 apresenta um espectro de absorcao de raios-X
representativo de uma amostra de TiO2 nanoestruturada na fase anatasio tomado na
borda-K do Ti. A medida foi realizada na linha XAFS2 do Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron - LNLS em Campinas - SP.

XANES EXAFS
08} 0-50eV 50 - 1000 eV
€“—> <€ Poeemie o
0,6

Absorcao p(E)
o o
N =

Borda de Absorgdo

0,0

_PRI:‘-BORDA ——Borda-K do Ti
" 1 1 1 = L *

4900 5000 5100 5200 5300
Energia (eV)

Figura 19 - Espectro de absor¢ao de raios-X representativo de uma
amostra de TiO, nanoestruturada na fase anatasio
tomada na borda-K do Ti.

Fonte: Do autor.

2.6.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

O fendomeno da fotoluminescéncia (PL - Photoluminescence) se refere a emissao de
fétons por uma amostra ap6s ser excitada por uma fonte luminosa. Normalmente se
utiliza uma fonte de luz monocromaética devido ao conhecimento de sua energia. Para
ocorrer esse fendmeno € necessario a excitagdo do sistema, portanto, fétons incidem
sobre a amostra e sdo absorvidos, fazendo com que os elétrons ocupem niveis de
energia mais elevados. O sistema eletronico relaxa retornando ao seu estado

fundamental, ao transitar, sdo emitido fétons de energia igual ou menor a do féton
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recebido. Nesse tltimo, o excesso de energia é devido a sua dissipacdo, podendo ser
na forma de fonons opticos e actisticos ou através da formacao de outros estados
excitados intermedidrios, de menor energia, como exemplo, os éxcitons.

A fotoluminescéncia pode ser classificada por duas classes: fluorescéncia e
fosforescéncia. Na primeira classe, ao relaxar os elétrons para o nivel menos energético
o tempo da intensidade de emissdo é considerado relativamente pequeno, préoximo a
108 s; na segunda classe, o tempo da intensidade de emissao é mais longo, variando
de 103 a 100s.

Basicamente pode-se dividir a fotoluminescéncia em trés processos principais, sendo

eles: excitacdo, relaxacdao e recombinacao.

1. Excitagdo: os fétons de energia superior ao gap de energia entre as bandas de
condugdo e valéncia sao incididos na amostra excitando seus elétrons que sao

transitados da banda de valéncia para a banda de condugao;

2. Relaxagdo: uma vez que os elétrons foram excitados para a banda de condugao,
eles relaxam para o fundo da mesma. Como na banda de valéncia criou-se
lacunas (auséncia de elétrons), estes, também, relaxam, porém, para o topo da
banda de valéncia. Nesse processo de relaxagdo, os elétrons e as lacunas

emitem fonons;

3. Recombinagio: o elétron tém carga negativa e a lacuna, positiva, através da
interagdo coulombiana, eles se recombinam, emitindo assim, fé6ton com energia

igual ou aproximada do gap do material.

A energia de gap é caracteristica do material estudado, depende da natureza dos
elementos quimicos que compde o material e da prépria rede cristalina, da distancia
entre os atomos. Assim, se passarmos a conhecer a energia emitida obteremos
informagcdo ndo s6 a respeito da natureza do material, mas também teremos
informacao a respeito de muitas de suas propriedades fisico-quimicas. Em materiais
que nado possuem impurezas, a energia do féton emitida é igual ou aproximadamente

a energia de gap. Entretanto, em casos reais, existem sempre, sobreposto as bandas,
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niveis discretos de energia associados a defeitos estruturais pontuais presentes no
material. Os elétrons agora podem fazer a transi¢do para os niveis de defeitos e a PL
apresentard entdo bandas de emissdo com energias menores que a energia de gap
associadas a estes defeitos. Cada defeito especifico do material tem um conjunto
distinto de niveis de energia, assim, se identificamos as energias desses niveis através
da PL, obtemos informacdes a respeito da natureza dos defeitos. Sabe-se ainda que a
intensidade da PL esté4 associada ao numero de estados, obtendo, portanto, informacao

a respeito da densidade de defeitos presentes na amostra.

2.6.6 Magnetometria SQUID

A caracterizagdo magnética de um material se d4 basicamente pela determinacao
da sua magnetizagdo mediante a acdo de um campo magnético externo e em fungao
da temperatura. A magnetizacdo (M) dos materiais diamagéticos, paramagnéticos e
antiferromagnéticos sdo, devido a suas naturezas, funcao linear do campo externo (H),
apresentando como constante de proporcionalidade entre essas duas grandezas o que

denominamos de susceptibilidade magnética (ym). Como na equagdo abaixo:

M=y,H 3)

Materiais diamagnéticos apresentam valor de ym pequeno e negativo, materiais
paramagnéticos e antiferromagnéticos apresentam ymrelativamente grande e positivo.
Ja os materiais ferromagnéticos, em funcdo do acoplamento de seus ions, apresentam
uma curva caracterizada por uma histerese magnética. A Figura 20 ilustra os
resultados basicos esperados para cada tipo de material magnético em uma medida de

magnetizacdo por campo externo (M vs. H).
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Figura 20 - Curva de magnetizacdo em func¢do de um
campo para materiais diamagnéticos,

paramagnéticos e ferromagnéticos.

Fonte: Do autor.

As medidas magnéticas dos materiais podem ser realizadas basicamente por trés
métodos: (i) métodos indutivos; (ii) através da forca ou do deslocamento quando o
material magnetizado é submetido a um gradiente de campo magnético e (iii) através
da variacdo de alguma propriedade intrinseca do material, tal como efeito Hall,
magneto-resisténcia, magnetodtica, entre outros. O magnetdmetro utilizando um
dispositivo supercondutor de interferéncia quantica (Superconducting Quantum
Interference Device - SQUID) como elemento detector é, atualmente, o sistema mais
sensivel para medidas de pequenas variacdes de fluxo magnético.

O funcionamento do SQUID esta relacionado com trés propriedades
fundamentais: Efeito Josephson, quantizacdo do fluxo magnético através de uma
espira supercondutora e interferéncia quantica [82]. O sistema de detecgao do SQUID
é composto por um conjunto de bobinas acopladas ao circuito sensor por meio de um
transformador de fluxo. O circuito sensor consiste de um lago contendo uma Juncao
Josephson que esta acoplada a uma fonte de voltagem alternada de alta frequéncia, as
bobinas e um amplificador de sinal. Existem dois tipos de SQUID: o SQUID RF, que
possui apenas uma juncdo Josephson e o SQUID DC, que possui duas jungdes
Josephson. Na Figura 21 vemos o esquema de um SQUID DC mostrando duas jungdes
Josephson.

O efeito Josephson é caracterizado por uma corrente critica abaixo da qual a
jungdo é supercondutora. O efeito Josephson é um fendmeno quantico que surge num

anel de material supercondutor quando é interrompido por uma camada isolante
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muito estreita, com uma espessura de apenas algumas camadas de &tomos.
Supostamente uma corrente elétrica que flui em um supercondutor seria barrada por
essa camada isolante. No entanto, para uma camada suficientemente estreita (até cerca
de 1 nm), os elétrons atravessam a camada isolante por tunelamento, sendo a corrente

no anel funcdo do fluxo magnético que o atravessa.

<—— Voltagem ———>

‘ ' Corrente
Jungéo A i _ Fluxo

Josephson Magnético

Figura 21 - SQUID - Superconducting Quantum Interference
Device.

Fonte: Do autor.

O principio de funcionamento do SQUID baseia-se na deteccao de um sinal de
tensdo proporcional a variacdo de fluxo magnético (Lei da Inducdo de Faraday)
resultante do deslocamento da amostra ao longo de um sistema de bobinas de deteccao
que estdo acopladas ao anel SQUID via um transformador. Quando a amostra move-
se em relacdo as bobinas, o momento magnético da amostra induz uma corrente
elétrica nas bobinas de deteccao. Devido ao fato de que as bobinas de deteccao e os fios
que as conectam a entrada do SQUID formarem um ciclo supercondutor fechado,
qualquer mudanga de fluxo magnético nas bobinas de detec¢do produz mudanca na
corrente do circuito detector que é proporcional a mudanca em fluxo magnético. As
variagOes de corrente nas bobinas de deteccdo produzem variagdes correspondentes
na voltagem de saida do SQUID, que sdo proporcionais ao momento magnético da

amostra.
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3 MATERIAIS E METODOS

A seguir apresentamos a descri¢do sumarizada dos materiais preparados e dos

locais onde foram realizadas as medidas de caracterizacao.

3.1 SINTESE DAS AMOSTRAS DE TIO, DOPADO COM Co E Sb
(Ti1-x-yCoxSbyO2-5)

O objeto de estudo desta dissertacdo corresponde a amostras nanoestruturadas
de TiO2 na fase anatasio dopadas com Co e Sb (Ti1-»-yC0:Sb,O2-5) nas concentragdes
dex=0e0,03ey=0;0,04; 0,08, 0,12 e 0,16. Estas amostras foram preparadas através
do método dos precursores poliméricos, Pechini [83]. Como vimos na sec¢do 2.5, esta
técnica é baseada na formagdo de quelatos sintéticos entre cations metalicos em
solugdo aquosa com é&cido citrico, o citrato metalico. Em temperatura apropriada
adiciona-se um polialcool, o etilenoglicol, ao citrato metélico de modo obtermos éster
e dgua, processo de poliesterificagdo. Aquecendo a solucdo em temperatura controlada
forma-se entdo uma resina viscosa que quando calcinada obtém-se o O6xido
nanométrico desejado. Como precursor do Ti utilizou-se o tetra-isopropéxido de
titanio Ti[OCH(CHzs)2]4, visto que seus sais sdo pouco solaveis e de dificil obtencao. Ja
para o Co utilizamos o nitrato de cobalto (II) hexahidratado, Co(INO3)2.6H2O. Por fim,
como precursor para o Sb utilizou-se o 6xido de antimonio (III), Sb>Os. Como agente
quelante e polimerizante foram usados &cido citrico anidro (C¢HsO7) e o etilenoglicol
(C2Hs(OH)2), respectivamente. A Tabela 2 apresenta os reagentes utilizados neste
trabalho, todos foram adquiridos via Sigma Aldrich.

Primeiramente realizou-se a preparacdo do citrato de titanio, com razdo acido
citrico/metal igual a 8:1 (mol). O acido citrico foi solubilizado na menor quantidade
possivel de dgua destilada, onde posteriormente foi adicionado lentamente o tetra
isopropoxido de titanio sob agitacdo, a temperatura de aproximadamente 120 °C, de
forma a garantir uma completa solubilizacdo do tetra-isopropéxido de titanio e a
formagao do complexo de titanio e acido citrico (citrato de titanio). Para determinar a

quantidade de titdnio em cada grama da solucado preparada, foram realizados ensaios
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de gravimetria. Utilizou-se um forno do tipo mufla, inicialmente a solugdo foi secada
e em seguida foi calcinada a 800 °C. O produto final da queima do citrato é o TiO2 na
fase rutilo, as massas foram determinadas pesando-se o residuo em balanca analitica,
de modo a obtermos a relagao entre a massa do citrato de titdnio (1) e a massa de
TiOz final (mTio2). Denominados a relagdo das massas de p ( p = mcit/ mrioz). Para o
célculo ilustrativo apresentado a seguir utilizamos um valor real obtido a partir do
citrato preparado, p = 78,204. Ja o 6xido de antimonio (III), Sb20s, foi solubilizado em

acido nitrico, antes do preparo do seu citrato.

Tabela 2 - Produtos utilizados e suas respectivas massas.

Massa

Reagentes Férmula Pureza (%) Molar

(g/mol)

Isopro.pon-ldo de Ti[OCH(CHs):] 97 284,97

Titanio 4
Nitrato de Cobalto CO(N%’) 2.6H; >98 291.04
Oxido de Antimoénio SbyOs 99 291 52
(I1I)

Etilenoglicol HOCIECHZO >99,5 62,07
Acido Citrico CsHsO7.H20 99 192.13
Acido N16t;10;0 Solucdo HNO: >65% 63,01

Fonte: Do autor.

O céalculo das massas dos compostos é realizado a partir do balango
estequiométrico do produto final desejado, o Ti1-x,CoxSb,O25. Desta forma, tendo o
namero de d&tomos total de cada composto e suas massas molares, calculamos a massa
para cada composto para obtermos o produto final com uma massa total definida.
Aqui consideramos é = 0. A titulo de ilustragao apresentamos os célculos das massas

relativas a amostra com x = 0,03 e y = 0,04 (Ti0,93C00,035b0,0402). Assim
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Ti — 0,93 x Mri = 0,93 x 47,867 g/mol = 44,52 g/mol

Co — 0,03 x Mco = 0,03 x 58,933 g/mol = 1,77 g/mol

Sb — 0,04 x Msp = 0,04 x 121,23 g/mol = 4,85 g/mol
O=2xMo=2x15,999 g/mol =32 g/mol

Portanto, a massa molar total do Ti,93C00,035bo,04O2 é soma dos valores de massa
obtidos em (4) num total de 83,135 g/mol. Dessa maneira o namero de moles
relacionados a, por exemplo, duas gramas (2 g) de Tio,93C00,035bo,04O2 é simplesmente

dado pela regra de trés

1mol — 83,1347 g
n — 2g )
n =0,0241 mol

Tendo o nimero de mol a ser utilizado para o produto final, a massa molar dos
reagentes (Tabela 2), a relacdo p e a relacdo entre o 4cido citrico e o nimero de cétions
e entre o 4cido citrico e o etilenoglicol, calculamos a massa total individual dos

produtos:
v Massa do citrato de titanio:
Me.ir=n % 0,93 x Mrioz2 X p = 0,0241 x 0,93 x 79,867 x 78,204 =139,99 g (6)
v Massa do nitrato de cobalto:
mco=mn % x X Mnco = 0,0241 x 0,03 x 291,04 =0,21 g (7)
v" Massa do 6xido de antimoénio:
Msp=n %y X Mswoz +2=0,0241 x 0,04 x 291,42 +2=0,14 g 8)

v' A relacdo das massas do acido citrico (mac) e cations metélicos (mm) escolhida
foi  mac: mm = 8:1. Assim calculamos mac para cada um dos citratos a serem

preparados:

Ti— mac=8xnx 0,093 x Mac=8x0,0241 x 0,93 x192,13=34,45 g

©)
Co — mac =8 xn x 0,093 x Mac = 8 x 0,0241 x 0,03 x 47,867 =1,11 g
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Sb — mac =8 xnx 0,093 x Mac =8 x 0,0241 x 0,04 x 47,867 =1,48 g
v Para o etilenoglicol (EG) utilizamos a relacdo mgc:macror = 40:60. Aqui

devemos considerar a massa total de acido citrico (mactor).
mec =4 X macror+6= 4%x37,04+6=2469¢ (10)

Os citratos de Ti, Co e Sb preparados foram misturados a temperatura de 60 °C e
mantidos nessa condigdo por 15 minutos sob constante agitacdo para obten¢do do
quelato. A temperatura do quelato obtido foi entdo elevada até aproximadamente 110
°C, nesse ponto adicionou-se o etilenoglicol. A solucao foi mantida sob agitacdo por
mais aproximadamente 15 minutos para a otimizagdo do processo de poliesterificacdo.
A partir deste ponto a temperatura do composto foi abaixada a niveis moderados, por
volta de 90 °C, ainda sob agitacdo, de modo a eliminarmos 4gua e formarmos a resina
polimérica.

Ap6s atingir uma alta viscosidade, a resina obtida foi colocada em um forno do
tipo mufla a temperatura de 300 °C por 2 horas em atmosfera saturada em oxigénio
para secagem final e eliminacdo do material organico. O material neste ponto
preparado é comumente denominado de puff. O puff foi entdo macerado em almofariz
de 4gata e peneirado até obtermos uma granulometria inferior a 106 pm. Finalmente o
puff foi submetido a um tratamento térmico em 400 °C por 4 horas também atmosfera
saturada em oxigénio, o que denominamos de queima, de modo a obtermos o 6xido
cristalino desejado. A Figura 22 apresenta as curvas integrais de temperatura versus

tempo de preparo do puff e de queima do 6xido.

4 4h

1 s Sl
g | e QUEIMA oS 2,
S | e PUFF el S\
o >4 Z
3 2h - 2h 3%
2 3001~ ; jomgmemtmeeeee- “ ,
S :" /’\((\\ o o“
8. 250+ é'\\o,':......u......,--:I.h---":\:’o O/‘\
5 O S %,
= 2/ 1h_ .0

200,....:;.------»

0' -

Tempo -

Figura 22 - Curvas de temperatura vs. tempo de preparo do puff e de queima
dos pés nanoestruturados de Tit-r.,C0.Sb,Ox.s.
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Fonte: Do autor.
Por fim, a Figura 23 apresenta o fluxograma esquematico da preparagao dos pos

nanoestruturados de Ti1»yC0:SbyO2.

\.

Ti[OCH(CH,),], + AC + H,

0(NO,),.6H,0 + AC + H, Sb,0,+ HNO,) + AC + H,

AC:M = 8:1 AC:M = 8:1

Citrato de Ti Citrato de Co Citrato de Sb
0o C (o} ( (o}
AC:M = 8:1

v

MISTURA
i >[so °C = Agitagdo » 15 min.]< """"""""" ‘

\4
MISTURA - -
m,:img = 60:40 ----| Etilenoglicol
100-120 °C = Agitacdo = 15 min.
4
[ Resina Polimérica ]
v
[ TRATAMETO TERMICO ]

300 °C = 120 mim. = O, = 2 °C/min.

A

A\

TRATAMETO TERMICO
400 °C = 240 mim. = O, = 2 °C/min.

\
Ti,..,C0,Sb,0,,

Figura 23 - Representagdo esquematica da rota de preparagao dos
p6s nanoestruturados de Tii,.,CoSbyOrs via
método dos precursores poliméricos, Pechini.

Fonte: Do autor.
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3.2 CARACTERIZACOES QUIMICA E ESTRUTURAL

Para a determinacdo da estrutura cristalina dos pés nanoestruturados de
Ti1.44/C0xSb,O25 estudados nesta dissertagdo foram utilizadas as técnicas de difracdo
de raios-X (DRX) e a espectroscopia de espalhamento Raman. As propriedades 6pticas
correlacionadas a estrutura do material preparado foram avaliadas por
fotoluminescéncia (PL). Para a determinacdo do estado de oxidacdo dos ions
introduzidos na matriz de TiO2 e o ambiente cristalogréafico em que se encontram nos
valemos da técnica de absorgao de raios-X. Ja a morfologia dos pés foi determinada
por microscopia eletronica de transmissao (MET) e a composi¢ao quimica destes foi
verificada por andlises de espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS).
Medidas de difracao de elétrons (SAED) corroboraram as informagdes obtidas por
DRX e Raman.

As medidas de DRX foram realizadas no laboratério de cristalografia da
UNIFAL-MG coordenado pelo Prof. Dr. Anténio Carlos Doriguetto. Foi utilizado um
difratometro Rigaku Ultima IV, geometria 6-20, empregando radiacdo Cu-ka A=
1,5418 A). Os dados de DRX foram medidos a temperatura ambiente na faixa de 26 =
20° - 80° com uma taxa de 0,02°/5 s.

Os espectros Raman foram adquiridos utilizando como excitacao luminosa um
laser em estado s6lido da BW&TEK de comprimento de onda de 532 nm (poténcia de
1 mW) na configuracdo de retroespalhamento com objetiva de 100x que nos da
resolucdo espacial menor que 5 pm. As medidas Raman foram realizadas no
Laboratério de Propriedades Opticas e Elétricas - LPOE da UNIFAL-MG coordenado
pelo Prof. Dr. Hugo Bonette de Carvalho.

O instrumento utilizado na aquisicdo das imagens por microscopia eletronica de
transmissao (MET) foi um microscépio com canhao de emissdo de LaBg, de alta tensao
200kV (Tecnai 20 D2030) no Centro de Microscopia da UFMG. As analises de EDS e
SAED foram realizadas no mesmo microscépio.

As analises de absorcao de raios-X foram realizadas no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS) em colaboracdo com o prof. Dr. Alexandre Mesquita da

Universidade Estadual Paulista - UNESP de Rio Claro.
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As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas nos laboratérios do
Grupo de Propriedades Opticas - GPO da Universidade Estadual de Campinas -
UNICAMP em colaboragao com os professores Dr. Fernando likawa e Dra. Maria José
Santos Pompeu Brasil. As medidas de PL se realizaram a temperatura de 7 K tendo
como fonte de excitacao um laser de He-Cd da Kimmon Koha em 325 nm.

Por fim, a caracterizacdo magnética das amostras foi realizada em um
magnetometro Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) da Quantum
Design no Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas do Instituto de Fisica Gleb

Wataghin da UNICAMP em colaboragao com a Profa. Dra. Fanny Béron.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir sao apresentados os resultados obtidos e nossas consideragoes.

41 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL

Iniciamos a apresentacdo dos resultados experimentalmente obtidos pelos
difratogramas e espectros de espalhamento Raman dos puffs precursores dos pds de
Ti1+yC0xSbyO2.5, nas concentracdes de x =0 e y = 0 (TiO2); x = 0,03 e y = 0 (Ti3Co);  «x
=003e y =004 (Ti3Co4Sb); x = 0,03 e y = 0,08 (Ti3Co8Sb); x = 0,03 e y = 0,12
(Ti3Co12Sb) e x = 0,03 e y = 0,16 (Ti3C016Sb), a serem estudados nesta dissertagao
(Figura 24). Como colocado anteriormente, os puffs foram preparados a 300 °C em
atmosfera de oxigénio (Oz) por um periodo de 2 h. Ao final desse processo os puffs
foram macerados e peneirados. Como observamos na Figura 24 os puffs apresentam

caracteristicas de materiais amorfos, como é desejado na sintese pelo método Pechini.
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Figura 24 - (a) Difratograma e (b) espectro de espalhamento
Raman dos puffs precursores das amostras de
Ti1-5-/C0:Sb, 5.

Fonte: Do autor.

Na sequéncia os puffs foram queimados a 400°C também em atmosfera de

oxigénio (O2) por periodos de 4 h, ao longo desta etapa se estabelece o processo de
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cristalizagdo dos materiais desejados. Com o intuito de determinar a morfologia dos
pOs preparados realizamos um estudo através da técnica de microscopia eletronica de
transmissdao (MET). As Figuras 25-a, 26-a, 27-a, 28-a, 29-a e 30-a apresentam
micrografias representativas obtidas para as amostras, TiO2, Ti3Co, Ti3Co4Sb,

Ti3Co8Sb, Ti3Co12Sb e Ti3Co16Sb, respectivamente.
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Figura 25 - (a) Micrografia representativa da amostra TiO» (TiO2) obtida
através de microscopia eletrénica de transmissdo. (b)
Histograma da distribui¢do dos tamanhos dos graos. A
curva foi ajustada através de uma fungdo log-normal.

Fonte: Do autor.

s (b) A Diam.
70 §§\\ 8,7(1)
—_ N
< 60 IN 3
= W
o 40 §§\§ Cont.
= NN
§ w0 NN
N
NN
NN
MY
NN

iz

\\\\\

8 10 12 14 1618 20
Diametro (nm)

Figura 26 - (a) Micrografia representativa da amostra Tip97C00,0302-5
(Ti3Co) obtida através de microscopia eletronica de
transmissdo. (b) Histograma da distribuicdo dos tamanhos
dos grdos. A curva foi ajustada através de uma funcéo log-
normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 27 - Micrografia representativa da amostra Ti93C00,035b0,04O2-5
(Ti3Co4Sb) obtida através de microscopia eletronica de
transmissdo. (b) Histograma da distribui¢do dos tamanhos dos
graos. A curva foi ajustada através de uma fungdo log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 28 - Micrografia representativa da amostra Tigg9C00,03Sbo,0802-5
(Ti3Co8Sb) obtida através de microscopia eletronica de
transmissao. (b) Histograma da distribui¢do dos tamanhos dos

graos. A curva foi ajustada através de uma funcdo log-normal.
Fonte: Do autor.
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Figura 29 - Micrografia representativa da amostra Tiog5C0o,03Sbo,1202.5
(Ti3Co12Sb) obtida através de microscopia eletronica de
transmissdo. (b) Histograma da distribuicao dos tamanhos dos
graos. A curva foi ajustada através de uma fungdo log-normal.

Fonte: Do autor.
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Figura 30 - Micrografia representativa da amostra Tiog1C00,035bo,1602-5
(Ti3Co16Sb) obtida através de microscopia eletronica de
transmissao. (b) Histograma da distribuicdo dos tamanhos dos
graos. A curva foi ajustada através de uma fungdo log-normal.

Fonte: Do autor.

Observamos aqui claramente o carater esférico das nanoparticulas dos pos
preparados. O didametro mediano dos graos em cada amostra foi determinado a partir
de uma andlise estatistica. Um histograma foi montado a partir da contagem do
nimero de graos com determinado didmetro. Os histogramas obtidos foram entao
ajustados por uma funcao log-normal que nos d4 o didmetro mediano (d) e o desvio
padrao geométrico (c;) das distribui¢des. Os histogramas correspondentes sdo

apresentados nas Figuras 25-b, 26-a, 27-b, 28-b, 29-b e 30-b. Os resultados obtidos

através da andlise estatistica das imagens de MET sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultado do tratamento estatistico da distribui¢do do tamanho de grdo nos pés
nanoestruturados de Ti1.x,C0,Sb,O2.5. Aqui o é 0 desvio geométrico da distribuicao.
Valores de das concentragdes efetivas de Co (xg) e Sb (yg) medias via EDS.

Amostra ]13/}:11;2:3 Oy Contagem  xe(at. %)  ye(at. %)
TiO2 9,19(1) 1,28 150 - -
Ti3Co 8,7(1) 1,29 222 2,74(5) -
7,39(5) 1.27 265 2,76(4) 4,20(4)
Ti3Co8Sb 7,43(5) 1,21 289 2,79(5) 8,31(3)
Ti3C012Sb 6,78(6) 1,27 157 2,3(1) 13,0(1)
Ti3Co016Sb 6,77(9) 1,25 146 2,5(1) 17,0(2)

Fonte: Do autor.



65

Todas as amostras possuem didmetro mediano inferior a 10 nm. A partir da
amostra TiO2 (sem dopagem) observamos que o didmetro mediano dos graos diminui
com a dopagem, adigdo de Co e Sb, e com o aumento da concentracdo de Sb. Tal
comportamento pode ser entendido através de um processo de difusao dos dopantes
para a regido proxima a superficie das nanoparticulas durante o processo de nucleagao
e crescimento, formando uma regido rica destes elementos e impedindo a difusdo de
novos elementos para a regido interior da nanoparticula, de modo a impedir o
crescimento do grdo. Tal comportamento ja foi reportado em sistemas
nanoestruturados a base de ZnO [84], SnTe [85] e também em TiO> na fase anatasio
dopado com Eu [86] e La [87]. Outro fator importante se relaciona as larguras das
distribui¢des. A distribuicao log-normal pode ser entendida como uma distribuicao
normal multiplicativa, aqui a correlacdo entre o desvio padrdo geométrico e a largura
das distribuicoes é entendido especificando-se que 63,8% dos graos encontram-se no
intervalo d/c; e dx oy [88], uma distribuicio em tamanhos de grdos ¢ dita
monodispersa se o, < 1,25 [88]. Levando-se em consideragdo este parametro,
podemos afirmar que os tamanhos dos graos de nossas amostras estdo relativamente
proximos da condicdo homogeneidade. A Tabela 3 apresenta também os resultados
obtidos através das anélises de EDS para as concentracdes efetivas de Co (xg) e Sb (yE).
Dentro do limite de deteccao da técnica, os dados obtidos encontram-se em boa
concorddncia com estequiometria nominal dos pds nanoestruturados de Tiix-
yC0:SbyO2s.

Partindo para a caracterizacdo estrutural, as Figuras 31-a, 32-a, 33-a, 34-a, 35-a e
36-a apresentam os difratogramas obtidos para os pés nanoestruturados de Tii.x-
yCo:SbyO25, TiO2, Ti3Co, Ti3Co4Sb, Ti3Co8Sb, Ti3Col2Sb e Ti3Col6Shb,
respectivamente. Primeiramente destacamos que identificamos apenas os picos de
difracdo da estrutura anatasio de acordo com a ficha cristalografica ICSD no. 9852.
Dentro do limite de detecgdo da técnica ndo observamos a presenga de nenhuma fase
secundaria relacionada aos dopantes, Co e Sb, o que nos dad uma primeira indicagao
que os dopantes encontram-se na estrutura anatasio do TiO2 em caréter substitucional
ao Ti. De maneira geral observamos também que os picos de difracdo sdo

relativamente largos evidenciando o carater nanométrico dos pos.
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Por sua vez, as Figuras 31-b, 32-b, 33-b, 34-b, 35-b e 36-b apresentam espectros
representativos obtidos por espalhamento Raman para as amostras TiO2, Ti3Co,
Ti3Co04Sb, Ti3Co8Sb, Ti3Co012Sb e Ti3Co16Sb, respectivamente. Os resultados obtidos
por espectroscopia de espalhamento Raman corroboram e complementam os  dados
obtidos por DRX. Na fase anatasio, o TiO2 apresenta 15 modos 6ticos distribuidos
nas representagdes irredutiveis do grupo espacial [41/amd  como
1A1g+ 1Az, + 2B1g + 1Boy + 3E¢g + 2E,,. Os modos A1g, B1g e Egsdo ativo em espectroscopia
Raman e os modos Az, e E, sdo ativos no infravermelho, sendo o modo Bz,, um modo
inativo em ambas as técnicas de espalhamento. Para a fase rutilo, tem-se os seguintes
modos: Aig + Big + Bzg + Eq. Como visto na Figura 5-b, os espectros Raman das fases
anatasio e rutilo do TiO: sdo distintos, permitindo identificar as fases sem
ambiguidade [89, 90]. Os modos fundamentais ativos no Raman, para a fase anatésio
sdo: trés modos Eg centrados  em aproximadamente 144, 197 e 637 cm-! (designados
E¢1), Eg2) e Eg3), respectivamente), dois modos Big em 399 e 519 cm! (designados Biga)
e Big) e um modo A1y em 513 cm! [90]. Para o rutilo, o modo Eg) corresponde a
vibracao angular simétrica da rede, caracteristico também da fase anatasio. J& o modo
B1g é detectado proximo a frequéncia de 143 cml, o modo Eg em 447 cm!, o modo Aig
em 612 cm e 0 modo Bag em 826 cm! [91]. Nesse cendrio podemos concluir que os
espectros obtidos para os p6s nanoestruturados de Ti1.x,C0xSb,O2.5, em concordancia
com os dados de DRX, indicam a presenga apenas da fase anatasio do TiO, sem a
observagao de qualquer modo relacionado a outra estrutura, indicando, mais uma vez

o carater substitucional dos dopantes, Co e Sb.
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A titulo de complementagdo, a Figura 37 apresenta no detalhe (Figura 37-b) uma
micrografia representativa para os pés nanoestruturados de Tii..,C0,Sb,O5 obtida em alta
resolug¢do onde podemos ver os planos cristalinos com distancia interplanar de 0,35 nm
correspondentes a familia de planos (101) da estrutura anatésio do TiO». A difragado de elétrons
(SAED - Selected Area Electron Diffraction), Figura 37-c, no aglomerado de nanoparticulas
apresentadas (Figura 37-a) revela um padrao de difracado cristalino correspondente a estrutura

anatésio do TiO,, corroborando os dados de DRX e Raman.

Figura 37 - (a) Imagem de alta resolugdo obtida por MET
representativa dos pds nanoestruturados de
Ti1.2.yCoxSb,Oz.5. (b) Detalhe da nanoparticula em
(a) onde observamos os planos cristalinos da
familia (101). (c) Padrdo de difracdo de elétrons
(SAED) do aglomerado observado em (a).

Fonte: Do autor.

De modo a analisarmos as variag¢des estruturais provocadas pela introdugao dos
dopantes na matriz anatdsio do TiO> apresentamos em conjunto os difratogramas,
Figura 38, e os espectros Raman, Figura 39, obtidos para cada uma das amostras.

Observamos na Figura 38, para os resultados de DRX, mudancas significativas
entre os difratogramas em funcdo da dopagem. Com a adicao dos dopantes, Co e Sb,
e com o aumento da concentracdo de Sb, os picos de difragao se alargam (Figuras 38-a
e 38-b) e a intensidade relativas caem (Figura 38-b), evidenciando diferentes graus de
cristalinidade entre as amostras estudadas. Explicitamente, observamos que a
cristalinidade dos pds cai com a dopagem e o aumento da concentracdo de dopante.
Esta afirmacao é corroborada mais adiante pelos dados obtidos por absorcao de raios-

X, XANES, na borda-K do Ti. J4 o alargamento dos picos de difracdo pode, a principio,



71

ser atribuido, como apresentado quando das andlises por MET, a uma diminuicao do
tamanho de cristalito nos graos que compdem os pds em associacdo com a perda de
cristalinidade. A barreira a difusdo promovida pela concentracdo de dopantes nas
regides proximas a superficie das nanoparticulas pode explicar a diferenca de
cristalinidade entre as amostras estudadas, uma vez que as energias de ativagdo dos
processos de nucleacdo e crescimento dos grdos aumentam com a dopagem,

temperaturas maiores seriam necessérias para a obtermos uma completa cristalizacao

do puff.
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Figura 38 - (a) Difratogramas para os pos nanoestruturados de Ti1.,.yCoxSb,O,.5. Evidenciamos a
degradacdo crescente da estrutura cristalina em funcdo da dopagem das amostras
com Co e Sb. Os difratogramas estdao normalizados pela intensidade do pico de
difracao 101. As linhas tracejadas verticais evidenciam a posi¢do dos picos de
difracdo. (b) Detalhe do difratograma ao redor do pico de difracdo 101 sem
normalizacdo.

Fonte: Do autor.

Observamos ainda na Figura 38-a que ndo ha mudanca significativa da posigao
dos picos de difragdo com a dopagem com Co e Sb (em destaque pelas linhas tracejadas
nos picos de difracdo 101 e 200 na Figura 38-a), indicando que a dopagem néao introduz
um strain significativo na estrutura dos p6s. Este resultado é esperado considerando-
se a dopagem em caréter substitucional ao Ti, tanto para o Co, quanto para o Sb. Na
matriz anatdsio do TiO», os ions Ti** ocupam sitios octaédricos (coordenagdao N = 6)
com raio cristalino de 0,745 A [92]. Ja o fon de Co?* ocupando o mesmo sitio cristalino

do Ti* possui raio cristalino de 0,79 A (configuracdo de baixo spin - low spin
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configuration), da mesma maneira o Sb>* possui raio cristalino de 0,74 A [92]. De
maneira que, dada as pequenas diferencas em raios cristalinos, a auséncia de strain nos
pos de Ti1xyCoxSbyO25 é mais uma evidéncia acerca da natureza substitucional da
dopagem com Co e Sb na matriz anatésio do TiOx.

Agora, da mesma maneira que para os dados de DRX, observamos, em primeiro
lugar, nos espectros de espalhamento Raman (Figura 39), que com a dopagem a
largura dos modos vibracionais aumentam (Figuras 39-a e 39-b) e suas intensidades
relativas diminuem (Figura 39-b). Observamos também na Figura 39-a que, com a
dopagem e o aumento das concentracdes, os modos vibracionais se deslocam
consideravelmente para maiores frequéncias (insercao da Figura 39-a) a medida que
se alargam. Varia¢des na frequéncia, na forma e largura dos modos vibracionais de
materiais nanoestruturados podem ser atribuidos a diferentes fatores: a presenca de
strain na rede cristalina [93], a ndo homogeneidade da distribuicdo do tamanho de
graos [93, 94], a presenga de vacancias oxigénio (Vo) [95], a variacdes de tamanhos de
cristalitos (dominios cristalinos em um grao) [96], e a efeitos de confinamento quantico
[93, 97, 98]. De maneira geral os efeitos observados tém varias contribuicoes e a
separacdo de cada uma é uma tarefa muito dificil [99].

No que se refere ao strain, o deslocamento para maiores frequéncias estaria
relacionado a presenca de um strain compressivo. Entretanto, os resultados de DRX
nao indicam nenhum strain significativo nos pés preparados, de modo que devemos
descartar esta associacdo. No que se refere a nao homogeneidade da distribuicao do
tamanho dos graos, mostramos que o desvio geométrico da distribuigdo (cg) obtido da
estatistica na determinacdo do didmetro mediano dos pés estudados nos permite dizer
que os pos tém homogeneidade relativamente grande, de modo que esta questdao
também ndo deve ser a causa dos deslocamentos dos modos vibracionais. No que se
refere as Vo, Parker e colaboradores [95] demonstraram que o aumento da
concentragdo de Vo promove o deslocamento para maiores frequéncias e o
alargamento dos modos no mesmo sentido em que aqui observamos. De fato, a
dopagem com Co?* na estrutura anatéasio do TiOz introduz, por compensacao de carga,
Vo no material, de modo que podemos, a principio, explicar o deslocamento relativo

entre as amostras TiO2 e Ti3Co. Entretanto, ndo poderiamos explicar os deslocamentos



73

subsequentes para as amostras com Sb, admitindo que o Sb assuma o estado de
oxidagdo 5+ (mais estavel), pelo mesmo processo de compensagdo de cargas, teriamos
a inducado de vacancias no sitio do Ti (Vri) e ndo de Vo. Ja com relacdo a diminuicdo do
cristalito, Kelly e colaboradores [96] demonstraram também comportamento
semelhante ao aqui observado. A explicacdo apresentada por Kelly e colaboradores
considerou um modelo associado a quebra da regra de conservagdo de momento, que
restringe no espalhamento Raman a participacao apenas de fonons 6pticos préximos
ao centro da zona de Brillouin (g ~ 0) [73], devido exatamente a perda da ordem
cristalina de longo alcance em sistemas nanométricos. De fato, como apresentado nos
resultados de microscopia de transmissao (MET), os didmetros medianos dos graos
dos pos preparados sdao menores que 10 nm, diminuindo com o aumento da
concentragdo dos dopantes (Tabela 3), o que levaria, de acordo com este modelo, ao
comportamento observado para o deslocamento dos modos vibracionais. Por fim, em
materiais em escala nanométrica, dependendo das dimensdes envolvidas, efeitos de
confinamento quantico podem ser observados [100]. Considerando-se entdo o
tamanho dos grdos em nossas amostras, podemos também atribuir o deslocamento
dos modos vibracionais observados a um efeito de confinamento quéntico, em
concordancia com os relatos experimentais apresentados por Xue e colaboradores [97].
Neste cenario, em resumo, podemos atribuir o deslocamento observado para os modos
vibracionais com a dopagem basicamente a perda cristalinidade dos pés, bem como, a

diminui¢do dos tamanhos de graos.



74

T L T . T L T . T ® 400 T ) T L T . 1 d I _l
(a) L (b) ——Ti3Co16Sb
——Ti3C016Sb 350 Eqny
I ——Ti3Co8Sb
3 300 k- Ti3Co4Sb
7 T'3E°82: ——Ti3Co
110UV 048 250 | _Tioz
——Ti3Co ]
144 148 152 156 160 164 a2 200 - i

-

[$2]

o
T

9(3)
Aig Big)

Intensidade RAMAN (unid. arb.)
=
o

Intensidade RAMAN (unid. arb.)

Big(1) i
9(2) i
50 | .
i 1 " 1 i 1 i 1 i 1 i 0 S | " n " 1 ] b
100 200 300 400 500 600 700 100 125 150 175 200
Deslocamento RAMAN (cm™) Deslocamento RAMAN (cm™)

Figura 39 - (a) Espectros Raman para os pés nanoestruturados de Ti1.,.yCoxSb,Oz.5. Na inser¢ao
evidenciamos o deslocamento para altas frequéncias em funcdo da dopagem das
amostras com Co e Sb. Os espectros estdo normalizados pela intensidade do modo
Egay. (b) Detalhe do espectro Raman ao redor do modo vibracional Eg1) sem
normalizagao.

Fonte: Do autor.

Como colocado anteriormente o XANES é uma ferramenta muito sensivel ao
ambiente cristalografico em que se insere o atomo absorvedor. A Figura 40-a apresenta
os espectros de absorcao medidos na borda-K do Ti para os p6s nanoestruturados de
Ti1.24/C0xSbyO25 e para as referéncias de TiO: na fase anatasio, rutilo e amorfo.
Primeiramente observamos que os espectros obtidos para as amostras TiO2 e Ti3Co se
assemelham grandemente com o espectro da amostra de referéncia do TiO2 na fase
anatasio; a medida que introduzimos o Sb e aumentamos sua concentragdo, os
espectros divergem pouco a pouco do espectro da fase anatdsio e passam a se
assemelhar com o espectro obtido para a amostra de TiO> amorfo. Estes dados
confirmam os resultados apresentados para as andlises anteriores de DRX e Raman em

que a cristalinidade dos pés diminui com a dopagem.
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Figura 40 - (a) Espectros de absorcdo de raios-X na regido XANES medidos
na borda-K do Ti dos pés nanoestruturados de Ti1.,.yCoxSb,Oz.5 e
padrdes de comparagdo: TiO; na fase rutilo, anatasio e amorfo.
(b) Detalhe da regiao da pré-borda.

Fonte: Do autor.

E importante ainda ressaltar a observacio dos picos na regido da pré-borda
denominados de A1, A2, As e B, localizados em aproximadamente 4968,8; 4970,6; 4971,7
e 4974,1 eV, respectivamente (Figura 40-b). Os picos A1, A2 e Az estdo associados a
transicdes entre o estado 1s e os estados hibridizados 3d-4p do Ti, j& o pico B esta
associado a transi¢des do estado 1s para os estados hibridizados 4p-4s também do Ti
[101]. A posicdo destes picos em energia, bem como suas intensidades relativas, sao
comumente usadas na determinacao da coordenacdo dos ions de Ti*" na matriz de
TiO2 [102]. O pico Az é associado ao Ti** na coordenacgao 5 (TiOs), enquanto que o As
se associa ao Ti** na coordenacdo 6 (TiOg). Na Figura 40-b observamos que enquanto
que na amostra TiO2 o pico Az aparece apenas como um ombro a esquerda de As, para
a amostra Ti3Col6Sb a relacdo de intensidades se inverte e Az passa a dominar,
condigdo mais caracteristica do TiO2 amorfo. Resultados experimentais demonstraram
que em sistemas nanométricos da fase anatédsio do TiO2 a intensidade do pico A> com
respeito ao pico Az aumenta com a diminuicdo do tamanho das nanoparticulas e do
tamanho do dominio cristalino no interior das nanoparticulas, isto devido ao aumento
proporcional de ions de Ti** ocupando sitios com coordenagao 5 (TiOs) na superficie

das nanoparticulas [103, 104]. Assim, podemos associar diretamente os resultados aqui
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apresentados a diminuigdo do tamanho dos graos e da ordem cristalina dos p6s de Ti1-
xyC0xSbyO2.5s mediante a dopagem com Co e Sb.

Com o objetivo de determinarmos o estado de oxidacdo do Sb nos pods
nanoestruturados de Ti1,Co0:SbyO25 realizamos também medidas de absorcao de
raios-X (XANES) na borda-L; do Sb. A Figura 41-a apresenta os resultados obtidos para
0s pos em estudo e para as referéncias Sb2O3 (estado de oxidagao 3+) e Sb20Os (estado
de oxidagdo 5+). Observamos que para os pds a borda de absorcao corresponde a uma
composicao de Sb tanto com estado de oxidacdo 3+, quanto 5+. Ou seja, fragdo dos ions
de Sb nos po6s, encontram-se no estado de oxidacao 3+. Para determinarmos a fragao
correspondente de Sb3* presente nos pos realizamos um ajuste da borda de absorgao
com duas gaussianas, cada uma correspondendo a uma das bordas de absorgao, do
Sb3* e do Sb5*, uma funcao arcotangente como o salto da borda e uma gaussiana
auxiliar B (Figura 41-b). A estimativa da porcentagem de Sb3* (1/3*) fica definida como

a intensidade (drea integrada I) da gaussiana correspondente. Assim

3+ Sb3+
yr = — (11)
Isb3+ + Isb5+

Os resultados obtidos nesta anélise estao apresentados na Figura 41-c em fungao
da concentracdo efetiva (yg) de Sb nos pds nanoestruturados de
Ti124yC0xSbyO25. A Tabela 4 lista nominalmente os valores de y3* obtidos através

dos ajustes.
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Figura 41 - (a) Espetros XANES para a borda-L; de absor¢do do Sb dos
p6s nanoestruturados de Ti1ryCo0.SbyOss. (b) Ajuste
gaussiano da borda de absorcdo com as curvas de absor¢ao
do Sb3* e do Sb>*. (c) Concentracdo de Sb3+ obtida pelos
ajustes gaussianos.

Fonte: Do autor.

Tabela 4 - Concentracao do Sb3* (13*) obtido dos dados de XANES (Borda-L; do Sb) e as

estimativas tedricas das concentragdes de vacancias de oxigénio ([V,]) e
vacancias de titdnio ([V,;]). Para as amostras com Sb [V,] é apresentado em
funcao da contribuicéo relativa devido a presenca do Sb3* ([V, ], ) em adicdo
aos valores devido a dopagem com CoZ ([V ] ) AlVo] eA[Vy]

correspondem ao aumento percentual das concentracoes especificas em fungao
da dopagem. Todos os parametros estdo em porcentagem atomica (%).

Amostra ¥ Vol +[Voly =[Vol  AIVL]  [Vi]  AlVi]

Ti3Co _ 1,37 +0,0 =1,37 - ]
0,4(1) 1,38 +0,1 = 1,48 8 09 -

Ti3Co85b  1,2(3) 1,39 +0,3 = 1,69 23 1,79 86

Ti3Co125b  2,7(4) 1,15 +0,7 =1,85 35 257 168

Ti3Col6Sb  3,4(4) 1,25 +0,9 = 2,15 57 340 254

Fonte: Do autor.

A presenca do Sb* nos po6s de Tii«-yCoSb,O2.5 tem consequéncias importantes.
Independentemente de sua coordenacio o Sb3* possui raio cristalino superior a 0,90 A
[92], de modo que sua inser¢ao na matriz anatasio do TiO: inevitavelmente levaria a
introducdo de strain na rede cristalina, entretanto nao observamos deslocamentos

significativos nos difratogramas (Figura 38-a). Esta observacdo nos leva a inferir que o
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Sb3* aqui detectado esteja na fase amorfa dos pds estudados e ndo na cristalina. De
fato, a insercdo de ions pesados na matriz de TiO> revela-se fator detrimental ao
processo de cristalizacdo deste material [105]. Nesse sentido, somando-se aos fatores
anteriormente citados como causa da perda da cristalinidade dos pés em fungao
principalmente da dopagem com Sb, devemos considerar o estado de oxidacdo 3+ do
Sb e seu raio cristalino relativamente grande, que uma vez inserido na estrutura
anatasio do TiO> leva a sua amorfizacdo. Portanto, no processo de nucleacdo e
crescimento dos graos dos pés soma-se a barreira de ativacdo, relacionada a difusao
dos dopantes pra regido externa das nanoparticulas, a mudanga do estado de oxidacao
do Sb3* para Sb5*. O teste a respeito desta hipdtese seria realizarmos a medida do
estado de oxidacdo do Sb nos puffs precursores, como os puffs obtidos sdo
completamente amorfos (Figura 24), esperamos encontrar neles apenas o Sb3*. Dada
que as medidas de absorgao de raios-X sdo realizadas no LNLS este teste devera ser
solicitado na préxima chamada de propostas de trabalho.

Outro aspecto importante da presenca do Sb3* nos pds de Ti1yC0:SbyO2s diz
respeito a indugdo de defeitos cristalinos na matriz anatasio do TiO2. Como colocado
anteriormente a insercdo de dopantes com estado de oxidacdo maiores que 4+ leva a
inducao de vacéancias no sitio do Ti (Vi) por um processo de compensacao de cargas,
por outro lado dopantes com estado de oxidagdo menores que 4+, pelo contrario, leva
a inducdo de vacancias no sitio do oxigénio (Vo). A Tabela 4 apresenta estimativas
tedricas’ das densidades destes defeitos, Vo e Vri, com base nas concentracdes efetivas
de Co?*, Sb3* e Sb5*. Importante colocar aqui que nosso objetivo é estudar a relagao das
Vri e as propriedades magnéticas destes sistemas no contexto dos OMDs. Assim, a
presenca em certa medida de Sb3* nos p6s de Ti1.x-yC0xSb,O2.5 € para nds inesperada e
vai de encontro com os propositos iniciais deste trabalho, uma vez que ird induzir a

presenca de Vo. Entretanto observamos que as concentragdes induzidas de Vri sdo

7Dado o estado de oxidagdo 2- para o oxigénio, para cada ion de Co?* introduzido na estrutura do TiO; induzimos
uma vacancia de oxigénio (Vo), de modo que, em termos estequiométricos, a densidade de Vo corresponda
numericamente & metade da concentracdo de Co?*. Da mesma maneira, para cada dois ions de Sb3* induzimos uma
Vo, de modo que a concentragdo de Vo correspondente seja um quarto das concentragdes de Sb3+*. Por outro lado,
para cada quatro fons de Sb5* colocamos uma VT, cuja concentracao, na estequiometria do TiO», ird corresponder a
um quarto da concentragdo de Sb>*.
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superiores as concentragdes de Vo para a maioria das amostras estudadas, bem como
as variacOes percentuais entre as amostras sao superiores para as Vri que para as Vo.
Agora, a Figura 42 mostra os espectros XANES obtidos para os pos
nanoestruturados de Ti1.xyC0xSb,O2-5 na borda-K do Co e as referéncias do Co: CoO
(estado de oxidagao 2+), Co20s (3+) e Co metélico. Observamos que as bordas de
absorcdo para os pos estudados correspondem a energia da borda do 6xido de
referéncia CoO. Por comparacao, concluimos que o Co assume predominantemente o

estado de valéncia 2+ no conjunto de amostras.
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Fonte: Do autor.

Observamos ainda na Figura 42 que o white-line (maximo apdés a borda de
absorcdo) a partir da amostra Ti3Co aumenta com a dopagem com Sb, chega a um
méximo com as amostras Ti3Co8Sb e Ti3Col2Sb e cai para a amostra Ti3Co16Sb,
insercdo da Figura 42. A intensidade do white-line é proporcional a densidade de
estados excitados vazios deixados por ligacdes abertas na estrutura do TiOz [106]. De
modo geral Vri levam a um aumento do white-line, enquanto que Vo levam a uma
diminuigdo, sendo as varia¢des na intensidade do white-line proporcionalmente

maiores para Vo que para Vi [7]. Podemos associar este comportamento as varia¢des



80

das densidades de defeitos do tipo vacancias devido a dopagem com Sb (Tabela 4).
Para uma dada concentracdo inicial de Vo proporcionada pela dopagem com Co
(amostra Ti3Co), a introducdo do Sb em termos proporcionais leva a um primeiro
aumento do white-line devido ao aumento da concentracdo das Vri (Ti3Co4Sb e
Ti3Co8Sb). Entretanto a concentragao de Vo também aumenta com a concentragao de
Sb devido a presenca do Sb3*, como a intensidade do white-line é mais sensivel as Vo,
a partir de determinada concentracao de Sb (Ti3Co12Sb) a intensidade do white-line
comeca a cair (Ti3Col6Sb). Importante colocar que, apesar das Vo, temos aqui
evidéncia experimental que os objetivos iniciais de inser¢do de Vi na matriz anatasio
do TiOz a partir da dopagem com Sb foram alcancados.

A Figura 43 apresenta as Transformadas de Fourier (TF) das oscilagcdes de EXAFS
para os espectros de absorcdo obtidos na borda-K do Co para os pés nanoestruturados
de Ti1-yCoxSbyO2. A Figura 43 também apresenta para comparacao as TFs obtidas
também na borda-K do Co para as referéncias para o Co (Co metélico, CoO e C0203),
bem como a TF da amostra de TiO2 medida agora na borda-K do Ti. Primeiramente
chamamos a atengao para diferenca entre as TFs obtidas para os pés nanoestruturados
de Ti1-x,Co:Sb,O2 e as referéncias do Co (Co metalico, CoO e Co2053). Por outro lado,
observamos uma correlagdo, de modo qualitativo, entre a TF da amostra TiO2, obtido
na borda-K do Ti, em comparacao com as TFs obtidas para os pds na borda-K do Co.
Como colocado anteriormente, o espectro de absorcao na regido do EXAFS é sensivel
ao ambiente cristalogréafico em que se insere o ion absorvedor, de modo que podemos
concluir que nos pés nanoestruturados deTi1»yCoxSb,O2 ndo houve formacao de fases
espurias de Co, e que o Co, nos pods, ocupa sitio cristalografico semelhante ao Ti na
estrutura anatasio do TiO, outro indicativo que o Co insere-se na matriz de TiO2 em
carater substitucional ao Ti. A partir do ajuste das TFs podemos obter as distancias
interatomicas (R) entre o &tomo absorvedor e os demais &tomos nas diferentes esferas
de coordenacdo (N). Assim, realizamos os ajuste das respectivas TFs utilizando os
programas CRYSTALFFREV e Roundmidnigth da plataforma de programas MAX [107,
108] e o programa FEFF8.2 [109] a partir dos dados cristalograficos do TiO2 de acordo
com a estrutura anatasio pertencente ao grupo espacial [41/amd. Os parametros de

ajustes obtidos, como os valores das distancias interatdomicas (R), o nimero de
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coordenacdo (N), os valores de Debye-Waller (%) e o fator de qualidade (FQ) sdo

apresentados na Tabela 5.
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Figura 43 - Transformadas de Fourier (TF) das oscilagdes de EXAFS
medidas na borda-K do Co obtidas para os poés
nanoestruturados de Tij,C0,Sb,O25. Os simbolos
correspondem aos pontos experimentais e as linhas
continuas aos ajustes tedricos. Na parte superior
apresentamos as TF para as referéncias do Co, Co
metalico (Co), CoO e Co0,0s. Na parte inferior temos a
TF para a amostra TiO2 medida na borda-K do Ti.

Fonte: Do autor.

No ajuste considerou-se os espalhamentos individuais correspondentes as duas
esferas sucessivas de O em torno do Co substitucionalmente colocados no sitio do Ti.
De acordo com o modelo estrutural, o pico mais intenso, entre 1 e 2 A da TF
corresponde a interacdo de espalhamento simples entre os primeiros atomos de O em
torno do atomo absorvedor. Os seis oxigénios que coordenam o Co na matriz de
anatasio podem ser divididos em dois conjuntos, o Co-Oi e Co-Oi. O conjunto Co-O
correspondem as quatro ligacdes Co-O no plano equatorial x,y do octaedro formado
(N =4). Ja o conjunto Co-Oy (N = 2) correspondem aos dois oxigénios axiais no eixo z.
As ligacdes Co-Ti na regido entre 2 e 4 A ndo foram consideradas no ajuste devido ao

baixo sinal do espectro de EXAFS e dos diversos espalhamentos multiplos envolvidos



82

nesta regiao. Aqui observamos primeiramente que nao ha variagdes significativas para
as distancias interatdmica entre os p6s nanoestruturados e os valores reportados na
literatura para o Ti na estrutura anatésio [103, 104], corroborando os dados de DRX de
que ndo ha strain na estrutura cristalina dos p6s estudados em funcao da dopagem
com Co e Sb. Em segundo lugar observamos que o ntiimero de coordenagdo (N), em
valores médios, cai com o aumento da concentracdao de Sb, indicando um aumento das
concentragdes de Vo em funcdo dessa dopagem, corroborando os dados analisados de
XANES na borda-L; do Sb e da borda-K do Co. A observacido de Vo nas analises de
EXAFS revela uma proximidade das Vo em relacdo aos ions de Co?*, indicando a

formacdo de complexos do tipo Co* +V3~ mediante atragdo coulombiana [110, 111].

Tabela 5 - Valores de distancias interatomicas (R), nimero de coordenacdo (N),
valor de Debye-Waller (02) e fator de qualidade (FQ) obtidos das
simulag¢des dos espectros EXAFS da borda-K do Co.

Amostra Esfera R (A) N o (A2 QF
. Co-Or  1.99(1) 4.8(7)
_ Co-Or  197(1) 4.8(3)

Ti3Co4Sb Co-On  211Q2)  22(4) 0.006(2) 0.23
. Co-Or  2.00(1) 4.5(6)

Ti3Co8Sb Co-On 2182  24(4) 0.0018(5) 0.41
Co-Or 2.001) 4.403)

T3C12Sb Co-On  215(1)  24(4) 0.005(1) 0.42
Co-Or  1.98(1) 4.0(3)

T3C16Sb Co-On  212(1)  2.003) 0.005(3) 0.46

Fonte: Do autor.

Como apresentado anteriormente, a espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) é
uma ferramenta poderosa no que se refere ao estudo de defeitos estruturais em
semicondutores [112]. Medidas de PL sdo capazes de nos dar informagdes acerca das
propriedades 6pticas, elétricas e fotoelétricas [113, 114], informacgdes sobre a estrutura,
defeitos e impurezas em um material [112, 115, 116]. Defeitos relacionados as
distorcoes da rede cristalina do semicondutor (stress e strain) [117], defeitos pontuais
(vacancias, intersticios, etc.) [115, 118], estados de superficies [116] e efeitos de
confinamento quantico [119] sdo detectaveis e mensuraveis em uma PL, uma vez que

alteram ou introduzem transices eletrénicas dentro do gap de um semicondutor. A
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Figura 44-a apresenta as PL obtidas para os p6s nanoestruturados de Ti1+yC0xSb,O2-5
obtido a 7 K com excitacdo de 325 nm. Os espectros estdo normalizados pela banda de
emissdo denominada de DX. Observamos que o0s espectros obtidos sdo largos,
cobrindo uma faixa grande do espectro eletromagnético, indo desde
aproximadamente 1,5 eV (~ 825 nm) até 3,5 eV (~350 nm). Aqui destacamos duas
emissOes em especial: (i) uma em torno de 3,35 eV associada a transi¢des diretas entre
a banda de conducdo (elétrons nos orbitais 3d do Ti) e a banda de valéncia (buracos
nos orbitais 2p do O), a qual denominamos de NBE (Near Band Edge) e (ii) uma banda
larga de emissdo que se estende desde aproximadamente 3,25 eV até 1,5 eV. Esta banda
larga é tipica de sistemas onde a relaxacdo ocorre através de varios caminhos
envolvendo a participagdo de numerosos estados dentro do gap do material,
relacionados a diferentes centros luminescentes, associados a diferentes defeitos
estruturais [112, 116]. Destacamos que esta banda larga de defeitos consideravelmente
diminui de intensidade com a dopagem com Co e Sb.

Na regidao do NBE (Figura 44-b) observamos basicamente trés bandas de
emissdes. A banda em torno de 3,361 eV estd associada a éxcitons ligados a defeitos
doadores rasos (DX); na sequéncia observamos trés bandas, uma em torno de 3,317 eV
(A1), outra em torno de 3,302 eV (A2) e uma em torno de 3,244 eV (As); estes
tentativamente associadas a réplicas de fonons 6pticos dos modos vibracionais Eg)
(~18 meV), Eg2) (~24 meV) e Bign) (~49 meV); de modo que A1, A2 e A3 corresponde
respectivamente aos processos DX-(Eg1)+Eg@) (~42 meV), A1-Ega) (~60 meV) e A>-Eg(2)
(~50 meV). De fato, é razoavel pensar na participagdo direta de fonons 6pticos no
processo de recombinacdo radiativa no TiO, ja4 que este é um semicondutor de gap
indireto, com o fundo da banda de condugao no ponto I e o topo da banda de valéncia
no ponto M da zona de Brillouin [120]. Portanto, os portadores de carga que ocupam
estes estados ndo podem recombinar radiativamente sem a assisténcia direta de fonons
devido as regras de conservacao de energia e momento. Importante observamos aqui
também que ndo ha variacdes significativas em energia correspondente a banda de
emissdo DX em todo o conjunto de amostras, o que corresponde a auséncia de
variagdes nos parametros estruturais com a dopagem, ou seja, a auséncia de strain nos

p0s introduzidos com a dopagem, corroborando os dados de DRX.
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Fonte: Do autor.
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Por sua vez a banda larga de defeitos ¢ comumente associada a diferentes origens

e é ainda uma questdo muito controversa. Entretanto, ha um consenso mais geral de

que esta banda tem duas origens distintas, uma relacionada a self-trapped éxcitons8 -

8 Um elétron na banda de conducdo e um buraco na banda de valéncia podem se acoplar devido a interacao
coulombiana, nesta condig¢do o par elétron-buraco é denominado de éxciton. Este é éxciton por sua vez pode
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STE localizados no sitio octaédrico (TiOe) [121] e outra relacionada a estados de

superficie associados as Vo (V) [117, 122]. A Figura 44-c apresenta o espectro de PL

obtido para amostra de TiO2 onde realizamos um ajuste gaussiano para identificacdo
destas bandas, a localizacdo das emissdes seguiu os valores reportados na literatura
[123, 124].

Como observado anteriormente, essas bandas de emissdo caem em intensidade
consideravelmente com a dopagem, chegando a quase desaparecerem para a amostra
Ti3C016Sb. Este comportamento é frequentemente observado neste sistema mesmo
com diferentes dopantes [125-128]. A queda da intensidade da banda STE pode ser
entendida através do aumento das densidades de Vo introduzidas com a dopagem.
Estes defeitos, normalmente de carater doador raso [129], capturam elétrons na banda
de conducdo reduzindo assim a recombinacdo entre elétrons e buracos fotogerados e

consequentemente reduzem a taxa de emissdo da banda. Por outro lado, a emissdo V3

estd associada a vacancias de oxigénio na superficies das nanoparticulas, uma vez que
esta banda diminui, apesar do aumento das densidades deste defeito com a dopagem,
é sinal de que as propriedades morfolégicas e estruturais da superficie das
nanoparticulas é radicalmente alterada com a adi¢cdo dos dopantes, Co e Sb. De fato,
como colocado anteriormente quando da anélise das micrografias obtidas por MET no
que se refere aos tamanhos medianos das nanoparticulas, acreditamos em uma
concentracao maior de dopantes, mesmo em carater substitucional ao Ti, nas regides
proximas as superficies das nanoparticulas, o que, por si, altera a resposta 6ptica do
sistema como observamos. Por outro lado, as analises da pré-borda do espectro de
absorcao na borda-K do Ti revelaram que com o aumento da dopagem, hd uma
mudanga de coordenacdo do Ti* de 6 (TiOs) para 5 (TiOs) na superficie das
nanoparticulas em funcdo da diminuicdo dos tamanhos de graos. De modo que
devemos também contabilizar estas alteracdes promovidas sobre a superficie dos pos

como responsaveis pela diminuigdo da intensidade banda de emissao V.

também interagir coulombicamente com a rede cristalina do material onde estd, de modo a produzir deformacées
da rede ao redor do préprio éxciton, estas deformacdes, em algumas condi¢oes, sdo capazes de prender os éxcitons,
reduzindo suas mobilidades. Estes sdo os self-trapped éxcitons.
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Nesse ponto, como sintese da caracterizacdo, pode-se concluir que para os pds
nanoestruturados de Ti1-x.,C0xSb,O2-5, nas concentracdes de x =0 e y = 0 (TiO2); X
=0,03 e y=0 (Ti3Co); x = 0,03 e y = 0,04 (Ti3Co4Sb); x = 0,03 e y = 0,08 (Ti3Co8Sb); «x
=0,03 ey =0,12 (Ti3Co12Sb) e x = 0,03 e y = 0,16 (Ti3C016Sb), preparadas através do
método Pechini, o Co e 0 Sb estdo incorporados a estrutura anatasio da matriz de TiO»
em carater substitucional ao Ti. Nenhuma fase secundéria rica em Co e Sb ou
agregados metalicos foram detectados. Observamos, porém, perda de cristalinidade
dos pds em fungao crescente com a dopagem, o que significa a coexisténcia de uma
fase cristalina e outra amorfa nos pdés com maiores concentracdes de dopantes.
Resultados de MET revelaram uma granulidade dos p6s com morfologia esférica e
tamanhos medianos inferiores a 10 nm, diminuindo com a concentracdo de dopantes.
Inferimos, a partir dos tamanhos de graos em funcdo da concentracdo de dopantes e
pelas consideragdes feitas mediante as andlises de PL, que os dopantes concentram-se
nas regides proximas a superficie das nanoparticulas. Atestamos a introdugao de
vacdancias no sitio do Ti (Vi) e no sitio do oxigénio (Vo) em ordem crescente com a
dopagem a partir dos resultados de absorc¢ao de raios-X (XANES e EXAFS) e PL. Com

essas conclusdes prosseguimos com a caracterizagdo magnética.

42 CARACTERIZACAO MAGNETICA

A magnetizacao (M) dos pds nanoestruturados de Ti1+yC0xSb,O25 (y # 0) foram
medidas em fungdo do campo magnético externo (H) a temperatura ambiente (300 K)
via magnetometria SQUID. Para todas as amostras observamos a coexisténcia de trés
fases magnéticas, uma diamagnética associada a matriz anatasio de TiOz e aos fons de
Sb, uma tipicamente paramagnética devido ao acoplamento antiferromagnético dos
ions de Co e, como esperavamos, uma fase ferromagnética. A Figura 45 apresenta as
curvas de M(H) obtidasa 300 K (temperatura ambiente) para os pés nanoestruturados

ap0s a subtracdo das contribuicdes diamagnética e paramagnética.
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Figura 45 - Curvas de magnetizacdo (M) em funcdo do
campo magnético externo (H) dos pds
nanoestruturados de Ti1...;C0.,Sb,O25 (y # 0)
obtidas a 300 K. Na inser¢ao inferior a direita
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modo a observamos a histerese magnética. Na

inser¢do superior a esquerda temos a
magnetizacdo de saturacdo (Ms) em fungdo da
concentragdo efetiva de antimoénio (yg).

Fonte: Do autor.

A Tabela 6 apresenta os parametros magnéticos obtidos a partir das curvas de
M(H) que nos permitem fazer uma analise mais quantitativa dos resultados.
Primeiramente observamos que a susceptibilidade magnética (ym) cai com o aumento
da concentragdo de Sb. Como colocado anteriormente, este pardmetro conjuga duas
componentes magnéticas, a paramagnética dos ions de Co (yr) e a diamagnética dos
ions de Sb (yp). A susceptibilidade é funcao linear do ntimero de fons no estado
correspondente, dessa maneira, como a concentragdo de Co é constante para as
amostras medidas, a componente paramagnética (yr) é constante, por outro lado
aumentando-se a concentracao de Sb, aumentamos a componente diamagnética (yp),
que, devido a sua natureza negativa, reduz a susceptibilidade magnética (ym).

Ja com relacdo ao campo coercivo, observamos uma queda da coercividade com
o aumento da concentracdo de Sb (insercdo inferior direita da Figura 45). De maneira
geral, a coercividade de materiais amorfos é baixa em comparacdo com as fases
cristalinas, por outro lado a coercividade aumenta com a diminui¢ao do tamanho de

graos [130]. Como com o aumento da concentragao de Sb observamos uma diminuigao
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dos tamanhos de grdos ao mesmo tempo que a cristalinidade dos pés diminui,
podemos atribuir basicamente a queda da coercividade aqui observada como fungao
direta da perda de cristalinidade dos pos.

Por fim, consideramos a magnetizacdo de saturacdo (Ms). Observamos que este
parametro inicialmente aumenta consideravelmente com a concentragao de Sb, de 1,62
x 1073 emu/ g da amostra Ti3Co4Sb, para 4,87 x 103 emu/g para a amostra Ti3Co8Sb
(aumento de ~ 200%), atinge um valor aparentemente méaximo para a amostra
Ti3C0125b (aumento de ~ 24% em relacdo a Ms da amostra Ti3Co8Sb) e cai para a
amostra Ti3Co16Sb (diminuicao de ~44 % em relacdo a Ms da amostra Ti3Co12Sb). Este

comportamento é sumarizado na insergdo superior esquerda da Figura 45.

Tabela 6 - Parametros da caracterizagdo magnética: susceptibilidade
magnética (ym), magnetizagdo de saturagdo (Ms), e campo
coercivo (Hc).

=t H M
Amostra (3 10 )élr)nu)}Dg) ©O0)  (x10% emu; g)
2790(1)  140(1)  162(2)
Ti3Co8Sb  2573(2)  96(1) 4,87(2)
Ti3Co125b  2541(2)  94(1) 6,02(2)
Ti3Col65b  2,369(1)  54(1) 3,37(2)

Fonte: Do autor.

Considerando o modelo teérico BMP (sec¢des 2.2 e 2.3.1) proposto para o RTFM
nestes sistemas, o acoplamento ferromagnético entre os ions de Co se da através
polarons magnéticos’?, aqui aumentando-se a concentracdo de defeitos especificos
relacionados a formagdo dos podlarons, o acoplamento ferromagnético aumenta,
aumentando a Ms, até o limite de percolagdo dos podlarons sobre todo o volume da
amostra. Ou seja, é de se esperar um comportamento de saturacdo da Ms em fungao
da densidade de defeitos como aparentemente observamos para a amostra Ti3Co12Sb.
Considerando ainda os resultados anteriores obtidos em nosso grupo de pesquisas [7],
onde foi claramente demonstrado que Vo ndao promovem o RTFM neste mesmo

sistema, apesar de termos um aumento das densidades de Vo em funcdo da dopagem

9 Um poélaron nada mais é que um portador de carga, elétron ou buraco, acoplado a um defeito da rede cristalina
em particular formando uma pseudo-particula de carater hidrogendide [24].
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com Sb (Sb%*), ndo podemos atribuir o RTFM aqui observado a esta categoria de
defeitos, levando-nos a concluir pela relacdao entre o RTFM e as vacédncias no sitio do
Ti, V. Entretanto, para a amostra Ti3Co16Sb a Ms cai de maneira inesperada. E
interessante notar que comportamento semelhante é observado para a variacdo da
intensidade do white-line em funcdo da concentracao de Sb (Figura 42). Atribuimos
anteriormente a variacao do white-line ao aumento concomitante das densidades de Vo
e VTi. Isto nos permite inferir que talvez as Vo, muito mais do que nado favorecerem, é
detrimento para a observacdo de RTFM. Por outro lado, ndo podemos excluir a
possibilidade de perda de cristalinidade (aumento da desordem estrutural) levar a
queda da Ms observada para maiores concentracdes de Sb, uma vez que as
propriedades magnéticas destes sistemas tém correlacdo direta com as caracteristicas
estruturais do material. Portanto, em face dos resultados obtidos neste estagio de
estudo, ndo podemos afirmar com clareza a contribuicdo de cada componente nas
propriedades magnéticas observadas. Para elucidar as questdes, faz-se necessario a

preparagao de amostras com maior cristalinidade e sem a presenca do Sb3*.
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5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Nesta dissertacdo de mestrado apresentamos o estudo acerca da preparagao e
caracterizacdo estrutural e magnética de o6xidos magnéticos diluidos (OMDs)
nanoestruturados a partir da estrutura anatdsio do TiO2 dopada com Co e Sb
(Ti14-yCoxSbyO25). Foi utilizada a técnica de preparacdo o método dos precursores
poliméricos, mais conhecido como Pechini. A caracterizacao estrutural se deu através
das técnicas de difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia de espalhamento Raman,
microscopia eletronica de transmissao (MET), espectroscopia de absorgdao de raios-X
(XANES e EXAFS) e medidas de fotoluminescéncia (PL). Ja a caracterizagdo magnética
foi realizada através de magnetometria SQUID.

Os resultados de MET revelaram para os pds preparados uma morfologia
esferoidal com tamanho mediano de grdos inferior a 10 nm. Com o aumento da
concentracdo de dopantes o tamanho de graos diminui, comportamento atribuido a
concentracao de dopantes na regido préxima a superficie das nanoparticulas impondo
uma barreira para a nucleacdo e difusao de elementos para o interior da nanoparticula
de modo a inibir seu crescimento.

Os resultados de DRX e Raman, complementares, indicam que os dopantes, Co?*
e Sb5*, encontram-se em carater substitucional ao Ti na matriz anatasio do TiOy, sem a
presenca de fases secundérias ou agregados metalicos. Porém, com o aumento da
concentracao de dopantes a cristalinidade do material preparado diminui, ou seja, com
o aumento da concentragdo de dopantes, uma fracdo do material ndo cristaliza,
permanecendo na fase amorfa. Os dados de DRX também indicam que a dopagem ndo
introduz strain significativo nos materiais preparados. Este dado é corroborado pelas
analise de PL.

Os resultados de XANES medidos na borda-K do Ti corroboram os resultados de
DRX e RAMAN. Ja os resultados de XANES na borda-L; do Sb revelam a presenca
tanto de Sb no estado de oxidagado 5+ (Sb>*), como Sb no estado de oxidagao 3+ (Sb3*).
A presenca de Sb3* é indesejada pois leva a inducdo de Vo nos pés nanoestruturados,
bem como, a amorfizagdo dos pds em funcdo de ter raio cristalino maior que do Ti%*.

Uma vez que os dados DRX ndo revelam strain nos pds preparados, inferimos que o
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Sb3* encontra-se majoritariamente na componente amorfa dos pés. Ainda, as medidas
de XANES e EXAFS dos dados obtidos na borda-K do Co demonstram a presenca dos
defeitos estruturais desejados, as Vi, e os indesejados, as Vo. Os resultados de XANES
e EXAFS na borda-K do Co também corroboram a afirmagao de que o Co encontra-se
em cardter substitucional ao Ti.

Ja os dados de PL nos mostram que a dopagem altera significativamente as
propriedades opticas do TiO:2 na fase anatdsio. Esta modificagio é marcante em
especial no que se refere as emissdes associadas a estados de superficie, que sao
suprimidas devido a concentragdo de dopantes nas regides proximas a superficie das
nanoparticulas. Esta observagdo é apontada nas analises de MET, e a mudanca de
coordenacao do Ti** em fun¢do da diminuicdo dos tamanhos de graos observados com
a dopagem. Os dados de PL também indicam um aumento das concentracées de Vo
com o aumento da dopagem.

Por fim, os resultados da caracterizacdo magnética realizadas a temperatura
ambiente revelam a presenca de trés componentes magnéticas: uma diamagnética
associada aos fons de Sb, uma paramagnética associada ao acoplamento
antiferromagnético dos ions de Co e uma fase ferromagnética como desejado. As
andlises dos parametros obtidos demostram uma correlagdo direta entras
propriedades magnéticas e estruturais. Em conjunto com os resultados obtidos
anteriormente em nosso grupo de pesquisas podemos correlacionar a presenga da fase
ferromagnética a defeitos estruturais do tipo vacancias no sitio do Ti (V).

Em resumo, os objetivos iniciais, a correlacao direta entre o RTFM e as Vi, foram
parcialmente atingidos em funcdo da presenca do Sb3*, que leva a indugao de Vo no
sistema, e da perda de cristalinidade do material em funcdo do aumento da
concentracdo de Sb. Neste cendrio, como perspectivas primeiramente pretendemos
realizar andlises térmicas (termogravimetria e andlise térmica diferencial) a fim de
determinarmos a melhor temperatura de queima para cada concentracdo de dopantes.
Em paralelo pretendemos determinar a localizagdo do Sb3*, se na fase amorfa ou se na
fase cristalina dos p6s preparados. Adicionalmente pretendemos realizar medidas de

efeito Hall para determinarmos as densidades de portadores presentes nos poés, a fim
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de podermos tentar correlacionar as propriedades ferromagnéticas e os portadores
livres no material.

Para finalizar, é importante ainda salientar que o trabalho e desenvolvimento das
andlises relacionadas ao objeto de estudo desta dissertacio tem seu mérito
fundamentado nao s6 nos importantes resultados obtidos, mas principalmente no
aprendizado das técnicas de preparacdo e caracterizacdo utilizadas. Este aprendizado
foi potencialmente significativo uma vez que possibilitou o entendimento da natureza
das propriedades estruturais e Opticas destes materiais, 0 dominio do processo de

fabricagao e suas potenciais aplicacoes.
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