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RESUMO

Nesta dissertacdo apresentamos os estudos relacionados a preparacdo e a
caracterizagdo estrutural de amostras nanoestruturadas de TiO. dopadas com Gd3+
(Ti1.Gd:O2) e La3* (Tii«La,O2) via método dos precursores poliméricos nas concentragodes
nominais de xx = 0,0; 0,02; 0,04 e 0,06. Na caracterizagdo estrutural dos pds preparados
utilizamos as técnicas: termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA), difracao
de raios X (DRX) e refinamento estrutural via método Rietveld, espectroscopia de
espalhamento Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV) em conjunto com medidas
de espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS), microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e espectroscopia de reflectancia difusa (RFD). Os parametros de sintese
foram determinados em ordem a se obter amostras de Ti1..Gd.O: e Tii.La.O: na fase anatasio
com a melhor cristalinidade possivel e com granulidade em escala nanométrica. Os
resultados experimentais confirmam a obtencdo de amostras nanoestruturadas e indicam
que os dopantes foram incorporados a matriz do TiO2 sem a formacdo de fases secundarias
ou espurias. Nao observamos varia¢des do band gap (deslocamento da absorcao paraa regiao
do visivel do espectro eletromagnético) das amostras de TiO2 em fungdo da incorporagdo do
Gds3+ e do La3+. As evidéncias apontam para uma maior concentracdo espacial de dopantes e
de defeitos estruturais nas regides proximas a superficie das nanoparticulas, o que, apesar da
permanéncia do band gap na regido do UV, indicam potencialmente uma maior eficiéncia
fotocatalitica dos materiais dopados com relagao ao TiO. puro.

Palavras-chaves: Nanociéncia. Diéxido de titdnio. Lantanideos. Dopagem. Fotocatalise.



ABSTRACT

In this dissertation we presente the studies related to the preparation and the
structural characterization of nanostructured TiO2 samples doped with Gd3* (Ti1«Gd.O2) and
La3+ (TiixLayO2) via the polymeric precursor method in the nominal concentrations of
xn = 0,0; 0,02; 0,04 e 0,06. The structural characterization was performed by using the
techniques: thermogravimetry (TG), differential thermal analysis (DTA), X-ray diffraction
(XRD) and Rietveld structural refinement, Raman spectroscopy, scanning and transmission
electron microscopy (SEM and TEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and
diffuse reflectance spectroscopy (DRS). The preparation parameters were determined in
order to obtain the samples Ti1..Gd.O: and TiixLa.O> in the anatase crystallographic phase of
the TiO, with the better possible crystallinity and powder grains at the nanoscale. The
experimental results confirm the synthesis of nanostructured samples and indicate the
incorporation of the dopants into the TiO» matrix without formation of secondary or
spurious phases. Increasing the doping concentration, the band gap remains unchanged.
There are also evidences pointing that the spatial distribution of the dopants and the related
structural defects mainly located near/at the surface of the nanoparticles. These results, in
spite of the optical absorption still been at the UV region of the electromagnetic spectrum,
indicate a potential higher catalytic efficiency of the doped samples as compared to the pure
TiO2 sample.

Keywords: Nanoscience. Titanium dioxide. Lanthanides. Doping. Photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Nos tltimos anos o desenvolvimento de sistemas de recuperagao e reuso de agua tem
ganhado atencdo por todo o mundo devido & escassez de dgua associada as mudancas
climaticas, a crescente limitacdo ao acesso a 4gua limpa e potavel [1]. Nesse contexto, uma
das principais preocupagdes é a presenca de poluentes organicos persistentes (POPs) na agua
tratada. POPs sdao, em sua grande maioria, residuos industriais largamente despejados na
natureza que possuem alta resisténcia a degradacdo ambiental e alto potencial carcinogénico.
Portanto, faz-se necessario a utilizagdo de tecnologias no processo de tratamento da dgua de
modo a garantir que esta esteja livre destes POPs. Dentre essas tecnologias destacamos a
fotocatalise heterogénea, na qual oxidos semicondutores sdo utilizados como
fotocatalizadores do processo de degradacao dos POPs [2]. A Figura 1 ilustra
esquematicamente os processos envolvidos na degradagao dos POPs por uma nanoparticula
de TiO..

Figura 1 - Representacdo esquematica da dindmica do processo de degradacdo de
POPs em meio aquoso. (a) Ambiente aquatico poluido. (b) Nanoparticulas
de TiO» sao adicionadas e moléculas dos poluentes sao adsorvidos na
superficie da nanoparticula. (c) Uma vez exposto a luz solar, a
nanoparticula promove a formagdo de espécies reativas de oxigénio
(EROs). (d) As EROs por sua vez degradam quimicamente as moléculas

poluentes
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Na fotocatalise fétons com energia acima da energia de band gap (E;) de um

-

Fonte: Do autor.

semicondutor é absorvida produzindo um par elétron-buraco (¢ /h") [3]. Os portadores de
carga fotogerados (¢ /h") difundem entdo até a superficie da nanoparticula do material. Uma
vez ali eles podem ser utilizados em processos de oxidagdo (e) e reducgdo (h") de moléculas
de Oz, H2O e OH" adsorvidas na superficie da nanoparticula. Estes processos de oxidacdo e

redugao produzem espécies reativas de oxigénio (EROs), tais como os radicais superéxido
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(O2"") e hidroxila (OH") e o perdxido de hidrogénio (H20:), que sdo os responsaveis pela
degradagao de moléculas poluentes.

Outra aplicacdo importante e promissora de sistemas Oxidos semicondutores
fotocataliticos é no combate a micro-organismos (bactérias e fungos). Mesmo com os
recentes avangos em tratamentos e diagndsticos, infec¢ées microbianas sdo atualmente um
grande problema mundial, matando cerca de trés milhdes de pessoas por ano em paises
subdesenvolvidos [4]. Este problema est4 relacionado ao desenvolvimento por parte destes
patdgenos de grande resisténcia aos atuais antibiéticos. Isso se deu principalmente devido ao
uso indevido e indiscriminado de antibidticos, o que levou a alteracdes do genoma
microbiano por simples selecdo natural [5, 6]. Portanto, faz-se cada vez mais necessario o
desenvolvimento de novas drogas antimicrobianas. Nesse contexto, o estudo de acdo
antimicrobiana de materiais nanoestruturados, em especial os 6xidos semicondutores de Zn,
Ag, Cu e Ti, por possuirem agao antimicrobiana ja muito conhecida e estudada, tém ganhado
proporgdes consideraveis nos ultimos anos [7]. Os mecanismos associados a toxicidade
destes materiais sdo diversos. Por exemplo, uma vez aderidos eletrostaticamente a
membrana celular microbiana as nanoparticulas podem alterar a sua estrutura e
permeabilidade, chegando até a induzir a ruptura da parede celular e consequentemente
inativar o micro-organismo. A liberagao de ions metélicos no interior da célula também é um
fator considerdvel de toxicidade. O excesso de ions metalicos pode alterar de forma
irremedidvel as fun¢des metabdlicas e danificar o material genético levando também a
disruptura do meio intracelular e & consequente morte do patégeno. Entretanto, de modo
geral, a toxicidade destes materiais em escala nanométrica é dada pela indugao de estresse
oxidativo pela formacao fotocatalitica de EROs. Uma vez internalizadas as nanoparticulas
fotocataliticas elevam os niveis EROs no interior da célula resultando em disfun¢des dos
reticulos mitocondrial e endoplasmético e em danos irreversiveis a biomoléculas (DNA,
proteinas e lipidios) que subsequentemente causam os efeitos téxicos. A Figura 2 apresenta

alguns exemplos dos processos relativos a acdo antimicrobiana de nanoparticulas.

Figura 2 - Representagdo esquematica da dindmica do processo de inativacdo de um micro-
organismo unicelular patogénico (bactéria, fungo, etc.). (a) Nanoparticulas de TiO>
aderem eletrostaticamente a membrana celular. (b) Rompimento da membrana
sob acdo da nanoparticula. (c) Nanoparticulas interiorizadas a célula que, uma vez
iluminadas, geram as EROs responsaveis pela inativagdo do micro-organismo

O->TiO,
Nanopatrticula

Fonte: Do autor.
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Dentre os semicondutores 6xidos que apresentam propriedades fotocataliticas, o TiO:
tém sido o mais estudado nas tltimas décadas devido ao seu baixo custo de producdo e boa
estabilidade quimica [8]. Entretanto o uso do TiO> com a luz solar é restrito devido ao seu
band gap de energia ser relativamente grande (~ 3,2 eV na fase anatasio), o que limita sua
absor¢do apenas a regiao do ultra-violeta (UV), correspondente a apenas ~ 4% do espectro
solar, e devido a apresentar baixa eficiéncia quantica, alta taxa de recombinacdo do par
e /h" fotogerado [9]. Inameras estratégias tém sido propostas no sentido de se estender a
faixa de absor¢ao dos 6xidos semicondutores para a regido do visivel (~ 43% do espectro
solar) dentre estas destacamos [8]: a modificagao de superficie e sensibilizagao com corantes,
deposicao com metais nobres e ndo-nobres, heteroestruturacdo com materiais de band gap na
regido do visivel, a engenharia de defeitos e, principalmente, a dopagem com impurezas
(metais e ndo metais). A introducdo de defeitos e elementos a estrutura do TiO: tem por
objetivo introduzir estados eletronicos no interior do band gap deslocando a absorcao do
material para a regido do visivel. Estes mesmos estados eletronicos, em situagdes especificas
que veremos mais adiante, sensivelmente sdo capazes de evitar a recombinacdo do par
e /h" contribuindo para o aumento da eficiéncia fotocatalitica do sistema.

Nesse contexto, o presente trabalho tem por finalidade preparar via método dos
precursores poliméricos e investigar as propriedades estruturais de amostras
nanoestruturadas TiO. dopadas com elementos da familia dos lantanideos, mais
especificamente com lantanio (Tii«La.O2) e com gadolinio (Ti1«Gd.O2), nas concentracdes
nominais de xx = 0,0 (TiO2 puro); 0,02 (2 at.%); 0,04 (4 at.%) e 0,06 (6 at.%). A avaliacao da
incorporagdo do La3* e do Gd3+ a estrutura do TiO: foi realizada via difracao de raios X
(DRX) e espectroscopia de espalhamento Raman. A morfologia dos graos e a sua composi¢ao
quimica foram caracterizadas por microscopia eletronica (de varredura (MEV) e de
transmissao (MET)) e por espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS — Energy
Dispersive Spectroscopy). Por fim, utilizamos a técnica de espectroscopia de reflectancia difusa
para determinar a energia de band gap dos materiais preparados.

Na secdo seguinte encontra-se uma revisao bibliografica sobre os principais temas
que serdo tratados nesta dissertacdo. Na secdo 3 apresentamos nossos objetivos gerais e
justificativas. Ja na secdo 4 apresentaremos os fundamentos de preparagao dos materiais e
das técnicas de caracterizagdo utilizados. Na secdo 5 detalharemos os procedimentos
experimentais. Os principais resultados obtidos estdo apresentados na secdo 6. Na secao 7

encontram-se nossas conclusdes, consideragdes finais, e perspectivas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo apresentamos uma revisao bibliografica no sentido de fundamentar os
objetivos principais deste trabalho de pesquisas. Primeiramente serdo apresentadas as
caracteristicas gerais dos materiais objeto de estudo da proposta de trabalho, focando
posteriormente nas propriedades do TiO. e, mais especificamente, as propriedades

fotocataliticas do TiOx.

2.1 SEMICONDUTORES

Pela teoria quéntica, cada elétron em um atomo é caracterizado por quatro
parametros denominados de ntimeros quanticos. Os niveis de energia sao discretos, sendo
indexados em camadas K, L, M, ..., associados ao nimero quantico principaln=1, 2,3, ...,
respectivamente, e em subcamadasss, p, d, f, também conhecidos como subniveis, associadas
aonumero quantico orbital /=0, 1, 2, 3, ..., n — 1, respectivamente. Para cada valor de , existe
um total de 2/ + 1 valores para o ntimero quantico magnético m;, sendo que para um dado
valor de I, m; assume os valores -1, -1 + 1, ..., 0, ..., I =1, I. O orbital é constituido da
combinacdo destes trés nameros quanticos (1, [ e mi), sendo que cada orbital pode acomodar
dois elétrons de spin oposto, com ntimero quantico de spin ms = +1/2. Ao conjunto desses
nameros, denomina-se de estado quantico. Cada estado quantico somente pode ser ocupado
por um dnico elétron devido ao principio de exclusao de Pauli.

Em um material, quando juntamos mais de um atomo, os orbitais se sobrepdem e
devido ao principio de exclusdo de Pauli! os orbitais se dividem em um ntmero equivalente
ao de orbitais atdmicos. A Figura 3 ilustra o processo do ponto de vista energético. A medida
que a distancia interatdmica diminui os orbitais se dividem e, correspondentemente, as
energias associadas a esses orbitais também se dividem, formando assim as bandas de
energia. Os elétrons dos materiais ocupam as bandas de forma idéntica aos atomos, do
orbital de mais baixa energia para o de mais alta energia. Assim, as diferencgas significativas
entre a estrutura eletronica dos materiais se diferenciam essencialmente nas bandas de mais
alta energia. J4 as propriedades elétricas de um material sélido sdo consequéncia da estrutura
de sua banda eletronica. Sdo possiveis quatro diferentes tipos de estruturas de banda a
temperatura de 0 K. Na primeira, Figura 4(a), a banda de energia mais alta é parcialmente
preenchida por elétrons, definindo a categoria dos condutores. Na segunda, Figura 4(b),

existe uma superposicao entre uma banda de energia completamente preenchida com uma

1 De acordo com o principio de exclusdo de Pauli dois elétrons ndao podem ocupar o mesmo estado quantico.
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banda vazia, esta estrutura eletronica também define um condutor. Na terceira, Figura 4(c),
temos uma banda completamente preenchida seguida por uma banda de energia mais alta
completamente vazia, estas bandas estao separadas por uma lacuna em energia (na lingua
inglesa band gap) [10]. Aquia banda completamente preenchida é denominada de banda de
valéncia? (BV), enquanto que a banda vazia é denominada de banda de condugao (BC). Esta
estrutura de bandas eletronicas é caracteristica dos materiais isolantes. A quarta, Figura 4(d),
difere da estrutura dos isolantes apenas por possuir um band gap de energia entre a BV e BC

relativamente pequena. Esta estrutura é caracteristica dos materiais semicondutores [11].

Figura 3 - Representacdo convencional da formagdo das bandas
de energia eletronica para um material cristalino em
funcdo da separagdo interatomica. Na separagdo
interatémica de equilibrio obtemos o diagrama de
bandas de energia (ilustrado a esquerda)

Banda de energia

Energia—»

T

7

Es]: Banda Proibida
[ |

Banda de energia

-

Energia—>»

Separagao N

Espagamento interatémica

interatdmico de
equilibrio

Fonte: Adaptado da referéncia [12].

Observa-se que os elétrons em uma banda completamente preenchida ndo podem
transportar corrente elétrica, j4 que neste processo o elétron deve ganhar energia e transitar
para orbitais de energia mais alta em uma banda. Uma vez que os orbitais na banda estao
preenchidos, os elétrons ndo podem transitar entre os orbitais devido ao principio de
exclusio de Pauli. Assim em um condutor, Figura 4(a) e Figura 4(b), existem estados
desocupados na ultima banda preenchida, e, portanto, estes elétrons estdo livres para se
movimentarem sob acdo de um campo elétrico, ou seja, conduzindo eletricidade. Ja em um
isolante e em um semicondutor, os elétrons na banda completamente preenchida, a BV, nao
podem conduzir eletricidade. Para estes materiais apresentarem certa conducdo elétrica,
elétrons devem ser promovidos da BV para a banda vazia mais alta em energia, superando o

band gap em energia. Uma vez nessa banda vazia, os elétrons providos podem conduzir

2 Assim denominada por serem ocupadas pelos elétrons de valéncia de um dtomo.



21

eletricidade, j& que dispdem de orbitais desocupados livres, e, por isso, essa banda é
denominada de banda de condugao (BC). Uma vez que o band gap de energia é relativamente
pequeno para semicondutores, a temperatura ambiente, podem ser encontrados na BC uma
quantidade significativa de elétrons excitados termicamente, podendo estes entdo
modestamente transportar corrente elétrica, se diferenciando de um isolante em que este

efeito é muito menos provével [13-15].

Figura4 - Estruturas possiveis de bandas eletronicasnossélidosa0 K encontradas
em: (a) e (b) condutores; (c) isolantes; (d) semicondutores. Sendo Er
(energia de Fermi) a energia equivalente ao estado preenchido mais
elevado a temperatura de 0 K

Banda de
conducgao Banda de
Bvaa:?: Bvaa'z'?: vazia condugao
Banda Yaza
E. | sscisasannasnnnnnen F
E, 8
F Proibida (gap) S -E,
Estados
E vazios Banda Banda de Banda de
R preenchida valéncia valéncia
Estados preenchida preenchida
preenchidos
(a) (b) () (d)

Fonte: Adaptado da referéncia [16].

A presencga de impurezas, dtomos diferentes dos que compdem a matriz do cristal
puro, é outro fator que pode alterar a condutividade de um semicondutor. O processo de
adicionar cuidadosamente impurezas em um semicondutor é chamado de dopagem [14].
Com isso, temos dois tipos de semicondutores, os intrinsecos e os extrinsecos. Os
semicondutores intrinsecos sdo aqueles em que o comportamento elétrico do semicondutor é
ditado por sua estrutura eletronica especifica, enquanto no semicondutor extrinseco as
caracteristicas elétricas sao ditadas pelas impurezas adicionadas a matriz do semicondutor
via processo de dopagem [17].

Em um material cristalino os elétrons de valéncia estdo associados as ligacoes entre os
atomos do material, se substituirmos um dtomo deste cristal por uma impureza (um dtomo
dopante), tendo esta impureza um elétron de valéncia a mais, este elétron extra ndo
participard das ligagdes associadas a estrutura cristalina [12]. A energia de ligagao desse
elétron é moderadamente pequena; sendo facilmente removido do 4tomo de impureza,
tornando-se um elétron livre ou de conducdo [18]. A Figura 5(a) ilustra a situacao descrita
para um cristal de silicio (Si), que é um elemento tetravalente (estado de oxidagao +4), sendo
dopado com um atomo de fésforo (P), que é um elemento pentavalente (estado de oxidacao
+5). Em um diagrama de energia como o da Figura 3, este processo de dopagem corresponde

a adicdo de um nivel de energia, associado a um orbital atdbmico da impureza ocupado por
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um elétron, préximo a BC. Este elétron é facilmente excitado para um estado da BC, podendo
ali participar de um processo de conducao elétrica (Figura 5(b)), dizemos que a impureza
doa um elétron BC. Tal cristal dopado com impureza doadora é chamado de tipo-n, dada a

carga negativa do elétron [12].

Figura5 - (a) Dopagem tipo-n. Modelo esquematico de um cristal de Si
dopado com impureza doadora, por exemplo, o P. (b)
Representacdo esquematica do diagrama de energia entre a
BV e a BC com a insercdo do nivel de impureza no band gap
de energia préximo a BC (dopagem tipo-n)
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Fonte: Adaptado da referéncia [12].

Continuando ainda com o exemplo do Si. Por outro lado, caso a impureza tenha um
elétron de valéncia a menos, sendo trivalente (estado de oxidagdo +3), ficaremos com uma
ligagao cristalina pendente (Figura 6(a)) que facilmente pode capturar elétrons de atomos
vizinhos ou que eventualmente estejam livres na estrutura do material. No diagrama de
energia essa situacdo é traduzida pela adicdo de um nivel de energia, associado a um orbital
atdmico vazio da impureza, préximo a BV (Figura 6(b)). Assim, um elétron da BV pode
agora ser promovido da BV para o orbital desocupado da impureza. Em fungao disso, gera-
se uma lacuna na BV (Figura 6(b)), dando o nome dessa impureza de aceitadora, pois esta
aceita um elétron da BV. Na presenca de um campo elétrico externo, as lacunas geradas pela
auséncia de elétrons atuam como portadores de carga positiva. As impurezas aceitadoras
produzem uma dopagem do tipo-p, dada a carga efetiva positiva de uma lacuna [12].
Portanto, existem dois tipos distintos de semicondutores extrinsecos, um do tipo-n, onde
elétrons na BC sdo os portadores de carga majoritarios do material, e do tipo-p, onde lacunas
na BV sao os portadores de carga majoritarios [14].

Tais caracteristicas possibilitam a produgdo de uma grande variedade de dispositivos
eletronicos a partir do mesmo material semicondutor tais como diodos, transistores,

detectores, células fotovoltaicas, etc [13]. De maneira extensa, os semicondutores sdao
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empregados na industria elétrica e eletronica, sendo o Si o semicondutor mais amplamente

utilizado [11].

Figura6 - (a) Dopagem tipo-p. Modelo esquematico de um cristal de Si
dopado com impureza aceitadora, por exemplo, o B (Boro).
(b) Representagao esquematica do diagrama de energia entre
a BV e a BC com a inser¢do do nivel de impureza no band gap
de energia proximo a BV (dopagem tipo-p)
| |
& ® Lacunas

®

fib@dib@«tjﬁ@@i? Impurezas
Y ‘ Aceitadoras
. g
®

A A
L |

A
|
|

BC

. @
@\ ®©

Energia—»
—>

< ® @ ® o e.':,' L) ® > 8
W f # Nivel Acsitador _____ l
o Y s Y= z
[ ) ® ®© ® ®© T
. - (=) BV

i \
v \

v v \

(a) (b)
Fonte: Adaptado da referéncia [12].

e

2.2 O DIOXIDO DE TITANIO (TIO,)
221 Propriedades fisicas e quimicas do TiO2

O TiOz é um polimorfo?, sendo encontrado em trés estruturas (fases): rutilo (estrutura
cristalina tetragonal), anatésio (tetragonal) e bruquita (ortorrdmbica). Estas estruturas sao

ilustradas na Figura 7.

Figura?7 - Imagens em perspectiva tridimensional das células unitarias
do TiO:z nas fases (a) anatésio, (b) rutilo e (c) bruquita. Os
dtomos de oxigénio estdo representados em vermelho
enquanto os dtomos de titdnio estdo em cinza

Fonte: Do autor.

As fases anatdsio e rutilo sdo as mais comuns, enquanto que a bruquita é encontrada

raramente. As fases anatasio (grupo espacial 141/amd) e rutilo (grupo espacial P4»/mnm) tém

3 Capacidade de adotar diferentes formas cristalinas sob diferentes condi¢des de temperatura e pressao.
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em comum a estrutura tetragonal, sendo que cada atomo de titdnio é coordenado
octaedricamente por seis oxigénios, grupo TiOs, sendo que na fase anatasio, o titanio se liga a
quatro oxigénios a uma distancia de 1,90 A, enquanto os outros dois oxigénios situam-se a
uma distancia de 1,99 A. Na fase rutilo os quatro oxigénios estdo a uma distancia de 1,95 A
do titanio, enquanto os outros dois oxigénios estdo a uma distancia de 1,98 A [19].

A fase rutilo é formada em temperaturas relativamente elevadas sendo a mais estavel,
enquanto a fase anatasio é formada em baixas temperaturas (~ 450 °C) e é metaestavel. Ja a
bruquita normalmente é instavel e de baixo interesse tecnolégico e académico [20]. Em
temperaturas relativamente elevadas a fase anatasio transforma-se irreversivelmente na fase
rutilo, tal transformacédo envolve a quebra e a formacgao de novas liga¢des, contraindo o eixo
¢ e diminuindo o volume da célula unitaria em ~ 8 %[19]. Essa transicdo de fase anatasio-
rutilo ndo apresenta uma unica temperatura transicdo e é dependente de diferentes
parametros [19]. Um dos fatores que influencia no processo termodinamico e cinético de
transicao de fase anatasio-rutilo é o tamanho da particula do p6 de TiO,, quando o tamanho
estd em escala nanométrica a energia livre total na fase anatdsio € menor que na fase rutilo.
Para particulas com tamanho maiores a fase rutilo se torna mais estavel devido ao aumento
da contribuicao do termo de volume a energia livre do sistema [21]. Entretanto, o fator mais
significativo que influencia a transicao de fase anatasio-rutilo é a quantidade de defeitos na
sub-rede do oxigénio, mais especificamente vacancias de oxigénio (Vo) [22, 23]. O rearranjo e
transformagdo da estrutura na transicdo anatédsio-rutilo é facilitada pelo relaxamento
(diminuicdo da rigidez estrutural) da sub-rede de oxigénio através da presenca destes
defeitos [24-26]. Dessa maneira, o processamento do TiO. em atmosferas neutras ou
redutoras favorece enormemente a transi¢ao anatasio-rutilo devido a introducdo de grandes
quantidades de Vona estrutura do TiO», propriamente grafado nessa condi¢do como TiOa,
por outro lado o processamento do TiO2 em atmosferas ricas em oxigénio favorece a fase
anatasio, eliminando as Vo e elevando a temperatura da transicao para a fase rutilo [27, 28].
As fases anatasio e rutilo do TiO» podem ser facilmente identificadas pelas técnicas de
difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de espalhamento Raman. Na Figura 8(a) temos os
difratogramas e, na Figura 8(b) temos os espectros Raman caracteristicos para as fases
anatésio e rutilo. Observamos claramente que tanto os padrodes de difracdo de raios X quanto
o0s espectros Raman sao muito distintos para as duas fases.

Nesse contexto a presenca de impurezas e/ou dopantes é também um fator
importante na relacdo entre as fases do TiO>. Na literatura encontramos véarios relatos

experimentais indicando que dopagens podem tanto favorecer quanto desfavorecer a
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transicdo de fase. No caso da formacdo de uma solucdo em estado sélido de carater
substitucional* (dopagem substitucional), os 4tomos dopantes podem entrar na estrutura
anatésio do TiO: favorecendo ou ndo a formacao de Vo e, assim, aumentando ou diminuindo
os niveis de concentragdo deste defeito, promovendo ou inibindo, assim, a transi¢ao de fase.
Ja& quando ha a formagdo de uma solugdo em estado solido intersticial> (dopagem
intersticial), a insercdo de um elemento em um sitio intersticial acaba por impor restrigdes
mecdnicas que inibem as conformagdes estruturais necessdrias a transicao, levando, assim, a
sua inibicao [29-31]. Inimeros elementos tém sido utilizados na dopagem catidnica do TiO»,
de forma geral, considerando-se uma dopagem substitucional, observa-se que cations de
estado de oxidacdo menor que do Ti4+ (< 4) favorecem a transi¢do anatésio-rutilo devido a
inducdo de Vo devido a processos de compensagao de carga [22, 24-26]. Por outro lado,
quando cations com estado de oxidacdo maior que +4 substituem o Ti4* na matriz anatésio
do TiO», a dopagem, através dos mesmos processos de compensagao de carga, pode levar a
formacao de vacancias no sitio do cation (Vri) ou a formacao de defeitos do tipo Ti
intersticiais (Ti)) em que o Ti assume o estado de oxidacdo +3. Por exemplo, resultados
experimentais obtidos em nosso grupo demonstram que a dopagem da matriz de TiO2 com
Co2* leva a formacgao de Vo[32], enquanto que a dopagem com Sb5+ leva a formagao de Vr;
[33]. Entretanto, nos dois casos independentemente, a dopagem inibiria a transicdo em
questdo [34]. Importante ressaltar que, um mesmo elemento utilizado como dopante no TiO»,
dependendo do processo de preparagdo, pode entrar na estrutura tanto de forma
substitucional como também de forma intersticial, podendo também assumir estados de
oxidacdo diferentes. Outro fator importante que influencia diretamente a transigao de fase é
o raio idnico dos dopantes. Dependendo do raio idénico do dopante, em comparagado ao raio
ionico do Ti4* na fase anatasio (rri = 0,605 A, coordenacdo octaédrica N =6 [35]), a insercao do
dopante na matriz do TiO2 pode produzir grandes deformagdes da rede cristalina mesmo em
uma dopagem substitucional. Na transicdo anatdsio-rutilo essas deformacées devem ser
eliminadas, ou superadas, para que a transi¢ao acontega, de forma que, do ponto de vista
energético, as deformacdes atuam como uma barreira de energia estabilizando a fase
anatasio [22]. Apesar de ndo ser consenso, de maneira geral, dopantes com raios idnicos
maiores que o do Ti4* na estrutura anatdsio inibem a transicdo de fase, enquanto que

dopantes com raios i6nicos menores favorecem a transicao [19]. Importante ressaltar aqui

4 Processo em que o elemento dopante ocupa um sitio cristalino de um constituinte especifico da matriz
hospedeira.

5 Aqui o dopante ocupa um sitio intersticial da matriz hospedeira.
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também que a adigdo de dopantes a estrutura de uma nanoparticula acarreta em perda
sistematica de cristalinidade do material em si devido a diferentes fatores, o dopante pode
inibir os processos de nucleagao e crescimento da nanoparticula [36], ou também, como ja foi
mencionado acima, introduzir distor¢des e tensdes na rede cristalina [19]. Esta perda de
cristalinidade é observada diretamente através de medidas de difragao de raios X, em que os
picos de difragdo se alargam e decaem em intensidade a medida que a cristalinidade do

material se deteriora [34].

Figura 8 - Amostras de TiO: sinterizadas em um forno do tipo mufla em atmosfera de O2 (Ar), nas
temperaturas de 450 °C e 1100 °C por um periodo de 4 h. (a) Difratogramas e (b) espectros
Raman das amostras de TiO,
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Fonte: Do autor.

O TiOz é um material abundante na naturezas e, portanto, de custo relativamente
baixo. O TiOz tem sido extensivamente estudado devido as suas interessantes propriedades
quimicas, elétricas e Opticas, tais como: grande estabilidade quimica em vérios ambientes,
alta temperatura de fusao (~ 1843 °C), excelente durabilidade mecanica, band gap indireto
relativamente alto, E;= 3,2 eV (anatasio) e 3,02 eV (rutilo), e, portanto, na forma cristalina e
estequiométrica, apresenta alta transparéncia na faixa do infravermelho-visivel do espectro
eletromagnético, apresenta também alto indice de refragcdo, n = 2,51 (anatdsio) e n = 2,76
(rutilo), possui valores relativamente grandes de constante dielétrica, em torno de 40 para a
fase anatésio e na faixa de 86-170 (dependendo da direcao cristalografica) para a fase rutilo
[37] e grande nao-linearidade 6ptica [38-41]. O TiO, tanto na fase anatdsio quanto rutilo,

perde facilmente oxigénio de suas superficies quando aquecidos na faixa de 500-700 °C [42],

6 Em geral o TiO» é obtido dos minérios: ilmenita (FeTiOs), perovskita (CaTiOs) e da titanita (CaTiSiOs).
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sendo bem conhecido por ser um 6xido nao-estequiométrico?, apresentando sempre alguma
deficiéncia em oxigénio [43, 44]. A presenca de Vo faz do TiO2 um semicondutor 6xido do
tipo-n, estas mesmas Vo, por outro lado, podem também através do processo de
compensacdo de carga induzir a reducdo do Ti¢* para Ti**, ou mesmo a induzir Vri. Estas
alteragdes estdo associadas a mudangas drdasticas na estrutura eletronica e geométrica do
TiO: e estao diretamente relacionadas a alta reatividade de suas superficies [42].

Estas caracteristicas tém permitido a aplicagdo do TiO» em diversas areas de grande
interesse comercial, ambiental e de satide. Em escala nanométrica é aplicado em sistemas
fotocataliticos na degradacdo de poluentes ambientais [45] e na inativagdo de micro-
organismos (antimicrobiano) [46], em estruturas nanofotonicas [47, 48]; em escala
bidimensional (filmes finos) aplicados em células solares a base de corantes [49], em
dispositivos de sensoriamento de gases [50] e 6pticos [47] e como camada anti-refletora em
elementos 6pticos (lentes, espelhos e filtros) [51]. Além disso, o TiO2 é um material ndo téxico
e de alta compatibilidade biolégica o que o torna interessante para aplicacdes em implantes
[52]. O TiO: é ainda muito utilizado em diferentes industrias, como corante em tintas [53],
em aditivos alimenticios e cosméticos [54-56], em pastas de dentes [57] e em produtos

farmacéuticos [58, 59].

222 O TiO: e as Espécies Reativas de Oxigénio (EROs): Fotocatalise

Como colocado anteriormente, uma das importantes aplicagdes do TiO2 em escala
nanométrica8 é em processos de conversao de energia solar. Como o TiO, é um semicondutor
de band gap relativamente grande (Eg= 3,2 eV (anatasio) e 3,02 eV (rutilo)), somente fétons da
regiao do UV do espectro solar sdo absorvidos pelo TiO. promovendo elétrons da BV para a
BC, formando um par elétron-buraco (¢’ /h"). O e e o h" fotogerados podem difundir para a
superficie da nanoparticula e reagir com moléculas (principalmente O, e H2O) adsorvidas ou
em contato com a superficie do TiO. em processos de reducédo (¢') e oxidacdo (h") (Figura

9(a)). Estes processos sao denominados de fotocatalise. Estas reagdes de reducao e oxidagao

7 A estequiometria do di6xido de titdnio nesse cendrio é melhor representada por TiO25 onde 8 é a porcentagem
faltante de oxigénio na estrutura do TiO2, ou, noutras palavras, a concentracao de defeitos do tipo Vo.

8 Tanto em sistemas de despoluicdo, quanto em sistemas antimicrobianos faz se necessario termos o TiO2 em
escala nanométrica. No primeiro caso, em escala nanométrica temos mais superficie (drea especifica) para
absorver a luz solar, bem como para entrar em contato com os poluentes no processo de degradagdo. No
segundo caso, as nanoparticulas em tamanho diminuto associam-se as membranas celulares e, em alguns casos,
sao internalizadas as células dos micro-organismos e através de diferentes processos acabam por inativar os
patégenos.
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produzem espécies reativas de oxigénio (EROs)? que, sendo agentes fortemente oxidantes
podem oxidar a maioria dos poluentes organicos e inorganicos [60, 61, 62] e ainda serem
utilizados no combate a micro-organismos indesejados, como bactérias e fungos [46]. Dentre
os diferentes materiais testados em fotocatilise, o TiO. na fase anatdsio em escala
nanomeétrica provou ser, indubitavelmente, o de maior eficiéncia [63]. As equagdes a seguir

apresentam algumas das reacdes de oxidagdo e reducdo mencionadas acima:

TiO, +hv — ey + gy 1)
ege O, > 05 )

v +H,O—>OH' +H' 3)
O, +H" - HO; )
HO,+H"+e¢ - H,0, )
OH' +OH" - H,0, ©)

A eficiéncia fotocatalitica dos materiais é limitada principalmente por dois fatores, a
absorcao optica (Figura 9(a): processo (i)) e os processos de recombinacdo (Figura 9(b):
processo (ii)). Como apresentado na segao anterior, o TiOz estequiométrico é transparente na
regido do infravermelho-visivel, ou seja, absorve luz na regido do UV, esta caracteristica
limita a aplicagdo do TiO2 em fotocatalise, pois apenas ~ 4% do espectro solar se encontra
nessa regido. Por sua vez, os processos de recombinacdo significam a perda do par elétron-
buraco (e /h"), os quais desencadeiam na superficie da nanoparticula as rea¢des de redugdo e
oxidagao desejadas. Nesse contexto, vérias estratégias tém sido propostas pra se aumentar a
eficiéncia fotocatalitica do TiO», ou seja, deslocar a sua absor¢do para a parte visivel do
espectro eletromagnético e evitar a recombinagdo do par (e /h"). Dentre estas estratégias

destacamos aqui: a engenharia de defeitos, a otimizacdo da morfologia da nanoparticula e

9 As espécies reativas sdo atomos, moléculas, ou fons que em sua grande maioria possuem alta reatividade e
constituem trés classes de compostos: espécies reativas de oxigénio (EROs), espécies reativas de enxofre (EREs)
e espécies reativas de nitrogénio (ERNs). As espécies reativas podem ainda ser didaticamente divididas em
dois grupos: os radicais livres (principalmente o anion superéxido " e os fons hidroxila OH® e
hidroxoperoxila HO»") e os compostos ndo radicalares (principalmente o peréxido de hidrogénio H2O»). Os
radicaislivres sdo 4tomos ou moléculas que possuem pelo menos um elétron desemparelhado em seus orbitais
externos, podendo agir como aceitadores ou doadores de elétrons, criando alteracdes no ambiente molecular ao
seu redor. Os compostos ndo radicalares ndo possuem elétrons livres sendo, portanto, menos instaveis que os
radicais livres, mas também podem reagir com moléculas na sua redondeza [61, 62].
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processos de dopagem. Abordaremos os processos de dopagem de maneira mais
aprofundada na secdo seguinte, por hora trataremos das outras estratégias.

A engenharia de defeitos é uma importante estratégia para aumentar a eficiéncia
fotocatalitica. Defeitos pontuais, em especial Vo, introduzem estados eletrénicos no interior
do band gap do material diminuindo Eg e deslocando a absor¢do do TiO2; da regido do UV
para a regido do visivel, aumentando, assim sua eficiéncia fotocatalitica (Figura 9(b)) [64-66].
Os métodos de preparo do TiO:; se da principalmente via tratamentos térmicos em
atmosferas redutoras (hidrogénio) ou pobres em oxigénio [67], bombardeamento com
particulas de alta energia [68], controle quimico dos processos de sintese das nanoparticulas
e também, como ja4 mencionado na secdo anterior, via dopagem com elementos com estado

de oxidagdo menores que o do titanio na estrutura do TiOa (Tit+).

Figura 9 - (a) Representagdo esquemaética dos processos fisicos e quimicos que ocorrem na
estrutura do TiO> mediante iluminacdo solar: (i) absorc¢do de fé6tons de luz solar na
regido do UV (Er = hv > Eg) e formagdo do par elétron-buraco (¢7/h*); (ii)
recombinagdo do par e /h*; (iii) difusdo dos portadores de carga até a superficie da
nanoparticula; (iv) processo de redu¢do da molécula de O; (v) processo de oxidagdo
da molécula de H>O. (b) Niveis intermediarios no interior do band gap do TiO;
devido a insercdo de dopantes e/ou defeitos deslocam a absorcdo da regido do UV
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Fonte: Do autor.

Por outro lado, a forma como defeitos pontuais afetam as taxas de recombinagao dos
portadores fotogerados é ainda uma questdo controversa. Varios autores clamam que
defeitos pontuais na estrutura cristalina do TiO2 podem capturar os portadores de cargas
fotogerados (¢ /h") antes que estes cheguem a superficie da nanoparticula e sejam utilizados
na geracdo de EROs, de forma que a eficiéncia fotocatalitica fica comprometida [69, 70].
Outro fator que também deve ser levado em consideracdo é a menor mobilidadel® dos

portadores de cargas em materiais de cristalinidade relativamente baixa, alta concentracao

10 Mobilidade elétrica (i) é grandeza que mensura a capacidade de particulas carregadas (elétrons, prétons ou
ions) se movimentarem através de um meio, em resposta a agdo de um campo elétrico (E). Quando uma
particula carregada em um meio sofre a acdo de um campo elétrico uniforme, a particula é acelerada até
que alcangar uma velocidade de deriva (v4) constante. A partir destes parametros a mobilidade é definida
como: vg = nE.
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de defeitos. Uma vez fotogerados, o par ¢ /h" deve ser separado de forma a se evitar sua
recombinacdo, uma maior mobilidade facilita esse processo de separacao. Este fator contribui
significativamente para a diferenca da eficiéncia fotocatalitica entre as fases anatésio e rutilo
do TiO.. Sendo a fase anatasio a de maior mobilidade de portadores de carga, esta apresenta
a maior eficiéncia fotocatalitica [71]. Assim, materiais com baixa concentracao de defeitos,
melhor cristalinidade, apresentam, em geral, melhor eficiéncia fotocatalitica devido a baixa
perdadee /h". A melhora da cristalinidade de um material é, usualmente, alcangada através
da realizacdo de tratamentos térmicos (annealing) em atmosferas controladas.

Entretanto, também tém sido reportado que defeitos do tipo Vo, outra vez, sao
eficientes em promover a separacdo dos portadores de cargas fotogerados (e /h")
aumentando a eficiéncia fotocatalitica do TiO».; [72, 73]. Ainda mais, varios trabalhos
indicam que as Vo localizadas na superficie das nanoparticulas sdo mais eficientes na
separacdo de cargas do que defeitos localizados no interior (bulk) da nanoparticula [74, 75].
Aqui, Vo sdo defeitos de carater doador, isto é, introduzem niveis eletronicos no interior do
band gap do TiO.; perto da BC (Figura 9(b)) [76]. Uma vez que temos as Vo localizadas na
superficie da nanoparticula (Figura 10(a)), teremos um perfil de banda (BC) que favorece a
migracdo de elétrons fotogerados no interior para a superficie da nanoparticula (Figura
10(b)), aumentando assim a separagédo do par de portadores de cargas (¢ /h"), diminuindo a
taxa de recombinacao e aumentando a eficiéncia fotocatalitica do TiO»; [77, 78]. Ha ainda
uma condi¢do importante, estes niveis de defeitos associados as Vo devem ser rasos o
suficiente de modo que os elétrons capturados possam ser transferidos para as moléculas
aceitadoras (O2 na Figura 9(a)) adsorvidas na superficie das nanoparticulas, ou seja, devem
ser facilmente “consumidos” durante o processo de redugdo. Do contrario, o acamulo de
carga na superficie da nanoparticula promovera um campo elétrico que, no regime
estacionario, equilibrard o campo elétrico interno associado ao perfil da BC (Figura 10(b)),
anulando o efeito benéfico a eficiéncia catalitica em si. Um outro fator interessante com
relagdo a localizagao de defeitos na superficie do material fotocatalitico € que uma maior
concentracdo de defeitos faz da superficie mais reativa e, portanto, mais interagente com o
meio externo, o que facilita a adsor¢ao das moléculas oxidativas/redutoras e das moléculas a
serem degradadas (poluentes), bem como a associagao da nanoparticula a membrana celular

de um patégeno a ser inativado.
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Figura 10 - (a) Nanoparticula de TiOz de raio 7o com Vo predominantemente
em sua superficie. (b) Diagrama de energia (E) em funcdo da
distancia radial (r). As Vo introduzem niveis doadores na regido
préxima a superficie da nanoparticula. Elétrons (e”) fotogerados
sdo levados a superficie da nanoparticula pelo campo elétrico
interno efetivo relacionado ao perfil da BC (juncdo
semicondutora heterogénea tipo-lI), separando o par ¢ /h" e
diminuindo a taxa de recombinac¢do, aumentando assim a
eficiéncia fotocatalitica

Fonte: Do autor.

Nessa mesma linha, a atividade fotocatalitica de um material é também
significativamente dependente da morfologia da nanoparticula. Tanto processos de
separagdo do par e /h" fotogerados [79], quanto a disponibilidade de sitios ativos sdo
dependentes da morfologia da nanoparticula. Para o TiO: as facetas {001} sao mais reativas e
apresentam eficiéncia fotocatalitica muito superior as as facetas {101}, que sdo as facetas
energeticamente mais favoraveis [80, 81]. Em particular, a eficiéncia fotocatalitica do TiO> na
fase rutilo para diferentes facetas correlaciona-se diretamente com a mobilidade de
portadores de cargas associadas a estas mesmas diferentes facetas [71]. Enquanto que a
cristalinidade e a concentracdo de defeitos podem ser afetadas por tratamentos térmicos a
posteriori, a morfologia de pés nanométricos é principalmente determinada pelas condigdes

de preparagdo do material.

2.2.3 TiO: dopado para Fotocatalise

Nesta secdo vamos nos dedicar a dopagem do sitio do cation (Ti). Existe uma grande
bibliografia a respeito da dopagem do sitio do dnion (O). Para uma visdo mais abrangente
sobre o tema recomendamos a leitura do artigo de revisdo sobre o tema de Bai et al. [70].

As propriedades dos materiais podem ser manipuladas via processos de dopagem,
como foi ilustrado para o silicio (secdo 2.1) de forma a otimizarmos determinada
caracteristica relacionada a uma funcionalidade especifica desejada [82]. Tendo em mente a
aplicagao do TiO. em fotocatélise, os processos de dopagem sdo utilizados no sentido de
introduzir niveis eletronicos no interior do band gap do TiO: de forma a deslocar a absor¢ao

de luz da regido do UV para a regido visivel do espectro eletromagnético (Figura 9(b)), da
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mesma maneira que determinados defeitos podem fazer [65, 66]. A substituicdo do Ti4* por
ions metalicos com elétrons de valéncia dr na estrutura cristalina do TiO: introduz niveis de
energia dentro do band gap do TiO», os quais permitem transicoes eletronicas a partir destes
niveis para a BC do TiO, mediante absor¢ao de fétons na regido do visivel (Figura 9(b)) [83].
Por exemplo, Bae et al. demonstraram que a dopagem do TiO2 com Co2* e o Cr3+ reduz o band
gag do TiO: na fase anatésio de 3,2 eV para 1,82 e 2,31 eV, respectivamente [84]. Aqui
podemos citar ainda trabalhos envolvendo metais alcalinos terrosos (Ca2*, Sr2+, Ba2*) [85],
Fe3+ [86, 87], Mo>+ [88, 89], e, em especial, elementos da familia dos lantanideos (La3+, Ce3+,
Pr3+, Nd3+, Sm3*, Gd3+ e Er3+) [90]. No caso dos lantanideos sdo os orbitais 4f que se
apresentam dentro do band gap préximos da BC do TiO..

Contudo, a inclusdo de dopantes a estrutura do TiO: inevitavelmente introduz
defeitos na estrutura que podem afetar a eficiéncia fotocatalitica do material tanto de
maneira negativa, quanto positiva. Vejamos, a dopagem tipo-p é obtida com a introducéo de
cations que possuem estados de oxidacdo menores que o do Ti¢* (Al3+, Cr3+, Ga3+, Ln3*) na
estrutura do TiOz, enquanto que a dopagem tipo-n é obtida com a adi¢do de cations com
estados de oxidacao maiores que +4 (Nbs+, Tas+, Sb5+). Porém, os ions dopantes, da mesma
maneira que defeitos pontuais descritos na se¢do anterior, podem capturar portadores de
carga fotogerados (¢ /h") de forma a comprometer a eficiéncia fotocatalitica do TiOs.
Especificamente, dopantes do tipo-p atuam como centros aceitadores que capturam elétrons
(¢'), uma vez negativamente carregado, estes centros atraem buracos (h") fomentando o
processo indesejado de recombinacdo [91]. No sentido oposto, dopantes do tipo-n atuam
como centros doadores. Por outro lado, os niveis de energia introduzidos no interior do band
gap sdo idénticos aos niveis de defeitos, de modo que se concentramos espacialmente os
dopantes nas regides proximas a superficie da nanoparticula, podemos conseguir o mesmo
efeito ao descrito para as Vo na se¢do anterior (Figura 10). Com a vantagem de que com os
dopantes podemos estender o raciocinio para niveis aceitadores em uma dindmica
semelhante para os buracos na BV. Ainda mais, como ja apresentamos na se¢ao 2.2.1, quando
da discussdo a respeito da transigcao de fase anatésio para o rutilo, estes mesmos dopantes, ao
invés de contribuirem com portadores de cargas as BC e BV, podem levar a formacédo de
defeitos do tipo vacancias devido a efeitos de compensacdo de cargall. Assim, a dopagem

com elementos com estado de oxidagao menores que +4 podem introduzir Vo no sistema

11 Qual dos efeitos se obtém com a dopagem, variacdo das densidades de portadores ou formagao de defeitos,
qual é mais ou menos favoravel, é uma questdo energética. Em geral, os dois efeitos ocorrem em proporcdes
diferentes determinadas pelos seus custos energéticos. Aqui célculos de primeiros principios nos auxiliam a
obter informagdes a respeito [80].
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que, uma vez localizadas nas regides proximas a superficie da nanoparticula, além de
ajudarem a deslocar a absorcao do TiO;para a regido do visivel com seus niveis de defeitos
no interior do band gap, também auxiliariam na diminui¢cdo da taxa de recombinac¢ao dos

portadores de carga fotogerados (¢ /h").
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3 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

No contexto apresentado no capitulo anterior o objetivo central deste trabalho de
pesquisas € o de preparar amostras em escala nanométrica de TiO2.; dopadas com elementos
da familia dos lantanidios, mais especificamente o Gd3* (Ti1..Gd.Oz) e o La3* (Ti1.La.O2) para
aplicacdes em fotocatalise.

A justificativa para a escolha dos lantanideos se fundamenta em véarios pontos.
Inicialmente, os lantanideos apresentamraio idnico (rca = 0,938 A, rLa=1,032 A) maior que o
do Ti (r11=0,605 A) de forma que a sua insercio na estrutura do TiO> promoveré distor¢des
que favorecerdo a fase anatasio (de maior atividade fotocatalitica). Esta mesma caracteristica
nos permite inferir que a concentracdo dos dopantes serd maior na superficie da
nanoparticula do que no seu interior, ja que a difusdo dos dopantes pela estrutura do TiO2
serd relativamente pequena. A concentracdo dos dopantes na superficie nos traz trés
potenciais beneficios. Primeiramente, o estado de oxidacdo do Gd e do La é +3, ou seja, os
dopantes podem ser considerados como dopantes do tipo-p, introduzindo niveis aceitadores
proéximo a BV, por outro lado, os estados 4f do Gd* e do La* encontram-se no interior da
band gap do TiO:2 préximos a BC [92], de forma que a redugao do band gap com a dopagem
pode ser duplamente efetiva. Como dito anteriormente, por compensacdo de carga a
dopagem da estrutura do TiO2 com elementos com estado de oxidagdo menor que +4
favorece também a formacao de Vo, que, como colocado anteriormente, uma vez localizadas
na superficie da nanoparticula, sdo altamente favoraveis a eficiéncia fotocatalitica. Ainda, os
lantanideos sdo conhecidos por formarem facilmente complexos com bases de Lewis (acidos,
aminas, aldeidos, alcoois, tidis etc.) através da interacdo destes grupos funcionais e os
orbitais f dos lantanideos [93, 94]. Dessa forma, os lantanideos incorporados na superficie da
nanoparticula de TiO: potencialmente podem se ligar mais facilmente as moléculas que se
quer degradar, aumentando a adsorcdo (concentracdo) destas na superficie da nanoparticula
e assim aumentando a eficiéncia fotocatalitica do material [93]. Por fim, objetivamos a
dopagem do TiO2 com o Gd3* e o La3* a titulo de comparacdo. Os dois elementos possuem
caracteristicas quimicas muito semelhantes, entretanto a distribuicdo eletronica dos dois é
distinta e bem particular [95]. O La3*, primeiro elemento da familia, tem a seguinte
distribuigao eletronica [Xe]4£05d1 652, enquanto que o Gd3+ possui os orbitais 4f preenchidos
exatamente pela metade, assim [Xe]4f75d! 6s2, 0 que confere ao Gd3* uma maior estabilidade.
Quando o Gd3* captura um elétron em um de seus orbitais 4f, a configuracdo eletronica é

destruida e a estabilidade energética diminui [96]. Nessa condicdo o elétron capturado pode
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ser facilmente transferido para moléculas aceitadoras adsorvidas na superficie da
nanoparticula (O2 na Figura 9(a)). Ou seja, a configuracgao eletronica, orbitais 4f preenchidos
pela metade, faz do Gd3*, em comparagdo com o La3*, um elemento mais eficiente na

separacdo e transferéncia dos portadores de carga fotogerados.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 TECNICAS DE PREPARACAO

Para a producdo de materiais 6xidos existem vérios métodos empregados e
constantemente desenvolvidos. Como explicitado anteriormente, o método de preparo
influencia diretamente nas propriedades finais desses materiais. Os métodos sol-gel,
condensac¢do a gas inerte, evaporacdo por plasma, spray pirdlise, técnicas hidrotérmicas,
deposicdo quimica a vapor, processo aerossol e precursores poliméricos sao, como exemplo
alguns dos métodos mais amplamente utilizados [97]. Nesse trabalho utilizaremos o método

dos precursores poliméricos descrito a seguir.

41.1 Meétodos dos Precursores Poliméricos

Dentre os varios métodos de sintese utilizados para preparagao de éxidos, o método
dos precursores poliméricos!? tem sido muito utilizado. Entre as suas vantagens destacamos
a obtencdo de materiais em escala nanométrica, alta pureza e homogeneidade quimica de
preparacdo. O método polimérico utiliza-se de um &cido policarboxilico!3, como o acido
citrico, para formar um quelato4 estavel solivel em agua, partindo dos sais soltveis do
metal de interesse, o citrato metdlico [98]. O citrato metélico é submetido a uma temperatura
de 100 °C para entdo adicionar um polidllcool15, como o etilenoglicol, levando a reagao de
poliesterificacdo, onde os quelatos reagem com o dalcool formando ésteresi¢ e agua. O
composto formado é aquecido para remover o excesso de solventes (como a dgua) e entao
uma resina polimérica é formada. A preparagao adequada do precursor da origem a um gel
quimicamente homogéneo com respeito a distribuicio dos cétions, quer por sua vez
determina a homogeneidade composicional da amostra a ser preparada [99-101]. A resina é

novamente aquecida a uma temperatura mais elevada para remover os residuos organicos e

12 O termo polimero quer dizer muitas unidades, onde o sufixo mero significa unidade, neste contexto, o termo
mero se refere a um grupo unitario de atomos ou moléculas. Os polimeros equivalem a uma cadeia de
moléculas. A maioria dos polimeros, liquidos ou sélidos, sdo a base de carbono. Os plésticos sdo materiais
compostos principalmente de polimeros naturais e modificados, ou por polimeros fabricados artificialmente e
que, em geral, contém aditivos, tais como fibras, pigmentos, cargas, entre outros, que podem melhorar ainda
mais suas propriedades.

13 Em quimica orgénica, acidos carboxilicos, acidos orgéanicos, sdo oxidcidos organicos caracterizados pela
presenca do grupo carboxila, em férmulas quimicas, esses grupos sdo tipicamente representados como COOH
ou COH.

14 Um quelato é um composto quimico formado por um ion metélico ligado por vérias liga¢es covalentes a uma
estrutura de compostos organicos.

15 Alcool com viérios grupos hidroxilas (OH).

16 Classe de compostos organicos derivados da reacdo de 4cido com alcool. Os ésteres mais comuns que se
encontram na natureza sao as gorduras e os 6leos vegetais, os quais sdo ésteres de glicerol e de acidos graxos.
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entdo os metais combinam-se quimicamente para formar o composto desejado. Maiores
proporgdes de acido citrico em relacdo ao metal levam a formacdo de uma resina mais
uniforme em termos da distribuicdo dos ions na cadeia polimérica, possibilitando maior
homogeneidade e menor interagao entre os ions, que por sua vez nao possibilita a formacao
de clusters'” de ions metdlicos. Estas reagdes ocorrem em meio aquoso sem a necessidade de
atmosfera especial ou de vacuo.

Neste processo quimico ha a possibilidade do controle direto e preciso da
estequiometria de sistemas complexos com custo beneficio relativamente baixo, pois a
preparagao nao necessita de aparelhagem sofisticada. Outro fator importante diz respeito ao
controle do potencial hidrogenionico (pH) da solugado precursora; através da variacao do pH
pode-se obter estruturas com graus de agregacao diferentes [102], o que do ponto de vista da
engenharia microestrutural, como colocado anteriormente, pode surtir efeito significativo
nas propriedades térmicas do produto final obtido.

No procedimento basico de preparacao primeiramente diluimos o acido citrico em
agua destilada, nesse processo os grupos carboxilicos localizados nas extremidades das
moléculas de acido citrico liberam atomos de hidrogénio na solucdo. Aqui os grupos
carboxilicos atuam como catalizadores. Na sequéncia os nitratos metalicos sdo adicionados a
solucdo. As moléculas de 4cido citrico reagem com estes nitratos formando os citratos
metalicos a partir de ligagdes do tipo covalente entre metais e oxigénios dos grupos
carboxilicos, liberando acido nitrico, reduzindo o pH da solucao. Essas moléculas de acido
nitrico, por sua vez, atuam como catalizadores no processo de esterificagao envolvendo o
etilenoglicol e os citratos metalicos, formando a rede polimérica. Por outro lado, as moléculas
de 4cido nitrico podem também induzir diretamente a quebra das moléculas de etilenoglicol,
de modo a diminuir a eficiéncia do processo de esterificacdo. Com essa questdo em mente,
um ponto de equilibrio usualmente é alcancado empiricamente via correcdo do pH da
solucao mediante adi¢do de uma base (amoénia por exemplo), a fim de otimizar o processo e,
consequentemente, com respeito aos cations, obter melhor distribuicdo na rede polimérica da
resina formada.

Finalmente, a resina é calcinada a temperaturas moderadas, entre 250 e 300 °C,
liberando agua e provocando rompimento de ligagdes quimicas de compostos organicos, de
forma a obter o puff carbonizado, que entao, é desaglomerado e submetido a tratamentos

térmicos em temperaturas relativamente altas, entre 750 e 850 °C para decomposicao e

17 Clusters: ligacdo metal-metal em escala nanométrica.
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liberagao de residuos organicos, afim de, obter amostras com alto grau de pureza e com a

estequiometria desejada.

42 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nessa segao serdo apresentadas as técnicas que foram utilizadas na caracterizagao dos
materiais objetos de estudo desta dissertagao, a saber: termogravimetria (TG), andlise térmica
diferencial (DTA), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de espalhamento Raman,
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissao (MET) e

espectroscopia de reflectancia difusa (RFD).

421 Analises Térmicas

As técnicas de analise térmica sdo baseadas na medida das mudancas nas
propriedades fisicas e/ou quimicas de uma substincia em fungdo da temperatura.
Empregaremos duas técnicas de andlise térmica para estudar a reacdes de decomposicao das
resinas e dos pos: a termogravimetria (TG) e a analise térmica diferencial (Differential Thermal
Analysis - DTA).

A termogravimetria é uma técnica em que a variacdo de massa de uma substancia é
registrada em funcdo da temperatura e/ou do tempo. As curvas de variacdo de massa (em
geral perda, mais raramente ganho de massa) em funcdo da temperatura, permitem tirar
conclusdes sobre a estabilidade térmica da amostra, sobre a composicdo e estabilidade dos
compostos intermedidrios e sobre a composicao de residuo. As andlises de TG, permitirdao
identificar a temperatura onde h4 eliminacdo da matéria organica e a formacao do 6xido em
questao.

Ja a técnica de DTA consiste em registrar a diferenca de temperatura entre a amostra
e um material de referéncia em funcdo da temperatura do sistema como um todo ou do
tempo. Aqui o fluxo de calor necessario para manter a amostra e a referéncia na mesma
temperatura é registrado em fungao da temperatura do sistema global, ou seja, a variacdo de
entalpia (AH) do sistema. Nas medidas de DTA geralmente utiliza-se alumina como material
de referéncia, e um gas inerte é utilizado durante as medidas. As analises de DTA permitirao
identificar os eventos exotérmicos (AH < 0), que serdo caracteristicos principalmente da
combustdo da matéria organica presente na resina usada, e eventos endotérmicos (AH > 0)
referentes a cristalizacdo do material e estudar o comportamento estrutural do composto na
faixa de temperatura proposta, observando a temperatura de formacdo das diferentes fases

cristalinas ou formas polimérficas, possiveis no material preparado.
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422 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX), dentre as técnicas de caracterizagdo de
materiais, é a mais indicada para a determinacdo da estrutura cristalina de materiais.
Materiais em estado sélido em fase cristalina possuem distancia interatémica da mesma
ordem que o comprimento de onda dos raios X [103, 104], de forma que estes podem difratar
na estrutura. Os raios X sdo radiagao eletromagnética de comprimento de onda curto (10~ -
10* A), e sdo produzidos pela desaceleracdo de elétrons de alta energia ou pela transicao
eletronica de elétrons em orbitais internos nos atomos. Classicamente, quando o raio X passa
por um material, o vetor elétrico da radiacao eletromagnética interage com os elétrons dos
atomos deste material, sendo assim espalhado, difratado pela rede cristalina. Podem ocorrer
interferéncias destrutivas e construtivas entre os raios X difratados em diferentes centros
espalhadores. Para que tenhamos interferéncia construtiva em um detector colocado ao
longo da direcdo de espalhamento (Figura 11), a diferenga de caminho 6tico entre os feixes
de raios X adjacentes deve ser um miultiplo inteiro de comprimentos de onda da radiacdo.
Assim

A =2d,,seno, )
onde n é um inteiro conhecido, A o comprimento de onda, diu a distdncia entre os planos
paralelos (distdncia interplanar) e 6 é o angulo de incidéncia [103, 104]. A Equacdo (7) é
conhecida como Lei de Bragg.

Figura1l - Diagramailustrativo de como a estrutura cristalina (mostrado esquematicamente
como grade de difracdo) pode ser determinada através de difracdo de raios X.
Detector fica orientado de modo que o dngulo de incidéncia é igual ao angulo de
detecgdo. O detector relata a intensidade (I) de foétons de raios X difratados a
medida que se move, entdo o padrédo de raios X é registrado pelo movimento do
detector em diferentes &ngulos. Nos angulos onde a equacdo de Bragg é satisfeita

obtemos picos de interferéncia construtiva. A altura do pico é uma fungdo da
interagdo dos raios X com o cristal e a intensidade da fonte
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Uma vez satisfeita a Lei de Bragg, ocorrera um feixe difratado de maxima
intensidade, um pico de difracdo, que é dependente do ntiimero de elétrons no d&tomo. Por
outro lado, se esta Lei ndo for satisfeita, a interferéncia serd de natureza ndo construtiva,
produzindo um feixe difratado de baixissima intensidade. Quando uma amostra é preparada
sob a forma de p6 fino, sempre havera algumas particulas de p6 (cristais) com planos (hkl)18
orientados segundo o angulo 6 adequado, de modo que satisfaca a Lei de Bragg, gerando um
feixe difratado com angulo 20 em relacdo ao feixe incidente. Em um difratometro, um detector
movel de raios X registra os dngulos 20, conforme o feixe é difratado, fornecendo um padrao
de difragao caracteristico da amostra do material. Assim, sua identificacdo é possivel através
das posicoes angulares e intensidades relativas entre os picos difratados. O ICDD
(International Center for Diffraction Data) é um banco de dados, com sede nos Estados Unidos
da América, que contém informagdes cristalogréficas bésicas e algumas propriedades fisica
de compostos cristalinos. Como esse banco de dados é continuamente atualizado, é possivel
a identificacdo dos compostos cristalinos por comparacdo dos difratogramas com padrdes de
difracdo de fases individuais disponibilizados. Atualmente sdo disponiveis informagdes
referentes a mais de 70.000 compostos cristalinos. A relagdo tinica entre esses padrdes de
difracdo e as estruturas cristalinas fornece uma ferramenta poderosa para identificagao
quimica dos p6s e materiais policristalinos.

Uma ferramenta poderosa associada a técnica de difracdo de raios X é o método de
refinamento Rietveld. Através desta técnica podemos extrair diversas informagdes contidas
no padrdo de difragao de um material, como posi¢des atdmicas, parametros de rede, fatores
de temperatura, taxas de ocupacdo. A seguir, sera feita uma descrigdo teérica fundamentada
na referéncia [105] a respeito do método de Rietveld. Como estudante de doutorado na
Universidade da Austrdlia Ocidental entre os anos de 1961 e 1964, Hugo M. Rietveld se
tornou familiarizado com técnicas de difragdo de raios X e de néutrons por meio de
experimentos conduzidos no primeiro reator nuclear da Australia, o HIFAR (High Flux
Australian Reactor). A énfase do seu trabalho era em difragdo de monocristais porque o
método de difracdo de po era considerado inferior, particularmente para o refinamento de
estruturas. Foi durante esse periodo que os computadores comecaram a ser utilizados no
campo das pesquisas cientificas, tornando possivel o calculo de complexos fatores de
estruturas e densidades eletronicas. Apoés finalizar seu doutorado, Rietveld se juntou a um
grupo onde construiram um difratometro de néutrons com énfase em técnicas de difracao de

po, pois era muito dificil conseguir monocristais dos materiais interessados por eles. A

18 Indices de Miller: notagdo abreviada para descrever as dire¢des em uma célula unitéaria.
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primeira estrutura determinada era simples e altamente simétrica, os picos foram bem
resolvidos e as intensidades integradas facilmente obtidas. No entanto, para compostos
complexos e de baixa simetria, a sobreposicdo dos picos era muito grande, tornando
praticamente impossivel separd-los. Para contornar esse problema, a resolucdo do
difratometro foi aumentada utilizando-se um comprimento de onda de 2,6 A, o que se
mostrou muito eficiente, mas ndo a tal ponto de resolver picos muito sobrepostos. A solugao
foi refinar a estrutura considerando ndo apenas as intensidades individuais de cada pico,
mas também grupos de picos sobrepostos. Isso funcionou bem, mas mesmo assim, parecia
que toda a informacdo contida no perfil desses picos sobrepostos estava perdida. Esse era o
principal problema do método das intensidades integradas. Rietveld percebeu aqui que seria
possivel construir um difratograma considerando as intensidades individuais de cada passo,
ao invés das intensidades integradas a partir de técnicas computacionais. Assim, passou a
refinar parametros relacionados com a forma do pico juntamente com a estrutura cristalina.
A primeira apresentacdo do método foi feita no 7° Congresso da Unido Internacional de
Cristalografia em Moscow em 1966 [106], porém nao teve resposta da comunidade cientifica.
Somente com a publicacdo do seu trabalho seminal em 1969 [107] que obteve repercussao.
Até entdo, o método era usado apenas para refinar estruturas a partir de dados de difracao
de néutrons com comprimento de onda fixo. Foi sugerido por Rietveld em seu artigo de
1969, que o método poderia ser aplicado também para difracdo de raios X, mas foi apenas em
1977 que tornou-se amplamente aceito sua aplicacdo para tratar dados de difracdo de raios X
assim como de néutrons.

O método de Rietveld consiste no ajuste de uma curva tedrica ao padrao de difracao,
minimizando a diferenca entre os pontos experimentais e calculados pelo método dos
minimos quadrados. E importante ressaltar que o método de Rietveld ndo é um método de
determinacdo de estruturas e sim de refinamento, portanto, um modelo inicial razoével é

necessario. A quantidade a ser minimizada (Sy) é a seguinte funcdo
2
Syz’zwi(yi_ya‘) ®)

Aquiwi=1/yi,y: é aintensidade observada no i-ésimo passo, y.i ¢ a intensidade calculada no
i-ésimo passo, e a soma € realizada sobre todos os pontos.

Tipicamente, muitas reflexdes de Bragg contribuem para a intensidade observada no
i-ésimo passo, de modo que, o padrdao de difragao de um determinado material pode ser
pensado como uma colecdo de picos individuais, cada um contendo uma altura, posicao,

largura, intensidade caindo lentamente com a distancia e possuindo uma &rea integrada
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proporcional ao quadrado do médulo do fator de estrutura (|Fx|? definido mais adiante). As
intensidades sdo determinadas, teoricamente, a partir dos valores calculados do |Fk[> obtidos

do modelo estrutural, da seguinte forma
Y. :SZLK|FK|2¢(291‘ —20,)BA+y,,. 9)
K

Ondess é o fator de escala, K representa os indices de Miller, Lk contém os fatores de Lorentz
(surge do fato do feixe nao ser monocromaético e nem paralelo) de polarizacdo (surge do fato
do feixe nao ser polarizado) e de multiplicidade que deve ser introduzido para corrigir a
sobreposi¢ao de feixes difratados oriundos de familias de planos (hkl) distintos, porém com a
mesma distancia interplanar d, ¢ é a funcao de perfil que é usada para modelar a forma do
pico, Px é a fungao para corrigir orientagao preferencial, A é o fator de absorcdo, Fx é o fator
de estrutura e y» é a intensidade do background no i-ésimo passo, que pode ser obtida de uma
funcao especifica cujos parametros sao refindveis.

O termo mais importante no célculo das intensidades é o fator de estrutura, que é

definido da seguinte maneira

F :Zfof exp[2mi(hx; +ky; +1z;)]exp(—M;) (10)
]

Ondeh, k ,Isao os indices de Miller, x;, y: , zi sdo as coordenadas do j-ésimo atomo da
célula unitdria, N; é a taxa de ocupagao do j-ésimo atomo, f; é o fator de forma atémico ou
fator de espalhamento, que corresponde a intensidade do raio X difratado por um tnico
atomo do cristal e, por fim, M; é dado por

M, =8nuisen’0 /1*; (11)
em que temos u;2 é o valor quadratico médio do deslocamento térmico (fator de temperatura)
do j-ésimo atomo da célula unitaria. Esse parametro é introduzido para contabilizar uma
atenuagao do raio X difratado devido a temperatura;

Analisando as equagdes (9) e (10) podemos entender a relagdo existente entre
refinamentos estruturais obtidos de dados de difracao de raios X e de néutrons. A tnica
diferenca significativa esta no fator f; inserido na equagao (10). Raios X sao espalhados quase
que exclusivamente pelos elétrons entorno do ntcleo atdomico, ou seja, em uma regido da
ordem de alguns angstrons de didmetro, j& os néutrons, sao espalhados pelos ntcleos
atomicos devido as forcas nucleares de curto alcance. Portanto, a regiao de espalhamento dos
raios X é da ordem de 104 vezes maior que a regido na qual os néutrons sao espalhados. Em

ambos o0s casos, o fator de espalhamento possui a forma da transformada de Fourier da
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distribuigao de carga da regido espalhadora?’, o resultado é que o fator de espalhamento para
os raios X varia bruscamente dentro da faixa sen8/A, onde observagdes tipicas sao realizadas,
com comprimento de onda entre 0,5 — 2,5 A. No entanto, a transformada de Fourier
considerando a regido muito mais compacta para o espalhamento dos néutrons nao varia
tanto assim dentro da faixa de observacdo, logo, o fator de espalhamento (atomico nesse
caso) para os néutrons, é efetivamente constante.

A fungao de perfil ¢, usada para modelar a forma dos picos, leva em consideragao
efeitos instrumentais e caracteristicas da amostra. Diversas fungdes estdo presentes nos
programas de refinamento, a seguir, iremos descrever a fungao pseudo-Voigt que tem sido
amplamente utilizada com sucesso. Essa funcdo consiste em uma combinacao linear de uma

funcédo lorentziana com uma fungao gaussiana, sendo definida da seguinte forma
¢y =nL+(1-M)G. (12)
Onde n (termo de mistura) é um parametro refindvel. L e G sdo as fungdes lorentzianas e

gaussianas, respectivamente. Estas sdo dadas por

1/2 _ 271
chh [1+C1(ZG"H—229’<)} , (13)
Ty K
C 1/2 5 )
G= H 0n1/2 exp[-Cy (26, -26,)" / H,"|. (14)
K

AquiC; =4 e Co=4In2 sdo constantes de normalizagdo. O termo Hk corresponde a largura a

meia altura (FWHM) do K-ésimo pico de Bragg, sendo dada pela equacao de Caglioti
H2 =Utg’0+Vtgd+W. (15)
U, V, e W sdo parametros refindveis. Existe também uma modificacdo muito interessante da
funcao pseudo-Voigt, cuja principal diferenca esta no cédlculo da largura a meia altura. A
funcao pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada possui uma expressao anédloga
a equacao (15) para cada componente lorentziana (Hk.) e gaussiana (Hkc), permitindo
relacionar o alargamento dos picos com caracteristicas fisicas da amostra (tamanho do
cristalito e deformacdes na rede).
E necessério ainda termos critérios para avaliarmos se o refinamento esta procedendo

de forma satisfatéria, por isso, os usudrios do método Rietveld desenvolveram alguns

% 1 ke o e
19 Explicitamente é dado por f](K) = _Z'[e p/.(r)dr . Portanto depende ndo s6 do comprimento de onda, mas

também dos detalhes da distribuicdo de carga do fon que ocupa uma determinada posigdo na rede cristalina.
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parametros que podem ser usados para determinar a qualidade do ajuste. De um ponto de
vista estritamente matematico, o mais relevante de todos é o parametro Rw; (0s indices vém
do inglés weight pondered). Rwp é dado por
1
sz‘ (v; _yci)z

R, (%)=100| - =—5—1| . 16
wp( ) Zwiin ( )

Observemos que Rwp possui no numerador o termo S,. Outro fator muito utilizado é o

/2

chamado “Goodness of Fit”,

Zwi(yi_yci)z
- N-P

17)

2

X

Onde N é o numero de pontos usados no refinamento e P corresponde ao namero de
pardmetros refinados. Quanto mais préximo da unidade (refinamento perfeito) melhor a
qualidade do ajuste, portanto, esse fator deve diminuir a medida que o refinamento
progride. Entretanto, tanto Rw, quanto y2 apesar de fornecem informacdes a respeito do
perfil do difratograma ajustado, nenhum deles esta relacionado com a qualidade do modelo
estrutural. Para isso, é necessario calcular o pardmetro Rs. Este parametro é fungdo das

intensidades integradas e est4 diretamente associado com a estrutura cristalina. Rs é definido
por

2L -1,
Ry (%) =100-

2L

i

(18)

Aqui I; e I sdo as intensidades integradas observadas e calculadas do i-ésimo pico,
respectivamente. E também imperativo o uso de critérios graficos para a anélise da
qualidade do ajuste, permitindo identificar imediatamente erros grosseiros (como um
modelo estrutural errado) que ndo seriam verificados apenas com tabelas numéricas.
Finalmente, cabe ao experimentador tomar certos cuidados durante a obtencdo dos dados de
difracao, tais como: realizar a medida em um amplo intervalo 26, passo angular pequeno
com um alto tempo de contagem, e se certificar que a amostra esta bem pulverizada no porta

amostra para evitar efeitos de orientacdo preferencial.

4.2.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Em 1928, o fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman descobriu que uma fracdo da
radiacdo eletromagnética incidente sobre moléculas era espalhada com um comprimento de

onda diferente daquele do feixe incidente, e que os deslocamentos em comprimentos de
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onda dependiam das estruturas quimicas das moléculas responsaveis pelo deslocamento
[108]. Raman utilizou, nessa época, a luz solar como fonte, um telescépio como coletor, e o
detector foi seu olho [109]. Essa descoberta rendeu a Raman o prémio Nobel de fisica em
1931. Os espectros Raman sao obtidos irradiando-se a amostra com uma fonte potente de
radiacao eletromagnética monocromaética, um laser. Estes espectros fornecem indica¢ées dos
tipos de ligacdes que estdo presentes em uma molécula ou em um soélido [110, 111]. Na
Figura 12, uma amostra ¢é irradiada por um feixe monocromatico de energia hv..20. Se o
comprimento de onda de excitagado é distante de uma banda de absor¢ao entdo a excitacao
envolve estados virtuais. Uma molécula no nivel vibracional fundamental (m = 0) absorve o
foton de energia hv.. e pode reemitir um féton de energia /i(vex — vin)?! Ou seja, a radiagao
espalhada é de frequéncia menor que a radiagao de excitacao. Essa radiagao é chamada de
espalhamento Stokes (Figura 12(a)). Contudo, se a molécula encontra-se ja no nivel vibracional
excitado (m = 1) pode também espalhar f6tons com energia h(vex + Vi), Ou seja, a radiagao
espalhada é de frequéncia maior que a radiacdo de excitacdo. Essa radiacdo é chamada de
espalhamento anti-Stokes (Figura 12(b)). Em ambos os casos a intensidade espalhada é
pequena, cerca de 105 da intensidade da luz incidente. Também ocorre o espalhamento
elastico com emissdo de um féton de mesma energia da do féton de excitagao, hve, ou seja,
com a mesma frequéncia do feixe incidente. Essa radiacdo é chamada de espalhamento
Rayleigh.

Figura12 - Excitacdo a um nivel virtual e subsequente emissdo de um
féton de energia (a) menor, Stokes, e (b) maior, anti-Stokes

Stokes Anti-Stokes

Estados
Virtuais ~ cecececeeeeec Mol

Eex = h(vex- vm) Ec\ = h(\'u\+ V,”)

E. = hv,, E. =hv,

hv,

hv,

(a) (b)
Fonte: Adaptado da referéncia [108].

A Figura 13 nos mostra, como exemplo, um espectro obtido por espalhamento Raman
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,

20 1 é a constante de Planck e v a frequéncia.

21 v,, é a frequéncia vibracional da molécula no estado m.



46

correspondem as frequéncias vibracionais do CCls. Tanto acima quanto abaixo da frequéncia
incidente, observamos os mesmos modos vibracionais, entretanto a parte do espectro no lado
de maior energia da linha de excitagdo é menos intenso (porque, uma vez em equilibrio
térmico, hd menos moléculas nos estados de energia excitados — condicdo necessaria para
observacdo do espalhamento associado ao modo anti-Stokes). Sabendo os modos de vibragao
do material, podemos identificar e caracterizar tanto a estrutura quanto obter informacdes a

respeito dos elementos que o compde.

Figura 13 - Espectro Raman do CCls. As linhas Stokes e as
linhas anti-Stokes sdo imagens especulares uma da
outra, refletidas por meio da frequéncia de
excitagdo. Uma linha anti-Stokes tem sempre
intensidade menor que a linha de Stokes
correspondente

o Rayleigh

- 459

anti-Stokes

Intensidade RAMAN

)

v

0
Deslocamento RAMAN (cm™)

Fonte: Adaptado da referéncia [112].

424 Microscopia Eletronica

A discussao inicial desta se¢do esta fundamentada na referéncia [113].

No estudo e na caracterizagdo dos materiais, 0 exame microscépico é uma ferramenta
extremamente util [114]. Em dispositivos 6pticos, de um modo geral, a luz proveniente de
um ponto do objeto atravessa varias lentes, diafragmas, etc., de modo que, por mais que as
aberragdes?? sejam corrigidas, a imagem projetada em um determinado anteparo ndo é
puntiforme, e isso ocorre devido a limitagao fundamental imposta pela difracao da luz nas
aberturas circulares que a luz atravessa. Considerando uma abertura circular de raio a, com

incidéncia perpendicular, a figura de difracdo é simétrica em torno do eixo da abertura,

22 Uma aberragdo 6ptica é um desvio do desempenho de um sistema 6ptico a partir das previsdes da optica
geométrica paraxial. Em um sistema de imagem, ela ocorre quando a luz de um objeto pontual ndo converge
para (ou ndo diverge de) um tnico ponto depois da transmissdo através do sistema. As aberragdes ocorrem
porque a teoria paraxial simples ndo é um modelo completamente exato do efeito de um sistema 6ptico sobre
aluz, e ndo devido as falhas nos elementos 6pticos.
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consistindo de circulos concéntricos claros e escuros (Figura 14). O circulo claro central é
denominado de disco de Airy.
Figura 14 - Ilustracdo da difracdo da luz por um orificio

circular. O disco central brilhante que
contém cerca de 84 % da intensidade

incidente, é chamado de disco de Airy é
delimitado em preto

Fonte: Adaptado da referéncia [113].

Um resultado importante obtido por meio da aplicacdo do principio de Huygens-
Fresnell23 a abertura é o valor do raio angular do maximo central, dado pela férmula de Airy,

sen9;9=0,61& (19)
a

onde a é o didmetro da abertura e A o comprimento de onda. Desta forma, se dois pontos
estao muito proximos, ou duas aberturas, seus discos centrais brilhantes (disco de Airy) irao
se sobrepor e veremos apenas uma mancha luminosa, e consequentemente nao adianta
ampliar a imagem, pois ndo iremos separar os pontos. Em outras palavras, a superposi¢ao
entre as figuras de difracao dos dois pontos é tao grande que os dois pontos ndo podem ser
distinguidos. O critério de Rayleigh, que é empregado para definir a resolucdo de um
instrumento 6tico, diz que: para que as imagens de dois pontos incoerentes possam ser
separadas, basta que o méximo central de difracao vinculado a uma delas coincida com o
primeiro minimo da outra. Portanto, a menor distancia angular entre dois pontos que um

dispositivo 6ptico consegue resolver é dada pela Equacdo (18). A Figura 15 ilustra, em

23 Esse principio consiste em uma modificagdo (devido a Fresnel) do original de Huygens. Analiticamente, se
escreve como

eikr

do,

v(P)= %-UCOSO'UU P)

onde v(P) é a funcdo de onda resultante no ponto de observacdo P, 8 é o angulo entre a normal a frente de
onda e o segmento que une o ponto de observagdo e um ponto da frente de onda, e vo(P’) é a onda incidente na
abertura. A integral é realizada sobre toda a parte ndo obstruida da frente de onda incidente. Por meio da
aplicagao desta equacdo, podemos obter expressdes explicitas para a distribui¢do da intensidade difratada por
diversas geometrias de aberturas.

r
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termos dos gréaficos de intensidade e dos discos de difragdo, as imagens de dois pontos

(objetos luminosos) que estdo no limite do poder separador.

Figura 15 - As linhas continuas representam as intensidades
difratadas por cada objeto, em vermelho a
intensidade resultante observada. Caso os objetos
estivessem a uma distdncia menor, ndo iria se
formar a depressdao central na curva vermelha,
logo, ndo seria possivel diferencid-los. Isso
demonstra o critério de Rayleigh

»

A

Intensidade

Separagao

\ 4

Fonte: Adaptado da referéncia [113].

Como a resolugdo é diretamente proporcional ao comprimento de onda, isso explica a
limitacdo de um microscépio 6tico frente a um microscopio eletronico. O comprimento de
onda dos elétrons é muito menor que os valores tipicos para a luz visivel (em média 10.000
vezes menor), portanto, conseguimos aumentos significativos explorando a natureza
ondulatdria dos elétrons. Nessa dissertacdo fazemos uso de microscopios eletronicos de
varredura (MEV) e microscopios eletronicos de transmissao (MET), assim, na sequéncia
apresentamos as caracteristicas principais associadas a essas duas técnicas.

Em um MEV se utiliza um feixe de elétrons estreito para mapear a superficie da
amostra, do mesmo modo que um feixe de elétrons em um cinescépio de TV traca a imagem
na tela. Em geral a fonte de elétrons é um filamento de tungsténio, chamado de canh&o de
elétrons. Os elétrons emitidos pelo filamento sao acelerados até energias na faixa de 1 a
40 keV (anodo), com correntes na faixade 10 a 10> A. O feixe de elétrons passa por lentes
eletromagnéticas de modo a colimar (lentes condensadoras) e focalizar o feixe (lente
objetiva), e entdo é defletido sobre a amostra por bobinas eletromagnéticas (bobinas de
varredura xy). A Figura 16 a seguir apresenta as partes do MEV.

O resultado das colisdes do feixe de elétrons com a amostra é apresentado na Figura
17. A interacao dos elétrons com os 4tomos da amostras resultam nas emissodes de elétrons

secundarios (SE - Secundary Electrons), elétrons retroespalhados BSE - Backscattered Electrons),
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raios X, elétrons Auger?¢, dentre outras radiagdes [115]. Cada emissdo requer um detector
especifico [115], estas emissdes nos dao, além de uma imagem de alta definicao, informagoes
a cerca da composicdo, da topografia e informacdes cristalograficas [116]. Na pratica, um
MEV pode fornecer magnificacdes de até 300.000 vezes [117], o que o transforma em um
importante aparelho a ser utilizado em diversas &reas [118]. Os elétrons secundarios e os
elétrons retroespalhados sdo os sinais de maior interesse para a formagdo da imagem.
Durante o processo de varredura, os elétrons secundarios, que tém baixa energia, fornecem
imagens nitidas das camadas mais superficiais da amostra, enquanto que, os elétrons
retroespalhados, que tém alta energia, fornecem informagdes de camadas mais internas da
amostra e com sinal mais intenso. O MEV também tem a capacidade de realizar um
mapeamento quimico da amostra por meio dos raios X caracteristicos de cada elemento
presente na amostra. Podemos entdo obter tanto informagdes qualitativas quanto
quantitativas da composi¢ao quimica na regido de incidéncia [119]. As medidas dos sinais de
raios X emitidos pela amostra, constituem a Espectroscopia de raios X por Dispersao em

Energia (EDS - Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy).

Figura 16 - Esquema dos principais componentes do
MEV

Fonte de =
Elétrons
Anodo .—. -
Lemes/

Condensadoras
Bobinas de

Varredura xy

Lente
Objetiva

Detector de elétrons . I
retroespalhados "

Detector de — gﬁtfctor de
raios X » s étrons
\ - - Secundarios

> Amostra
L g
Motorizado
Fonte: Do autor.
Ja um MET é um sistema parecido com um MEV (Figura 18). A diferenca aqui é que o
feixe de elétrons que é usado para se obter a imagem da amostra é transmitido através da
amostra, de modo que faz-se necessario a utilizagdo de amostras ultrafinas. Em um MET

consegue-se resolugao de duas a trés ordens de grandeza maior que em um MEV. Os

24 Elétrons Auger sdo uma classe de elétrons de menor energia que sdo produzidos pela energizagéo de atomos da
amostra ap6s a geragao dos elétrons secundarios.
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elétrons transmitidos através da amostra possuem distribuicdo de intensidade e direcao
controladas principalmente pelas leis de difragao impostas pelo arranjo cristalino dos &tomos
na amostra. A lente objetiva é responsavel por formar a imagem desta distribuicao angular
dos feixes eletronicos difratados. 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 sdo excluidos elétrons espalhados a partir de um certo angulo, definindo pela abertura
da objetiva. As regides onde se produzem os maiores espalhamentos eletrénicos 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 produzida. Neste
caso, somente a regido de onde provem o raio difratado selecionado se mostraré brilhante.
As demais regides da amostra ficardo escuras. Por fim, a lente projetora é encarregada de

projetar e magnificar esta imagem sobre uma camera CCD (charge-coupled device).

Figura17 - Sinais provenientes da interagao do feixe de elétrons com a
superficie da amostra no processo de varredura. Os
volumes de intera¢des se encontram abaixo da superficie

Feixe Elétrons Priméarios
Elétrons Retroespalhados BSE

Elétrons Secundarios
E

N\ / Fétons Raios X Continuos
Fétons Luz ;.

Elétrons Auger

—— Superficie da Amostra
P Elétrons Secundérios SE

Elétrons Retroespalhados BSE
Raios X Caracteristicos

Raios X Continuos

S’ __—Fluorescéncia Secundaéria
<4—>» Resolugéo Espacial BSE
<4——p Resolugéo Espacial Raios X

Fonte: Do autor.

No MET a imagem observada é a projecdo de uma determinada espessura do
material, havendo uma diferenca com relacdo ao observado numa superficie. A Figura 19
apresenta a projecdo de uma lamina fina conforme observada no MET. Como pode ser
observado, ocorre uma projecao das linhas, areas e volumes de interesse, podendo ocorrer

superposicdo. O contraste nas imagens formadas tem diversas origens, tais como diferenga



51

de espessura, diferenca de densidade ou de coeficiente de absor¢ao de elétrons (contraste de
massa), difracdo e campos elasticos de tensdo.

Figura 18 - Diagrama esquematico da estrutura

interna de um microscépio

electronico de transmissdo (MET)
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Fonte: Do autor.

Figura 19 - Projecdo de varias espécies microestruturais
contidas em uma lamina fina
Feixe de &5

i ALAAA A

/ P %7

Fonte: Do autor.

425 Espectroscopia de Reflectincia Difusa

O contetado dessa segao esta fundamentado no capitulo 13 da referéncia [120].
A reflectancia é uma grandeza relacionada ao processo de reflexao da luz sendo
definida como a razdo da intensidade da luz refletida pela intensidade da luz incidente, ou

simplesmente, a fracdo da intensidade refletida. Em geral, a reflectancia de um determinado
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material pode ser considerada como a soma de duas componentes (Figura 20): regular ou

especular (direcional), e difusa (ndo direcional).

Figura 20 - [lustracao das formas de reflexdo da luz por
um material: reflexdo difusa e especular

Luz incidente
Reflexao especular

Fonte: Do autor.

Medidas de reflectancia difusa sdo realizadas usando um espectrometro equipado
com um acessOrio para a reflectancia difusa, uma esfera de integracdo, capaz de coletar o
fluxo da radiacdo refletida em quase todas as direcdes. A esfera possui aberturas pelas quais
a luz pode penetrar e ser detectada posteriormente. O didmetro das esferas de integracao
comerciais varia de 50 a 250 mm e sdo internamente revestidas de politetrafluoretileno
(PTFE) ou sulfeto de bario (BaSOs), materiais esses altamente refletores. A maioria dos
equipamentos mede na condicdo de reflectdncia hemisférica direcional, onde a amostra é
iluminada por um feixe cujo angulo de inclinagdo em relacdo a normal na amostra é menor

que 10° e a radiacdo coletada pela esfera ¢ medida por um detector (Figura 21).

Figura 21 - Esquema de uma medida de reflectancia difusa na condigdo
hemisférica direcional. A esfera de integracdo geralmente
contém barreiras para bloquear o caminho direto da luz
incidente até o detector via reflexdes especulares

Esfera de integracao Barreira

g

Fonte
de luz

Amostra

.
EN

Detector
Fonte: Adaptado da referéncia [120].
As excitagdes 6ticas dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo em
um semicondutor sao evidenciadas por um aumento da absor¢ao do material para um dado
comprimento de onda. A espectroscopia por reflectancia difusa é um dos métodos mais

empregados na determinac¢ao do band gap dos materiais por meio da analise do seu espectro
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de reflexdo. Isso pode ser feito aplicando-se a teoria de Kubelka-Munk. O modelo de
Kubelka-Munk assume que uma camada plana e de faces paralelas de espessura /1 é capaz de
absorver e espalhar a radiagado incidente. As dimensdes da camada no plano xy sdo muito
maiores que a dimensdo ao longo do eixo z, de modo que podemos “fatid-la” em camadas de
espessuras infinitesimais dz (Figura 22).

Figura 22 - Representacdo esquemaética do modelo.
I e J representam a intensidade do fluxo

de radiacio na direcdo negativa e
positiva do eixo z, respectivamente

Fonte: Adaptado da referéncia [120].

Na passagem através de dz, o fluxo de radiacdo na direcdo negativa do eixo z diminui
de uma quantidade Kldz devido a absor¢ao, e aumenta de uma quantidade SIdz devido ao
espalhamento, onde K e S sdo os coeficientes de absorcdo e espalhamento do material,
respectivamente. Um raciocinio analogo pode ser empregado para o fluxo na diregao

positiva do eixo z, de modo que, podemos obter o seguinte conjunto de equagdes diferenciais

acopladas
A (KiS)i+S] (20)
dz
4 _ _(k+8)]+SL. (1)
dz

Kubelka (1948) obteve solucdes hiperbdlicas explicitas para essas equacdes, a mais geral é
dada por
R 1-R,[a—bcotgh(bSh)] . ’
a—R_+beotgh(bSh) (2)

Onde R é a reflectancia da camada situada em um substrato de reflectancia Rg, a =1+ K/Se

b = (a2 — 1)1/2. Um caso de interesse é quando /1 — . Nesse limite, o substrato passa a ser o

proprio material, ou seja, Rg = R, e a equacdo (22) pode ser escrita da seguinte maneira
K_(1-R) _
S 2R

0

F(R,). (23)
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F(R.) é a absorbancia ou funcdo de Kubelka-Munk. Na pratica, o limite anterior é alcancado

quando a espessura da camada é tal que um aumento ndo ird provocar nenhuma alteracao
no espectro de reflexdo difusa do material, nessa condicao, R. ¢ medido pelo detector.

A equagdo (23) foi testada através de cuidadosos experimentos com amostras de
vidros coloridos e o coeficiente de absor¢ao no modo de reflectancia (K) foi encontrado como
sendo proporcional ao coeficiente de absor¢ao no modo de transmitancia (o) [121], isso
permite uma adaptagao ao método de Tauc [122] que é usado para estimar a energia de gap
de um material. Podemos obter uma fungao modificada, multiplicando F(R.) pela energia
dos foétons. Construindo um grafico de [F(R.)hv]"vs. hv, estimamos a energia de band gap do
material por meio da intersec¢do da porgao linear dessa curva com o eixo das abcissas. Ou
seja, em uma certa regido, a funcdo de Kubelka-Munk modificada obedece a seguinte
relagdo?s [123-127]

[F(R,)hv]" =A(hv—E,) (24)
Aqui, hv é a energia dos fétons, A é uma constante de proporcionalidade, Eg é o band gap, e n

é um expoente que assume os valores 2 (band gap direto) ou 1/2 (band gap indireto). A fase

anatésio do TiO, é um semicondutor de band gap indireto (n =1/2).

25 No método de Tauc, a equagdo considerada é (ohv)" =C(hv —E,), mas como F(R,) <K, e Ko a, entdo F(Ry) o

al.
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo apresentaremos a descrigdo detalhada de como foram preparados os

materiais e como foram realizadas as caracterizacoes.

5.1 SINTESE DAS AMOSTRAS DE TI;.xGDxO».5 E TIi.xLAxO2.

O objeto de estudo dessa dissertagdo corresponde a amostras nanoestruturadas de
TiOz na fase anatasio dopadas com Gd e La nas concentra¢des nominais de xx=0,02; 0,04 e
0,06. As amostras foram preparadas através o método dos precursores poliméricos. Na
Tabela 1 apresentamos os reagentes utilizados nesse trabalho. Todos os reagentes foram

adquiridos via Sigma-Aldrich.

Tabela 1 - Produtos utilizados e suas respectivas massas molares

Reagentes Férmula Pureza (%) | Massa Molar (g - mol ™)
Tetraisopropoxido de oy oy, 97 284,22
Titanio

Oxido de Lantanio III La:0; 99 325,81
Oxido de Gadolinio I1I Gd20s 99 362,50
Acido Citrico CeHsO7 H.0 99 192,13
Acido Nitrico (65%) HNO: > 65 63,01
Etilenoglicol HOCHO,CH,O >99,5 62,07

Fonte: Do autor.

Demonstraremos a principio, a titulo de ilustragdo, os célculos das massas para o
preparo do citrato de TiO2. A partir da massa molar do TiO>, 79,867 g-mol ', determinamos
por regra de trés simples o niimero de moles correspondente a massa desejada de TiO», 28 g

por exemplo, assim

{1 mol — 79,867 g-mol™

n=0,3506. (25)
n—->28¢g

Com o ntiimero de moles calculamos a quantidade de massa de tetraisopropdxido de titanio,
mri, e &cido citrico (AC) necesséria para o preparo de 28 g de TiO.. Dessa forma
e Massa de tetraisopropdxido de titdnio de 0,3506 mol:
my; =nxMp, x1=0,3506x284,22=99,6475 g, (26)
aqui Mr; é a massa molar do tetraisopropdxido de titanio (Tabela 1).
e A relacdo das massas do acido citrico (m.c) e cations metdlicos (mw) escolhida foi

Mac:my = 8:1. Assim:
My =nx1xM,-x8=0,3506x192,13 -8 =538,8862 g, 27)
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aqui Mac é a massa molar do acido citrico (Tabela 1).

De posse dos pesos das massas, o acido citrico foi solubilizado na menor quantidade
de dgua destilada possivel. A temperatura de 100 °C com agitacdo constante adicionamos
lentamente o tetraisopropéxido de titanio a solugao de dcido citrico, de forma a garantir uma
completa solubilizagdo do mesmo e a formagao do complexo de titanio e acido citrico (citrato
de titanio). Para determinara quantidade de titdnio em cada grama da solugdo de citrato de
titAnio preparada realizamos ensaios de gravimetria. Utilizamos um forno do tipo mulfla,
onde inicialmente a solucdo foi seca e em seguida calcinada a 800 °C. O produto final da
queima do citrato é o TiO: na fase rutilo. As massas foram determinadas pesando-se o
residuo em uma balanca eletrénica analitica, obtendo assim a relacao entre a massa do citrato
de titanio (m.i) e a massa de TiOz final (mrio2). Chamamos a relacdo de massas de p. Para o
calculo ilustrativo apresentado a seguir, utilizamos um valor real obtido a partir do citrato
preparado, p =37,5022.

p=—i (28)
Mo,

Os célculos das massas dos compostos foram realizados a partir da estequiometria do
produto final desejado, o Tii«La:O2s (dopagem com La) e Ti1«Gd:O2s (dopagem com Gd).
Assim, tendo o nimero de d4tomos total de cada composto e suas massas molares, calculamos
a massa para material precursor. Neste calculo consideramos & = 0. Apresentamos a seguir, a
titulo deilustracao, os calculos das massas para o preparo de 2 g da amostra de TiO. dopado
com Gd com xn = 0,02 (Tio,08Gdo,02025). Os calculos para as amostras de TiO. dopado com La

sdo exatamente os mesmos. Assim

Ti — 0,98 x M, =46,9097 g-mol ™
Gd —0,02xMg, =3,145 g-mol ™' | Ti, 4,Gd, 1,0, =82,0527 g-mol . 29)
O, »2xM, =31,998 g -mol ™

Desta maneira, o nimero de moles relacionados a 2 g de Tio9sGdo0202 é dado simplesmente
pela regra de trés

{1 mol — 82,0527 g-mol ™

} n=0,02437. (30)
n—->2g

Agora, com a massa molar dos reagentes (Tabela 1) e 1 o ntimero de moles do produto final,
arelacdo p earelagao entre o 4cido citrico e o namero de cétions e o etilenoglicol, calculamos

a massa total individual dos materiais precursores.

e Massa de TiOa:
m’rioz =nx 0/ 98 X MTi02 = 1, 9078 g. (31)
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e Massa de Gd,Os:

nx0,02xM
Mg, =5 -=0,0884 g, 62)

e Massa de AC:

} My ror = 37,4647 g-mol ™, (33)

Mpc, =1x0,98x M, x8=36,7156 g -mol '
Mac,, =nx0,02xM,-x8=0,7493 g-mol_l

lembrando que utilizamos a relagdo mac:my=8:1.

e Para o etilenoglicol (EG) utilizamos a relacdo mc:macror=40:60. Portanto:

Mg = % X Mpcror = 24,9765 g. (34)
e Massa de citrato de Ti:
Mgy =pxMye =37,5022x1,9078 =71,5464 g. (35)

A Tabela 2 apresenta, em resumo, as massas utilizadas para o preparo de 28 g de

Ti0,08Gdo,0202-5.

Tabela 2 - Massa dos produtos calculados
para o preparo da amostra

Tio,08Gdo0,0202-5
Precursor Massa (g)
Citrato Ti 71,5464

Gd,0s 0,0884
ACcq 0,7493
EG 24,9765

Fonte: Do autor.

O La20:s foi solubilizado em acido nitrico (HNOs), enquanto o Gd»Os foi solubilizado
em &cido citrico (citrato de Gd), respeitando-se aqui a quantidade de AC correspondente ao
Gd. O citrato de Ti foi colocado a temperatura de 60 °C sob agitacdo constante. Apds a
temperatura do citrato de Ti estabilizar para as amostras de TiO2. dopado com La, adicionou-
se 0 4cido citrico referente ao La e, em seguida, foi adicionado a solucao o La»Os solubilizado
em HNO;. Da mesma maneira, com o citrato de Ti a temperatura de 60 °C adicionamos o
citrato de Gd para o preparo das amostras de TiO, dopado com Gd. As solugdes foram
mantidas em 60 °C por 15 em agitagdo constante para a obtengao do quelato. Na sequéncia
elevamos a temperatura do quelato para ~ 110 °C. Nesse ponto adicionamos o EG
lentamente. A mistura foi mantida em ~ 110 °C em agitagdo constante por mais 15 minutos
para a otimizacdo do processo de poliesterificacdo. Em seguida, a temperatura foi reduzida

para 90 °C ainda sob constante agitacdo e mantida nessa condi¢cdo até atingir uma alta
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viscosidade, obtendo assim uma resina polimérica. A resina permaneceu em descanso por
cerca de 18 horas. A resina entdo foi colocada em um forno tipo mufla a temperatura de 300
°C por 2 horas para a secagem final e eliminacdo de material organico. O material nesse
ponto preparado é comumente denominado de puff. O pufffoi entdo macerado em almofariz
de 4gata e peneirado até se obter uma granulometria inferior a 100 pm. Finalmente o puff foi
submetido a um tratamento térmico em 500 °C por 4 horas em um forno tubular em
atmosfera de oxigénio com fluxo de 2,5 L/min., processo esse denominado de queima.
Com a queima obtemos o 6xido cristalino desejado. A Figura 23 apresenta o fluxograma
esquematico da preparacao dos poés nanoestruturados e a Figura 24 apresenta as curvas

integrais de temperatura versus tempo do preparo do puff e da queima do 6xido.

Figura 23 - Representagdo esquematica da rota de
preparacdo dos p6s nanoestruturados
de Ti1xLaxOzs e Ti1GdyOos via
método dos precursores poliméricos

[Lazo] + HNO, + Ac] [Ti[OCH(CH,)I], +AC + H,o] [Gd,o, F3 Ac]

MISTURA
AC:M = 8:1
60 °C = Agitaciio = 15 min.

\4

TRATAMETO TERMICO
300 °C = 120 mim. = Ar = 2 °C/min.

v

TRATAMETO TERMICO
500 °C * 240 mim. = O, * 2 °C/min.

75 o 000,

Fonte: Do autor.



59
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Temperatura (°C)

Tempo (horas)'

Figura 24 - Curvas de temperatura vs. tempo de
preparo do puff e de queima dos p6s
nanoestruturados de TiO»-5 Ti1-xLaxOo-
5@ Ti1.2GdxOn5

Fonte: Do autor.

5.2 CARACTERIZACAO QUIMICA E ESTRUTURAL

A cinética reacional de preparagao dos pés nanoestruturados de TiiGd:O25 e
Ti1.La:O25 estudados nesta dissertacao foi estudada via termogravimetria (TG) e por anélise
diferencial de temperatura (DTA) associadas as técnicas de difracdo de raios X (DRX) e
espectroscopia de espalhamento Raman. Para a determinagao da estrutura cristalina também
foram utilizadas as técnicas de difracao de raios X (DRX) e espectroscopia de espalhamento
Raman. Para o refinamento das medidas de DRX utilizamos o software GSAS (Generalized
Structure Analysis System) na interface EXPGUI. Ja a composicao quimica destes foi verificada
por andlises de espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS) associada a técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV). A morfologia dos p6s foi determinada por
microscopia eletronica de transmissdao (MET). Medidas de difracdo de elétrons (SAED)
associados ao MET corroboraram as informagoes obtidas por DRX e Raman. A determinacao
do band gap dos pds nanoestruturados foi realizada por medidas de reflectancia difusa.

As analises térmicas foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de Quimica -
LABIQ da UNIFAL-MG. O instrumento utilizado foi um TA Instruments - Q600 em fluxo de
ar-sintético (100 ml/min) na faixa de temperatura de 20 °C até 1000 °C a uma taxa de
10 °C/min em cadinhos de alumina com massas amostrais de 10 mg. As medidas de DRX
foram realizadas no Laboratorio de Cristalografia da UNIFAL. Foi utilizado um difratometro
Rigaku Ultima IV, geometria 0-20, empregando a radiacao Cu-ka (A =1,5418 A) Osdadosdo
DRX foram obtidos a temperatura ambiente, na faixa de 26 = 20°- 80°, com taxa de 0,02°/10 s.
Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos no laboratério de Propriedades Opticas
e Elétricas - LPOE da UNIFAL. Utilizamos um monocromador da HORIBA Jobin Yvon -

iHR550, como fonte de excitacdo nos valemos de um laser em estado sélido da BW&TEK
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(A =352,07 nm) com poténciaem 1 mW e objetiva de 10%, o que nos da resolugao espacial de
aproximadamente de 20 um. As andlises de MEV foram realizadas no Laboratério de
Microscopia e Microandlise - LMic do Departamento de Geologia da Escola de Minas da
UFOP, aqui nos valemos de um microscépio JEOL-JSM 6510, equipado com um
espectrometro de raios X por dispersao em energia (EDS) da Oxford, modelo X-MAX 80. As
caracterizagdes via MET foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG em um
microscopio com canhao de emissdo de LaBs de alta tensdao 200kV (Tecnai 20 D2030). As
andlises de SAED foram realizadas no mesmo microscépio. As andlises de reflectancia
difusa foram realizadas na faixa de 200 a 800 nm em um espectrofotdmetro da Perkin Elmer

modelo Lambda 1050 nas dependéncias do Laboratério de Nanomateriais e Ceramicas

Avancadas - NACA do IFSC da USP em colaboracdo com a Dra. Maria Inés Basso Bernardi.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir sdo apresentados os procedimentos experimentais e resultados obtidos na
determinacdo dos parametros de preparo das amostras de TiiGd.Oz;5 e Tii.La:O25 Na
sequéncia apresentamos os resultados obtidos na caracterizagao estrutural das amostras de
Ti1.Gd:Oz25. A apresentacdao dos resultados obtidos para as amostras de TiixLa,O2; é deixada
em anexo por se resumirem aos mesmos resultados encontrados para as amostras com de

Ti1.Gd:Oz5.

6.1 DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE PREPARO

Nessa se¢do apresentamos os trabalhos relativos a determinacdo dos parametros de
preparo das amostras de TiO2 sem dopagem (TiO.) e dopadas (Tii«La Oz e Ti1..Gd:Oa2-).
Objetivamos preparar amostras em escala nanomeétrica de fase tinica, especificamente a fase
anatésio, com a melhor cristalinidade possivel.

A Figura 25 apresenta as curvas de (a) TG e (b) DTA obtida a partir da queima do puff
preparado para a amostra TiO2; J4 na Figura 26 temos os difratogramas e os espectros
Raman2¢ obtidos através da queima do puffnas temperaturas indicadas na Figura 25. Aqui os
difratogramas e os espectros estdo normalizados pelo pico (101) da fase anatasio e (110) da
fase rutilo) e modo vibracional mais intenso. A queima das amostras foi realizada em forno
do tipo mufla e em atmosfera de ar. A associagao entre as andlises térmicas (Figura 25) e os
difratogramas e espectros Raman (Figura 26) nos permitiu determinar a cinética quimica de
processamento do TiOa.s.

Observamos inicialmente um pequeno pico endotérmico em torno de 100 °C
correspondente a uma pequena perda de massa da ordem de 5% associada a evaporagao de
agua residual. Na sequéncia ha dois picos exotérmicos sucessivos, na faixa de 300 a 500 °C,
acompanhados por uma perda de massa abrupta de cerca de 87%. Estes dois picos
exotérmicos, um em aproximadamente 390 °C e o outro em 475 °C, estdo associados aos
processos de combustao do material organico e de cristalizagdo. Observamos na Figura 26(a)
que na queima em 300 °C, correspondente a temperatura de preparacdo do puff, o material
encontra-se completamente amorfo. Ja em 400 °C obtemos o TiO..; integralmente na fase
anatdsio. Aqui chamamos a atencdo a maior largura a meia altura relativa do pico de

difracdo (101) comrelacdo aos difratogramas obtidos de materiais tratados termicamente em

26 Uma descrigdo detalhada do espectro vibracional do TiOz nas fases anatasio e rutilo sera apresentada na secdo
subsequente.



62

temperaturas maiores, esta ¢ uma evidéncia de que os tamanhos de cristalitos estdao
relativamente pequenos?’. Ja em 450 °C a fase predominante continua a anatésio, porém uma
pequena fracdo de rutilo aparece. Em 550 °C a fase rutilo aumenta consideravelmente e ja em
650 °C a fase predominante passa para a fase rutilo.

Figura 25 - (a) Resultados de termogravimetria (TG) e de (b) analise térmica
diferencial (DTA) do puffs da amostra TiOz.5 A insercdo em (b)

realca o pequeno pico exotérmico centrado em
aproximadamente 800 °C
0 T — o 950 ———— —
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Fonte: Do autor.

A anélise dos dados de DRX é corroborada pelos resultados Raman (Figura 26(b)).
Estes resultados, DRX e Raman, nos permitem inferir que o primeiro pico exotérmico em
aproximadamente 390 °C esta associado a queima de material orgéanico e a cristalizacdo na
fase anatésio [128, 129]. A principio poderiamos inferir que o segundo pico em 475 °C
estivesse relacionado a transicdo de fase anatdsio para rutilo [129], entretanto, ndo
observamos uma transigao estrutural abrupta e definida no intervalo de temperatura deste
pico exotérmico (Figura 26). De modo que associamos este pico principalmente a combustao
do material organico residual presente na amostra. Por outro lado, observamos na regiao
entre 600 e 1000 °C um pequeno pico exotérmico centralizado em aproximadamente em 800
°C (insercdo da Figura 25(b)) o qual acreditamos se tratar, este sim, da transi¢cao entre as fases
anatésio e rutilo [130, 131].

Vamos analisar agora dois fatores apresentados na secdo 2.2. Primeiramente vamos
avaliar a adicdo dos dopantes (La3* e Gd3*) a estrutura do TiO.. Como colocado

anteriormente, o processo de dopagem pode levar a mudangas na temperatura de transicao

27 Na segdo seguinte apresentaremos os resultados de MET, os quais revelam a natureza nanométrica das
amostras preparadas nessa faixa de temperatura.
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de fase anatasio-rutilo, tanto no sentido de diminui-la (favorecimento), quanto no sentido de
aumenta-la (inibicao). A Figura 27 apresenta os difratogramas para amostras TiiLa.O2s (xn
=0;0,03; 0,06 e 0,09) e Ti1..Gd:O25 (xn = 0 e 0,03) queimadas em ar no forno tipo mufla nas
temperaturas de 450 e 550 °C. Os difratogramas aqui, diferentemente dos apresentados na
Figura 26 ndo estdo normalizados, de modo a podermos avaliar a cristalinidade obtida no

processo de preparagao das amostras.

Figura 26 - (a) Difratogramas e (b) espectros Raman das amostras de TiO»; preparadas nas temperaturas de
400, 450, 550 e 650 °C em forno do tipo mufla em atmosfera de ar. Para comparacdo os
difratogramas estdao normalizados pelo pico de difracdo mais intenso (101 da fase anatdsio nas
temperaturas de 400, 450, 550 °C e 110 da fase rutilo na temperatura de 650 °C), os espectros
Raman também estdo normalizados pelo modo vibracional mais intenso (Eg1) da fase anatasio e
Big da fase rutilo)
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Fonte: Do autor.

Observamos primeiramente para as amostras xn =0 (TiO2) a presenga da fase rutilo,
observamos ainda que a queima em 550 °C significativamente leva a uma maior
cristalinidade da amostra com relacdo a queima em 450 °C, a intensidade dos picos de
difracdo aumentam, enquanto as larguras diminuem [34]. Com a adi¢ao dos dopantes o pico
de difracdo associado a fase rutilo desaparece tanto para o La3* quanto para o Gd3+, em
concordancia com relatos experimentais que indicam que estes elementos inibem a transicao
de fase [19]. Como colocado ainda na secdo 2.2, este resultado é um indicativo da insercao do
La3* e do Gd3* na estrutura do TiO,. Chamamos a atengdo ainda para a queda relativa das
intensidades e o alargamento dos picos de difracdo para as amostras dopadas, evidenciando
uma diminuicdo significativa da perda da cristalinidade para essas amostras. Com o

aumento da concentragdo do dopante a cristalinidade diminui ainda mais. Nessa dissertacao
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definiremos qualitativamente como critério para a concentracdo maxima do dopante a
cristalinidade da amostra em 6 at.% (xn = 0,06). Com esses resultados concluimos que a
amostra de TiO2;5 (xx = 0) é nosso limitante e que a definicao dos parametros de sintese
devem se concentrar nesta amostra.

O segundo fator a ser analisado em funcdo das andlises apresentadas na secao 2.2
com relacdo a transicdo de fase anatasio-rutilo é sua dependéncia de defeitos do tipo
vacancias do sitio do oxigénio (Vo) [22-26]. Assim com o objetivo de obtermos apenas a fase
anatdsio e obtermos amostras com cristalinidade satisfatéria (queima em temperaturas
relativamente altas) devemos elevar a temperatura desta transicdo. Para tanto realizamos
agora testes de queima em atmosfera controlada de oxigénio (O2) em um forno tubular, de
forma a eliminarmos as Vo [27, 28]. A Figura 28 apresenta o difratograma e os espectros
Raman obtidos para queima do TiO, em diferentes temperaturas em fluxo de 2,5 L/min. de
O.. Aqui observamos claramente que, em compara¢do com as amostras queimadas em ar
(Figura 26 e Figura 27), a fase rutilo é substancialmente suprimida na queima em O,como

esperavamos.

Figura 27 - Difratogramas ao redor dos picos de difracdo mais intensos das fases anatasio e rutilo
do TiO; obtidos para amostras de Tii»LaO2 s nas concentra¢gdes nominais de xn = 0;
0,03; 0,06 e 0,09 queimadas nas temperaturas de (a) 450 e (b) 550 °C. (c) Difratogramas
obtidos para a amostra de Ti1..GdxO2 s nas concentragdes nominais de xx = 0 e 0,03
queimadas também nas temperaturas de 450 e 550 °C
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Fonte: Do autor.

Analisamos ainda a dependéncia da observagao da fase rutilo com o fluxo de O para
a temperatura de queima de 500 °C. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 29.
Aqui observamos que a temperatura de transicdo, inferida pela observagdo da fase rutilo, é

funcado direta do fluxo de O, em nosso sistema. Para o fluxo de 1,5 L/min. em 500 °C
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voltamos a observar a fase rutilo (comparacdo com a Figura 28), porém, com o aumento do

fluxo para 4 L/ min. ndo observamos mudancas significativas na cristalinidade das amostras,

haja vista que os difratogramas (largura a meia altura e intensidade (ndo é mostrado)) e os

espectros Raman sdo essencialmente iguais.

Figura 28 - (a) Difratogramas e (b) espectros Raman das amostras de TiO»; preparadas nas temperaturas de
450, 500 e 550 °C em forno tubular com atmosfera controlada de Oz com fluxo de 2,5 L/min.
Para comparacdo os difratogramas estdo normalizados pelo pico de difracdo mais intenso ((101)
da fase anatésio nas temperaturas de 400, 450, 550 °C e (110) da fase rutilo na temperatura de 650
°C), os espectros Raman também estdo normalizados pelo modo vibracional mais intenso (Eg1)
da fase anatésio e Big da fase rutilo)
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Figura 29 - (a) Difratogramas e (b) espectros Raman das amostras de TiO,.; preparadas na temperatura de
500 °C em forno tubular com atmosfera controlada de O com fluxos de 1,5; 2,5 e 4 L/min. Para
comparacdo os difratogramas estdo normalizados pelo pico de difra¢ao mais intenso (101 da
fase anatdsio nas temperaturas de 400, 450, 550 °C e 110 da fase rutilo na temperatura de 650
°C), os espectros Raman também estao normalizados pelo modo vibracional mais intenso (Eg)
da fase anatasio e Big da fase rutilo)
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Como conclusido dessa secdo, definimos as queimas de nossas amostras na

temperatura de 500 °C em atmosfera de oxigénio (O2) com fluxo de 2,5 L/min..

6.2 AMOSTRAS DE TT.xGDxOz.5

Nessa subsecdo apresentaremos os resultados de termogravimetria (TG) e anélise
térmica diferencial (DTA), difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de espalhamento
Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de reflectancia difusa

(RFD) das amostras de Ti1.Gd.O2.

6.2.1 Analises Térmicas

A Figura 30 apresenta as curvas de (a) TG e (b) DTA obtidas a partir da queima do
puff preparado para a amostra Ti1..Gd.O2.;, incluindo-se os dados para a amostra de xx =0
(TiO255). Observamos inicialmente, qualitativamente, que ndo ha diferengas significativas
entre as curvas de TG e DTA para todas as amostras. Assim, a descricio dos eventos
térmicos sdo os mesmos ja anteriormente reportados na secao anterior (vide Figura 25 e
comentarios correspondentes). Estes resultados indicam que os parametros de sintese,
determinados na secdo anterior paraa amostra xx = 0 (TiO2), se aplicam as amostras com o
Gds~.

Figura 30 - (a) Resultados de termogravimetria (TG) e de (b) analise térmica
diferencial (DTA) dos puffs da amostra Ti1-:GdxOz-5
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Fonte: Do autor.

6.2.2 Difratometria de raios X e Espectroscopia de Espalhamento Raman

A Figura 31(a) apresenta os difratogramas obtidos para as amostras Ti1..Gd:O25. Os

difratogramas estdo normalizados pela intensidade do pico de difracao (101) da fase
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anatésio. A Figura 31(b), por sua, vez apresenta o difratograma na regiao do pico (101) sem
normalizagdo. Primeiramente destacamos que, dentro do limite de deteccdo da técnica,
observamos apenas picos de difracdo da fase anatasio do TiO2, nenhum pico relacionado a
fase rutilo ou a fases espdurias relacionadas ao Gd (Gd20s, Gd.TiOs, Gd2Ti2Oy, etc.) sdao
detectadas. Observamos ainda que, com o aumento da concentragdo nominal de Gd3* os
picos de difracdo se alargam e diminuem em intensidade (Figura 31(b)). Encontramos na
literatura resultado semelhantes aos aqui reportados tanto para a dopagem com o Gd3+[132],
quanto para o La3+[133]. A perda de cristalinidade pode ser interpretada como um indicativo
da incorporagdo do Gd3* a estrutura do TiO.. O Gd3+ ocupando o sitio octaedro do Ti4*
possui raio idnico de rca = 0,938 A, relativamente maior que o do Ti4*, rri = 0,605 A [35],
assim sua insercdo a matriz do TiO: causa distor¢des estruturais traduzidas na perda de
cristalinidade observada. Outra hipétese que devemos ainda levar em consideracdo ¢é a
inibicao do processo de cristalizacao com a dopagem [133], restando ao final do processo de

preparacao maior fracdo de material ndo cristalizado, material amorfo.

Figura 31 - (a) Difratogramas para pés nanoestruturados de Ti1-xGdxOz2 (b) Detalhe do difratograma ao
redor do pico de difracio 101 sem normalizacdo. (c) Variacdo linear do volume da célula
unitaria obtido pelo refinamento Rietveld
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Fonte: Do autor.

Para o refinamento Rietveld dos difratogramas o perfil dos picos foi ajustado por
meio de uma fungao pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada [134] (funcdo de
namero 4 no GSAS). A Tabela 3 apresenta os parametros do ajuste obtidos pelo refinamento
Rietveld. Observamos aqui primeiramente que os valores dos parametros y2 e Rs indicam
uma boa qualidade do refinamento obtido. Destacamos também que as taxas de ocupagédo
para o Gd3+ estdo em excelente concorddncia com os valores nominais (xn). Por fim,
destacamos o aumento do volume (V) da célula unitaria de rede a medida que a

concentracdo nominal de Gd3+ aumenta, em contraste com representativas publicagdes em
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que lantanideos utilizados como dopantes ndo sao incorporadas a estrutura do TiO: e,
portanto, nenhuma variacdo dos parametros de rede é observada [90, 135]. Na Figura 31(c)
apresentamos o volume da célula unitdria (Tabela 3) em funcdo da concentragdo nominal
(xn) de Gd3+ em nossas amostras. Vemos aqui que a relacdo entre estes dois pardmetros é
linear, de acordo com a lei de Vegard?28 para solugdes em estado sélido. Aqui os resultados
do refinamento também corroboram a hipétese da incorporagdo do Gd3+a estrutura do TiOs,
tanto pelo aumento do volume da célula unitdria, quanto também pela excelente
concordancia das taxas de ocupagao dos sitios cristalinos e a concentragao nominal (xn) nas
amostras.
Tabela 3 - Dados estruturais obtidos via refinamento Rietveld para amostras de Ti1xGd:O2-s a e ¢ sdo os
parametros de rede estruturais , V é o volume da célula unitaria, 2 e Rp sdo os parametros de

qualidade do refinamento. Occ-Ti, Occ-Gd e Occ-O correspondem as taxas de ocupacdo dos
sitios cristalinos do Ti, Gd e O, respectivamente

2

XN a (A) c(A) V(A% % Ry Occ-Ti | Oce-Gd Occ-O
0 3,7824(1) 9,494(1) 135,82(1) 2,1 2,3 0,998(1) - 0,992(3)
0,02 3,7948(3) 9,478(2) 136,50(4) 3,3 6,6 0,977(22) 0,019(1) 0,977(5)
0,04 3,7994(5) 9,477(33) 136,82(6) 1,9 9,5 0,958(3) 0,039(1) 0,976(7)
0,06 3,8003(6) 9,487(4) 137,02(7) 1,8 11,6 0,936(4) 0,059(1) 0,981(8)

Fonte: Do autor.

A Figura 32(a) apresenta os espectros Raman obtidos para as amostras em estudo. Na
fase anatasio, o TiO2 apresenta 15 modos 6ticos distribuidos nas representacdes irredutiveis
do grupo espacial [41/amd como 1Az + 1Az + 2B1g + 1Ba, + 3E; + 2E,. Os modos Ay, Big e Eg
sao ativos 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 + By; + E,. Como visto na Figura 8, os espectros Raman das
fases anatasio e rutilo do TiO2 sao distintos, permitindo identificar as fases sem ambiguidade
[136, 137]. Os modos fundamentais ativos no Raman, para a fase anatésio sao: trés modos E;
centrados em aproximadamente 144, 197 e 637 cm! (designados Eg;u), Ege) e Egp),
respectivamente), dois modos Bi; em 399 e 519 cm-! (designados Bigq) € Big()) € um modo Aig
em 513 cm-1 [137]. Para o rutilo, o modo Egu) corresponde a vibragao angular simétrica da
rede, caracteristico também da fase anatésio. Ja4 o modo Big é detectado proximo a frequéncia
de 143 cm1, o modo Egem 447 cm-1, o modo Aigem 612 cm-! e 0 modo Bzg em 826 cm1 [138].

Nesse cenario, observamos nos espectros obtidos para nossos pds nanoestruturados de Tii-

28 A leide Vegard é uma relagdo empirica a qual estabelece que os parametros de rede de uma solugdo sélida de
dois constituintes sdao aproximadamente iguais & propor¢do entre os parametros de rede dos constituintes
considerados individualmente ponderada pela proporcionalidade de cada constituinte na solugdo.
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+Gd:O25 (Figura 32(a)), dentro do limite de deteccdo da técnica, a presenca apenas de modos
vibracionais da fase anatéasio do TiO2, nenhum modo vibracional associado a fase rutilo ou a
fases esptrias relacionadas ao Gd (Gd:0s3, Gd2TiOs, Gd2Ti2Oy, etc.) sao detectadas. Aqui os
espectros estdo também normalizados pelo modo vibracional mais intenso (Egu)) da fase
anatasio do TiO». A Figura 32(b) apresenta a regiao em torno do modo Eg1) dos espectros sem
normalizacdo, aqui observamos que, diferentemente dos resultados de DRX (Figura 31(b)), a
medida que a concentracdo de Gd3* aumenta, aumenta também a intensidade do modos

vibracionais.

Figura 32 - (a) Espectros Raman para pos nanoestruturados de Ti1.:GdxO2.
(b) Detalhe do espectro Raman ao redor do modo vibracional Eg)
sem normalizagdo
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Fonte: Do autor.

O comportamento observado no espectro Raman em fung¢ao da concentracdo de Gd3+
é nao usual e carece de uma abordagem mais cuidadosa. Os resultados de DRX indicam
claramente uma degradacdo da estrutura cristalina crescente com o aumento da
concentracdo de Gd3*. No mesmo sentido esperariamos uma relaxacdo dos espectros
vibracionais em fun¢do de uma maior propor¢ao de material amorfo com o aumento do Gd3+
e da distorcao da rede cristalina, como o reportado para amostra de TiO. dopadas com Eu
[139], Cu [140] e Co e Sb [33], para dar alguns exemplos. Entretanto, como apresentado
anteriormente, observamos um aumento da intensidade dos modos vibracionais (Figura
32(b)). Este mesmo comportamento foi reportado por varios grupos em amostras dopadas
com Gd3+ e La3+ [141-144], entretanto, estes nao se detém em explicar o comportamento
observado. Na literatura conseguimos encontrar duas explicagdes para este comportamento.
Lembrando que a intensidade de um modo vibracional Raman depende da polarizabilidade

e da simetria estrutural, a intensidade Raman testa, portanto, diretamente o grau de
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covaléncia de uma ligacdo quimica e a estrutura local. De forma que facetas cristalinas
diferentes de um mesmo material apresentam intensidades Raman diferentes. Assim, para o
TiO: as facetas majoritarias, energeticamente mais favoraveis, sioa {101}ea {001}, sendo as
facetas {001} as mais reativas e mais desejada em sistemas fotocataliticos [80, 81]. J4, com
relacdo a intensidade Raman, em particular o modo Egu), Zeng et al. reportaram que as
facetas {101} apresentam modo vibracional mais intenso que as facetas {001} [145]. Tian et al.,
nessa mesma linha, elaborou metodologia para quantificacao das proporcdes entre as facetas
{001} e {101} a partir das intensidades dos modos vibracionais [146]. Dessa forma,
poderiamos inferir que as varia¢des de intensidade do modo Eg1) em nossas amostras
poderiam corresponder a um aumento das facetas {101} em relagao as facetas {001}. Esta
observacdo, entretanto, deveria ser corroborada pelos dados de DRX, com um aumento
relativo do pico de difracdo (101) com relacdo aos picos (004) e (200) (Figura 31(a)). Porém,
dada a perda de cristalinidade e o aumento da relacdo sinal-ruido, podemos apenas inferir
qualitativamente a respeito. E, de fato, observamos um aumento do pico (101) em relagdo aos
picos (004) e (200). Como veremos mais adiante nos resultados de MET, observamos apenas
franjas cristalinas associadas as facetas {101}, o que corrobora a sua maior abundéncia. Por
outro lado, Colomban et al. reportaram em perovskitas?® (PbTiOs) que a dopagem do sitio B
(Ti) por lantanideos leva a um aumento da intensidade de modos vibracionais especificos
devido a distor¢do estrutural do octaedro TiOs devido a diferenca de raios idnicos entre os
lantanideos e o Ti [147]. Ainda, Tan et al. reportaram recentemente para amostras
nanoestruturadas de Cr.Os recobertas com TiO: (sistema core-shell) um comportamento
correlato ao observado em nossas amostras. Para coberturas maiores de TiO: relataram uma
maior degradagao da estrutura do Cr»0Os identificada via DRX e um aumento subsequente
das intensidades dos modos vibracionais nos espectros Raman do CrOs [148]. Tan et al.
atribuem o aumento das intensidades Raman também as distor¢des estruturais do Cr,Os
devido ao recobrimento com TiO:. Mais uma vez, nos resultados de MET, a serem
apresentados mais adiante, ndo detectamos a presenga de nanoparticulas de Gd.Os, e nem a
formacgao de uma camada externa de Gd:O; a nano particula de TiO.. Entretanto resultados
experimentais de nosso grupo indicam a possibilidade da formagao de uma camada rica de
dopante na superficie da nanoparticula devido a efeitos termodindmicos [36]. Discutiremos

mais a respeito na préxima se¢ao. Também recentemente, Lakhera et al. reportaram variagdes

29 Perovskita é o nome de um grupo de cristais que apresentam a mesma estrutura cristalina. A
férmula quimica bésica é ABO3, onde A e B sdo cdtions de diferentes tamanhos como, por exemplo,
o SrTiOs. A estrutura das peroviskitas em geral é quadratica, onde os fons do sitio B sdo
coordenados por um octaedro de ions do sitio O (BOs).
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significativas das intensidades dos modos vibracionais em espectros Raman de amostras
nanoestruturadas de TiO: potencialmente dopadas com Ni [149]. Os autores ndo discutem
estes resultados, porém a amostra com maior intensidade Raman também é a que apresenta
maior desvio estequiométrico do sitio do O (defeitos do tipo Vo), principalmente na
superficie da nanoparticula. Lembrando que a substituicao de do Ti¢* pelo Gd3* leva ao
favorecimento da formacao de Vo e que, termodinamicamente, exista a possibilidade da
concentracdo do Gd3+ ser maior na superficie da nanoparticula podemos inferir, somadas
todas as evidéncias, que o efeito observado no espectro Raman de nossas amostras deve estar
associado a defeitos estruturais de superficie, distor¢des de rede e desvios estequiométricos
(Vo), mais especificamente, ou a um favorecimento das facetas {101} em detrimento das {001}

com a dopagem com Gd3* na formacdo e crescimento da nanoparticula de TiO..

6.2.3 Microscopia Eletronica

A caracterizagdo da composicdo quimica das amostras dopadas de Ti1Gd.Oz5
(xn = 0,02; 0,04 e 0,06) foi realizada via microscopia eletronica de varredura (MEV)
juntamente com medidas de espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS). A
Figura 33 Figura 34 e Figura 35 apresentam os resultados obtidos; aqui em (a) temos uma
imagem representativa da superficie da amostra obtida via detector de elétrons secundérios
e o mapeamento dos elementos presentes na amostra (Ti, Gd e O) realizado via EDS e em (b)
temos um espectro representativo de EDS. Chamamos a atencdo para a distribuicdao
homogénea em escala micrométrica dos elementos pesquisados nos mapeamentos. Os
resultados semiquantitativos das concentracoes efetivas de Gd** (xe) de cada uma das
amostras sdo apresentados na Tabela 4. Notamos que estes valores (xk) estao em excelente
concordancia com os valores nominais (xn) e com as taxas de ocupacao do sitio do Gd
obtidas por refinamento Rietveld. A ndo observancia nesta etapa, apesar de baixa resolucdo
experimental, de regides ricas em Gd’* (fases espurias, por exemplo de Gd.Os) pode ser
tomada como um indicativo também da incorporagao do Gd** a estrutura do TiO..

Com o intuito de determinar a morfologia das amostras preparadas realizamos um
estudo através da técnica de microscopia eletronica de transmissao (MET). A Figura 36(a),
Figura 37(a), Figura 38(a) e Figura 39(a) apresentam micrografias representativas obtidas
para as amostras, xn =0 (TiO25), xn = 0,02 (Ti098Gd0,02025), xn = 0,04 (Ti0,96Gdo,04O25) € xn =
0,06 (Tio94Gdo06O2-5), respectivamente. Observamos aqui claramente o carater nanométrico
com morfologia multifacetada das particulas dos poés preparados. Porém, as inser¢des nas
figuras revelam que as amostras sdo compostas por aglomerados destas nanoparticulas em

escala da ordem de centenas de nandmetros. Este resultado demonstra que, apesar de termos
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amostras com granulometria da ordem nanométrica, a area efetiva para os fendmenos

fotocataliticos é, na verdade, relativamente grande, o que corresponderia a uma eficiéncia

catalitica relativamente baixa.

Figura 33 - (a) Imagem e mapeamento dos elementos, Ti, Gd e O na
superficie da amostra xn = 0,02 (Tio98Gdo,02025). (b) Espectro
EDS representativo
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Fonte: Do autor.

Figura 34 - (a) Imagem e mapeamento dos elementos, Ti, Gd e O na
superficie da amostra xn = 0,04 (Tio96Gdo,04O25). (b) Espectro
EDS representativo
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Fonte: Do autor.

Figura 35 - (a) Imagem e mapeamento dos elementos, Ti, Gd e O na
superficie da amostra xn = 0,06 (Tio,94Gdo,0602-5). (b) Espectro
EDS representativo
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XN XE d (nm) (o N | Eg(eV)
0 - 10,6(2) 1,46(1) 500 3,12(6)
0,02 0,0171) 9,6(1) 1,36(1) 578 3,13(7)
0,04 0,034(1) 8,6(1) 1,38(1) 748 3,1(1)
0,06 0,057(1) 81(1) 1,46(1) 680 3,1 (1)

Tabelad4—Valores das concentragdes efetivas (xg) de Gd medidas via
EDS. Variaveis estatisticas de andlise da distribuicdo de
tamanhode grdo: didmetro mediano (d), desvio padrdo
geomeétrico (g,) e nimero de contagens (N). Energias de

band gap (E,) para amostras de Ti1,Gd,0,5
Fonte: Do autor.

Por sua vez, a Figura 36(b), Figura 37(b), Figura 38(b) e Figura 39(b) apresentam
micrografias de alta resolucdo onde é possivel identificar os planos cristalinos com distdncia
interplanar de 0,35 nm correspondentes a familia de planos {101} da estrutura anatasio do
TiO, em todas as amostras. Na maioria absoluta das imagens identificamos esta famdlia, o
que indica a sua maior abundancia, como mencionado na segao anterior. J4 na Figura 36(c),
Figura 37(c), Figura 38(c) e Figura 39(c) temos os padrdes de SAED obtidos aglomerado de
nanoparticulas apresentadas (a). Aqui os padrdes de SAED revelam um padrao de difragao
cristalino correspondente a estrutura anatéasio do TiO> corroborando os resultados de DRX e
Raman.

Os didmetros medianos dos graos em cada amostra foram determinados a partir de
uma analise estatistica em que os tamanhos dos grdos sio medidos manualmente em
diferentes imagens com o auxilio do software Image Pro 4. Os histogramas com as
distribuicées dos tamanhos de graos obtidos foram entdo ajustados por uma funcao log-
normal que nos d4 o didmetro mediano (d) e o desvio padrdo geométrico (og) das
distribuicdes. Os histogramas correspondentes sdo apresentados na Figura 36(d), Figura
37(d), Figura 38(d) e Figura 39(d). Os resultados obtidos através da andlise estatistica das
imagens de MET sdo apresentados na Tabela 4. Aqui notamos que d para todas as amostras
estd abaixo de 10 nm. Notamos ainda que, com o aumento da concentragdo nominal de Gd3+,
d diminui ligeiramente. Resultados semelhantes sdo encontrados na literatura para pods
nanoestruturadas de TiO, dopado com Gd [132, 142] e outras lantanideos [90, 135]. Também
observamos este mesmo comportamento em trabalhos anteriores do nosso grupo para o TiO:
[32, 33] e para o ZnO [36] dopados. Este comportamento é explicado considerando-se uma
distribuicao ndo homogénea do dopante no volume da nanoparticula, concentrando-se nas
regides proximas a superficie da nanoparticula. Quando se trata de um dopante
heterovalente (Ti¢* por Gd3* em sistemas Ti1..Gd.O2) o acimulo de carga devido a quebra da

estequiometria acaba por levar a um aumento da forca repulsiva entre as nanoparticulas
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[150], a qual inibe a coalescéncia entre as nanoparticulas menores e seu subsequente
crescimento deixando, como colocado anteriormente, ao final do processo de preparacao
considerédvel fracdo da amostra na fase amorfa, o que é traduzido nos resultados de DRX
como uma perda de cristalinidade em funcdo da concentracdo de dopante (Figura 31). Ja
quando se trata de um dopante homovalente (Zn2+ por Co2* em sistemas Zn:..Co.O), a
concentracdo de dopante na superficie pode levar a uma passivagdao da superficie e,
consequentemente, inibir o crescimento da nanoparticula. Dessa forma, os resultados
estatisticos obtidos para d sdo também um indicativo da insercdo do Gd3* na estrutura do
TiO2em nossas amostras, porém, indicam uma maior concentragdo do dopante na superficie
da nanoparticula. O que pode explicar, como mencionado anteriormente, o aumento da
intensidade dos modos vibracionais observados via Raman. Importante ressaltar que nao se
trata aqui da formacgao de um sistema tipo core-shell onde no interior (core) da nanoparticula é
preservada a estrutura do TiO., enquanto na casca (shell) temos a formacdo de um sistema
terndrio (Ti-Gd-O, um titanato de gadolinio por exemplo), ou simplesmente o 6xido de
gadolinio (Gd203). Mas, sim, da formacdo da dopagem efetiva da estrutura do TiO2 pelo Gd3+
(Ti12Gd:O25), porém com uma concentracdo ndo homogénea do Gd3* no volume da

nanoparticula de TiO2, concentra¢des maiores na superficie.

Figura 36 - (a) Imagem de alta resolucdo obtida por MET representativa da amostra TiOz.
(b) Imagem de alta resolugdo onde observamos os planos cristalinos da familia
(101). (c) Padrédo de difragdo de elétrons (SAED) do aglomerado observado na
insercao (a). (d) Histograma da distribui¢do dos tamanhos dos grédos. A curva foi
ajustada através de uma fungdo log-normal
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Figura 37 - (a) Imagem de alta resolugdo obtida por MET representativa da amostra xn = 0,02
(Ti0,98Gd0,0202-5). (b) Imagem de alta resolucdo onde observamos os planos
cristalinos da familia (101). (c) Padrdao de difragdo de elétrons (SAED) do
aglomerado observado na insercdo (a). (d) Histograma da distribuicdo dos
tamanhos dos graos. A curva foi ajustada através de uma funcao log-normal

Fonte: Do autor

Figura 38 - (a) Imagem de altaresolucdo obtida por MET representativa da amostra xn = 0,04
(Ti096Gdo,0402.5). (b) Imagem de alta resolugdo onde observamos os planos
cristalinos da familia (101). (c) Padrdo de difragdo de elétrons (SAED) do
aglomerado observado na insercdo (a). (d) Histograma da distribuicdo dos
tamanhos dos grdos. A curva foi ajustada através de uma funcao log-normal
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Figura39 - (a) Imagem de altaresolugdo obtida por MET representativa da amostra xn = 0,06
(Ti0,94Gdo,0602-5). (b) Imagem de alta resolucdo onde observamos os planos
cristalinos da familia (101). (c) Padrdo de difragdo de elétrons (SAED) do
aglomerado observado na insercdo (a). (d) Histograma da distribuicdo dos
tamanhos dos graos. A curva foi ajustada através de uma fungédo log-normal
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Para verificarmos a veracidade dessa afirmacdo precisaremos realizar medidas da
distribuicdo do dopante em escala nanométrica. Uma técnica que nos permite esse grau de
resolugao é o EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), técnica essa disponibilizada em
grandes centros de microscopia eletronica do pais, como o LNNano em Campinas-SP e no
Centro de Microscopia da UFMG em Belo Horizonte-MG. Outra poderosa técnica que
poderiamos usar para termos maiores informacgdes sobre a quimica da superficie de nossas
amostras, bem como determinar a presenca de Vo nesta regido espacial da amostra, é a
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS - X-ray Photoelectron Spectrsocopy).
Por fim, analisamos os valores obtidos para o desvio padrdo geométrico (cg), uma
distribuicdo em tamanhos de graos é dita monodispersa se g5 < 1,25 [151]. Levando-se em
consideracdo este parametro, podemos afirmar que os tamanhos dos grados de nossas

amostras estdo relativamente préoximos da condicdo de homogeneidade.

6.24 Espectroscopia de Reflectincia Difusa

Os espectros obtidos por reflectincia tomados a temperatura ambiente de nossas
amostras nanoestruturadas de Ti1..Gd.O2.ssdo apresentados na Figura 40(a). Primeiramente
observamos que a reflectdncia para todas as amostras se d4 na regido do visivel, vemos o
inicio do degrau de reflectancia em ~ 400 nm (violeta). Destacamos ainda que a medida que a
concentracdo de Gd3* (xn) aumenta o degrau de reflectancia aparentemente permanece no
mesmo comprimento de onda, enquanto que o méximo de reflectincia aumenta em
intensidade (diminuia absorgao). As variagdes de reflectancia sio melhores compreendidos
a luz dos dados correspondentes para a absorbancia (F(R), Eq. (23)). A absorbancia é
apresentada na Figura 40(b), observamos aqui que a medida que a concentra¢do nominal de
Gd3+ aumenta a absorbancia diminui. Como apresentado na secdo 4.2.5, a absorbancia (F(R))
é diretamente proporcional ao coeficiente de absorcao (K) e inversamente proporcional ao
coeficiente de espalhamento (S). Como foi apresentado na secdo 6.2.2 sobre os resultados da
espectroscopia de espalhamento Raman, o espalhamento aumenta com o aumento da
concentracdo de Gd, assim, com o aumento de S necessariamente a absorbancia diminui,
como vemos em Figura 40(b). Ja Figura 40(c) apresenta as curvas [F(R)hv]t/2 x hv (Tauc plots)
utilizadas no calculo da energia de band gap (Eg). Os valores obtidos sao listados também na
Tabela 4. Aqui notamos que a presenca do Gd3* nas amostras nao altera o band gap (Eg).

Como colocado na segdo 2.2.3, a dopagem do TiO> com o Gd3+ tem por objetivos
introduzir niveis eletronico (4f) no interior do band gap do TiO,, de modo que seu band gap

diminua e, assim, desloquemos a absorcdo do TiO2 da regido do UV para a regido visivel do
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espectro eletromagnético. Na literatura encontramos véarios relatos a respeito da diminuicao
do band gap com a dopagem do TiO2 com o Gd3* e com outros diferentes elementos da
familia dos lantanideos [90, 152-155]. E importante ressaltar que as variacdes reportadas do
band gap sdo em geral relativamente pequenas, da ordem de poucas dezenas de meV, porém,
sdo na maioria significativas para a melhoria da eficiéncia fotocatalitica destes materiais.
Entretanto, encontramos também na literatura relatos de pequenos aumentos do band gap
com a dopagem [132, 139, 156]. Particularmente, para as amostras deste estudo temos
evidéncias da incorporacdo do Gd3+ a estrutura/superficie do TiO:, os resultados de DRX,
refinamento Rietveld, Raman e MET apresentados anteriormente. Nesse contexto
interpretamos a invaridncia de E; com a concentracao de Gd3* em nossas amostras devido a
efeitos de confinamento quantico [157-160]. Como o reportado por Ligiang et al. [161], dada
as pequenas variagdes envolvidas, com a dopagem com o Gd3* esperariamos uma
diminui¢do do band gap, entretanto, dada a concentragao do dopante majoritariamente na
regido proxima a superficie da nanoparticula e a subsequente diminuicdo do tamanho da
nanoparticula, efeitos de confinamento levam a um aumento do band gap, no sentido a

contrabalancear a diminuicdo devido a dopagem.

Figura 40 - (a) Espectros de reflectancia difusa das amostras de Ti1.xGd:Oz-5 com xn = 0; 0,02; 0,04 e 0,06.
Curvas [F(R)hv]? (Tauc plot) em funcdo da energia do féton incidente (hv) préxima a regido do
band gap para as amostras (b) xn =0 (TiOx2-); (c) 0,02; (d) 0,04 e (e) 0,06
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Os resultados aqui apresentados e discutidos para as amostras de TiO» dopadas com
Gd3+* (Ti1.Gd»O25) sao, em mesma medida, correspondentes aos obtidos para as amostras de
TiO, dopadas com La3* (Tii.La.O2;) apresentadas no apéndice final desta dissertagao.
Pertencentes a mesma familia quimica, as distribui¢des eletronicas do La e do Gd diferem,

como apresentado anteriormente, apenas na ocupacgdo dos orbitais 4f, sendo estes orbitais



78

protegidos do ambiente quimico externo pelos orbitais preenchidos e radialmente mais
externos (5s2 e 5p¢). Assim, os fons lantanideos se apresentam ao ambiente externo como
esferas de carga +3 com pequenas diferencas de raios idnicos, porém, relativamente maiores
que o do Ti na estrutura anatasio do TiO.. Devido a estas caracteristicas, os ions lantanideos
apresentam grande similaridade entre suas propriedades quimicas, bem como apresentam
pequena variagao do grau de covaléncia em suas ligagdes quimicas. Portanto, a equivaléncia
entre os resultados obtidos entre nossas amostras de TiO2 dopadas com Gd3+ e com La3+ é
esperada e evidencia a sistematizacdo e a padronizacdo rigorosa dos procedimentos

adotados de preparagao das amostras e da qualidade dos reagentes utilizados.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta dissertacdo de mestrado apresentamos o estudo acerca da preparagdo e
caracterizagdo estrutural de amostras nanoestruturadas de TiO» dopado com Gd3+ (Tii-
2Gd:O2) e com La3* (TiiLa:O). Foi utilizada a técnica de preparacdo o método dos
precursores poliméricos. A cinética reacional do material precursor foi determinada via
andlises térmicas, termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA) e difracao de
raios-X (DRX). A partir dos resultados obtidos determinamos os parametros de preparagao
do TiO.. Na caracterizacdo estrutural dos pds preparados nos valemos também da técnica de
DRX, agora associado a técnica de refinamento estrutural Rietveld, incluindo a
espectroscopia de espalhamento Raman. A anélise morfolégica das amostras foi realizada via
microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET), ja a composi¢ao quimica
se deu via espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS). Nos valemos da técnica
de espectroscopia de reflectancia difusa para a determinacdo do band gap dos materiais. Os
resultados experimentais para os dois conjuntos de amostras indicam a incorporagao dos
dopantes, Gd3* e La3*, a matriz de TiO2 sem a formacao de fases secundarias indesejadas,
como 6xidos dos dopantes ou fases ternarias entre o Ti, Gd ou La e o O. Os resultados de
MET em conjunto com as andlises estatisticas relativas revelam que uma diminuicdo do
didmetro mediano das nanoparticulas em fungdo do aumento da concentragao de dopante.
Temos aqui evidéncias de que os dopantes se encontram majoritariamente na superficie da
nanoparticula de TiO.. Entretanto, os resultados de espectroscopia de refletancia difusa
demonstram que ndo héa variacdo do band gap em fungdo da concentracdo de dopantes
presentes nas amostras. Em face dos resultados da caracterizagdo estrutural (DRX,
refinamento Rietveld, Raman, MEV, EDS e MET), este resultado é interpretado como o
produto da competicdo entre a diminuicdo do band gap devido a insercdo de niveis
eletronicos do dopante no interior band gap do TiO: e o aumento do band gap devido a efeitos
de confinamento quantico ligados a diminuicdo do tamanho da nanoparticula. Tendo em
vista os objetivos deste trabalho e os resultados aqui apresentados podemos concluir que a
preparacao do de TiO> dopado com Gd3+ (Ti1«Gd.O:) e com La3+ (TiixLa.O2) via método dos
precursores poliméricos mostrou-se efetiva.

Para finalizar, é importante ainda salientar que o trabalho e desenvolvimento das
anélises relacionadas ao objeto de estudo desta dissertacao tem seu mérito fundamentado
ndo s6 nos importantes resultados obtidos, mas também, e principalmente, no aprendizado

das técnicas de preparacdo e caracterizacoes utilizadas. Este aprendizado foi potencialmente
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significativo uma vez que possibilitou o aprendizado de uma importante técnica de
preparacao de materiais, o método dos precursores poliméricos, bem como o entendimento
da natureza das propriedades térmicas e estruturais do material e suas potenciais aplicagdes.

Como perspectivas, pretendemos realizar as andlises de EELS e XPS com o objetivo
de estudar de modo mais detalhado a estrutura e a composicdo quimica da superficie das
nanoparticulas. Dependendo dos prazos envolvidos e a disponibilidade da técnica
pretendemos ainda realizar medidas de espectroscopia de absorgao de raios X (XAS - X-ray
Absorption spectroscopy). Esta técnica é oferecida pelo LNLS (Laboratério de Luz Sincrotron)
em Campinas-SP, que no momento encontra-se fechado em fun¢do da mudanga da linha de
luz do antigo anel para novas instalag¢oes fisicas de nova geracdo, o SIRIUS. A técnica de XAS
nos permite fazer uma andlise em escala local do ambiente cristalino em que se encontram os
diferentes elementos em uma amostra. E, como ndo poderia faltar, para fecharmos esse
projeto de pesquisas deveremos avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais preparados

na degradacdo de corantes e na inativacdo de micro-organismos.
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APENDICE - Amostras de TiixLa,O2.s

Figura41 - (a) Resultados de termogravimetria (TG) e de (b) analise térmica
diferencial (DTA) do puffs da amostra Ti1xLa;On5
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Figura 42 - (a) Difratogramas para pés nanoestruturados de TiisLaO2 (b) Detalhe do difratograma ao
redor do pico de difracdo 101 sem normalizagdo. (c) Variagdo linear do volume da célula
unitaria obtido pelo refinamento Rietveld
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Fonte: Do autor.



Tabela 5 - Dados estruturais obtidos via refinamento Rietveld para amostras de Ti1xLaO25 a e ¢ sdo os

pardmetros de rede estruturais , V é o volume da célula unitaria, 42 e Rp sdo os pardmetros de
qualidade do refinamento. Occ-Ti, Occ-La e Occ-O correspondem as taxas de ocupagdo dos

sitios cristalinos do Ti, Gd e O, respectivamente

N a(A) c(A) V(A% v | Rs Occ-Ti | Occ-La | Occ-O
0 37824(1) 9.4941) 135.82(1) 2.1 23 0.998(1) - 0.992(3)
0,02 3.7952(4) 9.458(2) 13624(5) 3.6 7.0  09772) 0.019%1) 0.991(5)
0,04 3.8027(4) 9.4303) 13637(6) 3.6 80  0.9582) 0.039(1) 0.986(6)
0,06 3.8086(5) 9.427(5) 136.75(8) 3.5 9.1  0.9393) 0.0591) 0.976(7)

Fonte: Do autor.

Figura 43 - (a) Espectros Raman para p6s nanoestruturados de Ti1-xLa;Oz-5 (b)
Detalhe do espectro Raman ao redor do modo vibracional Eg)

sem normalizacdo
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Fonte: Do autor.
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Figura 44 - (a) Imagem e mapeamento dos elementos, Ti, La e O na
superficie da amostra xn = 0,02 (TioesLao002-5). (b) Espectro
EDS representativo

Fonte: Do autor.
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Figura 45 - (a) Imagem e mapeamento dos elementos, Ti, La e O na
superficie da amostra xn = 0,03 (TiovsLao3O25). (b) Espectro
EDS representativo
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Fonte: Do autor.

Figura 46 - (a) Imagem e mapeamento dos elementos, Ti, La e O na
superficie da amostra xn = 0,06 (TioesLao0sO2-5). (b) Espectro
EDS representativo
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Fonte: Do autor.

Tabela 6 - Valores das concentracdes efetivas (xg) de La medidas
via EDS. Variaveis estatisticas de analise da distribuicao
de tamanho de grao: didametro mediano (d), desvio
padrdo geométrico (op) e nimero de contagens (N).
Energias de band gap (Eg) para amostras de Ti1.xLa:O25

XN XE d (nm) Oy N | Eg(eV)
0,02 0,0171(3) 9,2(4) 1,44(5) 560 3,13(9)
0,04 0,03398) 84(1) 1412 688 3,1(1)
0,06 0,050(2) 81(1) 1,432 618 3,1(1)

Fonte: Do autor.
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Figura 47 - (a) Imagem de alta resolugdo obtida por MET representativa da amostra xx =
0,02 (Tio,98La0,0202-5). (b) Imagem de altaresolucdo onde observamos os planos
cristalinos da familia (101). (c) Padrdo de difracdo de elétrons (SAED) do
aglomerado observado na insercdo (a). (d) Histograma da distribuicdo dos
tamanhos dos graos. A curva foi ajustada através de uma fun¢do log-normal
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Fonte: Do autor

Figura 48 - (a) Imagem de alta resolugdo obtida por MET representativa da amostra xn =
0,04 (Tio,96La0,0402-5). (b) Imagem de altaresolucdo onde observamos os planos
cristalinos da familia (101). (c) Padrdao de difragdo de elétrons (SAED) do
aglomerado observado na insercdo (a). (d) Histograma da distribuicdo dos
tamanhos dos graos. A curva foi ajustada através de uma fungdo log-normal
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Fonte: Do autor

Figura 49 - (a) Imagem de alta resolucdo obtida por MET representativa da amostra xn =

0,06 (Tio9aLa00602-5). (b) Imagem de altaresolugdo onde observamos os planos
cristalinos da familia (101). (c) Padrdo de difragdo de elétrons (SAED) do
aglomerado observado na inser¢do (a). (d) Histograma da distribuicdo dos
tamanhos dos graos. A curva foi ajustada através de uma fun¢ao log-normal
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Figura 50 - (a) Espectros de reflectancia difusa das amostras de Tii,La:O25 com xn = 0; 0,02; 0,04 e 0,06.
Curvas [F(R)hv]? (Tauc plot) em funcao da energia do f6ton incidente (hv) proxima a regido do
band gap para as amostras (b) xn =0 (TiO2-); (c) 0,02; (d) 0,04 e (e) 0,06
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