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O dioxido de titanio tem sido cada vez mais estudado, ndo sO por
apresentar estabilidade e biocompatilidade, mas também por ser um
material muito promissor, por exemplo, no campo de células solares e
fotocatalise. Contudo, devido a energia de gap elevada (~3.2 eV), sua

utilizacdo € Ilimitada apenas a 5% do espectro solar (A>380nm,
correspondendo a regiao UV), segundo Siuzdak et al. Desta forma, € de
grande interesse o processo de dopagem destas nanoestruturas, de modo
gque existam estados de energia disponiveis para melhorar a sua

aplicabilidade.
2. OBJETIVO

Esse trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar nanotubos de
TiO, dopados com nitrogénio, além de avaliar tanto suas fases formadas,

guanto sua estrutura eletronica.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizadas folhas de titanio metalico CP, grau 2, com
espessura de 0,15mm, e folha de platina 99,99% (Goodfellow). Para a
solucao de anodizacao foram utilizados os reagentes Etilenoglicol PA
(Synth), NH,F (Neon) e DTPA (99,9% Sigma).

3.2. Sintese
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4.2. Caracterizacao

O espectro Raman (Figura 3) para as amostras de titanio anodizadas,
apresentaram bandas caracteristicas da fase anatase, sendo elas 639, 517
e 392 cm, assim como o pico intenso em 146 cm. Este comportamento é
semelhante para todas as amostras analisadas.
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Para analisar a cristalinidade e as fases presentes, foram realizadas
medidas de DRX nas amostras tratadas termicamente. Nestes
difratogramas ¢é possivel verificar o efeito de dopagem, com a existéncia
de duas fases cristalinas na amostra anodizada em 60V e imersa por 1h,
apresentadas na Figura 4.

L )‘\J TiO, - Uréia - 1h - 60V
- A L\ A

Anatase

Figura 4. Comparacao entre 0s
difratogramas de raios X (DRX)
da amostra de 60V/1h com o

Intensidade (u.a.)

Ti”ﬂj

da fase anatase e do TiN ;.

15

20

25 30 35 40 45 50 55 60
20

Solugao |~ P/eletrolito/T A;]%SJE; dT;gz | Mersao em oligao ~Trfgf‘r2“ii2t°
AQMaCE 20V, 40V, 60V | | |
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O comparativo mostra a sobreposicao das fases presentes, onde pode-se
constatar nao s6 a presenca da fase anatase, como tambeéem e possivel
observar uma segunda fase (TiN, ;) na estrutura dos nanotubos.
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Figura 1. Esquematizacédo da célula
eletrolitica para anodizacéo, vista lateral.

60V

Amostra IMERSO IMERSO REFERENCIA
(60 min) (20 min)

20V 3.2 3.71 3.7

40V 3.14 3.6 3.65

60V 2.97 3.6 3.64

Tabela 1. Valores de Eg de acordo
com 0 modelo de Kubelka-Munk.

(b)
Figura 2. Imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura de uma amostra de
titanio anodizada em 60V por 1h, (a) com aumento de 20k e (b) de 80k vezes.

Na Figura 2, observa-se a presenca de nanotubos de TiO, altamente
organizados, sem a presenca de uma camada passiva na superficie.
Essa camada usualmente esta presente em amostras obtidas em
processos de anodizacdo sem o uso de DTPA no eletrolito. As amostras
de 20V, 40V e 60V apresentaram um diametro médio de 34, 51 e 63nm
respectivamente, e espessura media de 7um.
ApOs a anodizacao, trés amostras foram utilizadas como referéncia,
enquanto as outras foram imersas em uma solucdo de 1M de uréia,
sendo trés delas banhadas por 10min e as outras trés por 60min. Em
seguida, todas as amostras foram tratadas termicamente em 400°C por

3h em atmosfera de Argonio.
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Figura 5. Espectroscopia por refletancia difusa
para as amostras anodizadas em 60V.

Na figura 5, sao apresentadas as curvas de refletividade difusa (modelo
de Kubelka — Munk) para as todas amostras de 60V. O gap intrinseco
pode ser determinado pelas linhas tangentes ao ponto de inflexao, que
Interceptam a linha de energia de fotons. Para a amostra em guestao sem
a presenca de ureia, pode-se observar uma energia de gap (E,) de
~3.7eV. Quando submetido ao tratamento com uréia, esse valor decresce
até 2,97eV. Os valores de E, obtidos para todas as amostras estao
sumarizados na Tabela 1.

5. CONCLUSOES

Uma estrategia de dopagem eletroquimica foi proposta para formar
nanotubos dopados com nitrogénio. Apds o tratamento térmico, as
amostras apresentaram uma fase cristalina anatase em termos de
espectroscopia Raman. Como mostrado pelos difratogramas, foi constatado
a presenca de uma fase TINy,;. Finalmente, as amostras tratadas por
imersao em solucao de ureia apresentam uma diminuicao do valor E,
(2,97eV), em comparacao as amostras nao imersas, onde E, (3,7eV), o que
Indica a incorporacao de nitrogénio na estrutura cristalina do TiO.,.
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