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RESUMO
LUCAS, T. T. A.. Estratégias para o aumento da eficiéncia fotocatalitica de

nanotubos de TiO; aplicados na fotossintese artificial. Dissertagdo (Mestrado) —
Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sao Carlos, 2019.
Desde que o experimento de Honda & Fujishima descobriu o fendmeno da fotdlise
da agua em 1972, os pesquisadores tém procurado obter semicondutores com
estrutura eletrébnica de bandas apropriada para a fotossintese artificial. Entretanto,
muitos dos semicondutores mais estudados sofrem recombinagao de portadores de
carga que limitam a sua eficiéncia. Estratégias podem ser empregadas com objetivo
de melhorar esses materiais, como a fabricagdo de nanoestruturas, heterojuncédo e
dopagem. Neste presente trabalho, foi investigado a formagédo de uma heterojungéo
de SrTiO3 em nanotubos de TiO», assim como a dopagem deste material com ions
de lantanio. Para isso, foi anodizado o titanio metalico para obter nanotubos de TiOo,
e depois modificado a sua estrutura cristalina através de reagao hidrotérmica. A
morfologia e cristalinidade dos nanotubos SrTiO3/TiO2 esta intimamente relacionado
com o tempo de reagao hidrotermal. Em tempos de reacao longos, o tratamento
hidrotermal provoca maior formagao de graos que destréi a morfologia, enquanto em
tempos curtos cria uma estruturade SrTiO3 ndo estequiométrica. A formacéo dessa
estrutura foi evidenciada pela reducdo do band gap e vacancias catibnicas na
estrutura, observado pelas técnicas de espectroscopia UV-Vis e XPS. Nao obstante,
a dopagem com ions de lantdnio reduz os numeros de defeitos cristalinos,
aumentando assim a densidade de portadores de cargas. As medidas
fotoeletroquimicas mostraram maior densidade de corrente quando a amostra é
dopada com 10% de lantanio durante 30 minutos de tratamento hidrotermal. Esses
resultados fornecem um panorama em como modificar eficientemente as estruturas
1D e como a dopagem afeta as propriedades de transporte de portadores de cargas

em heterojung¢des produzidas por hidrotermal.

Palavras-chave: Fotossintese artificial, Heterojungao, nanotubos, SrTiOs3, TiOo,
Dopagem, Lantanio






ABSTRACT
LUCAS, T. T. A. Synthesis of a Heterojunction of La-SrTiO3/TiO, nanotubes for
artificial photosynthesis. Dissertation (Master) — Sdo Carlos Engineering School,
University of Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2019.

Since Honda & Fujishima discovered the photolysis of water phenomena in 1972,
researchers have been trying to obtain semiconductors materials with appropriated
band structure to artificial photosynthesis. However, many semiconducting materials
suffer from recombination of charge carrier that reduces their efficiency. Several
strategies can be employed in order to improve these materials, such as:
nanostructure fabrication, heterojunction and doping. Herein, we synthetized a
heterojunction of SrTiOsz on TiO2 nanotubes, as well doping this structure with
Lanthanum ions. To obtain TiO2 nanotubes, metallic titanium was anodized at room
temperature. Heterojunction and doping were obtained by hydrothermal reaction. The
morphology and crystallinity changed according to the hydrothermal time. In long
durations, it observed an excessive grain growth, while short duration created a non-
stoichiometric SrTiOs structure. This structure was ascribed by the band gap
reduction and cationic vacancies states in XPS. Nevertheless, the sample doped with
lanthanum ions balanced the formation of the disordered structure, thereby
increasing the charge carrier density. The photoelectrochemical measurements
showed higher photocurrent density when the sample was doped with 10%
lanthanum ions during 30 minutes on hydrothermal reactor. These findings provide
an overview in how efficiently modify 1D structure and how the doping alters the

charge carrier properties on heterojunctions produced by hydrothermal treatment.

Key-words: Artificial photosynthesis, Heterojunction, SrTiOs, TiO2, Doping,
Lanthanum.
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1. INTRODUCAO

O consumo mundial de energia tende a crescer nas préximas décadas,
porém, a matriz energética global € composta principalmente por combustiveis
fésseis que nao tende a crescer na mesma razdo do consumo. Apesar de seu alto
rendimento energético, os combustiveis fosseis apresentam varios problemas, como
por exemplo: a emissao de gases de efeito estufa e as atuais reservas tendem a se
esgotar no préximo século 2. Portanto, é importante produzir combustiveis limpos e
renovaveis para suprir a demanda energética mundial. A energia solar desperta um
grande interesse dentre os diferentes tipos de energias renovaveis, devido
principalmente a alta incidéncia de luz solar na superficie da Terra. Além da
necessidade de produzir energia limpa, € necessario que essa energia seja
armazenavel. A energia advinda da luz solar pode ser armazenada em uma bateria
ou em forma de combustivel. O hidrogénio € um combustivel energeticamente
eficiente e ndo emite gases do efeito estufa. Entretanto, o método de producéao atual
de hidrogénio ndo é renovavel, pois a propria produgao é obtida pela reforma do
metano que € um combustivel fossil. A conversdo da energia solar em combustivel
hidrogénio pela fotossintese artificial € um interessante meio pelo qual pode-se
suprir a demanda global de energia de forma sustentavel.

A fotossintese artificial requer apenas agua, luz solar e um
semicondutor adequado para quebrar a molécula da agua em Hz e O, produzindo
assim combustivel. O processo de quebra da molécula da agua ocorre quando
fétons sdao absorvidos pelo semicondutor, formando assim um par elétron-buraco
nas bandas de condugao e valéncia, respectivamente. Consequentemente, os
elétrons e buracos migram até a superficie reduzindo/oxidando as moléculas de
agua em hidrogénio e oxigénio. Alguns semicondutores, como o diéxido de titanio,
sdo capazes de promover a quebra da molécula da agua, mas o mesmo apresenta
problemas de recombinagao de portadores de cargas. Pode-se utilizar de estratégias
para melhorar a eficiéncia destes semicondutores, como: a nanoestruturacao,
heterojungao e dopagem. Nanoestruturas com carater 1D, com morfologia de tubos,
fios e bastbes, permitem transporte preferencial dos seus portadores de cargas ao
longo da superficie, fazendo assim com que tenham menos tendéncia em se
recombinarem. Além do mais, combinar semicondutores distintos em forma de

heterojuncdo pode ter efeito benéfico nas propriedades fotossintéticas devido
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alinhamento de bandas que possibilita transferéncia de portadores de carga entre
semicondutores distinto. Por fim, a dopagem pode modificar de duas formas a
estrutura eletrénica dos materiais, a primeira consiste na engenharia de bandas no
qual o ion dopante modifica a posicdo da banda de valéncia ou conducdo. A
segunda contribuicdo tem-se com a introdugdo de doadores de elétrons que
aumenta o numero de portadores de carga do material.

Neste presente trabalho, foi sintetizado nanotubos de didxido de titanio
pelo método de anodizacdo, e posteriormente modificado para formar um
heterojungao do tipo SrTiO3/TiO2 utilizando a sintese hidrotermal. Por conseguinte,
foi realizado a dopagem in situ de ions de lantanio na heterojungdo SrTiO3/TiO>

dentro do reator hidrotermal.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A guestado energética

A demanda energética € proporcional ao desenvolvimento tecnoldgico
e o crescimento populacional 3. O consumo de energia atual € aproximadamente 168
PWh de poténcia e de acordo com IEO2018 é estimado um crescimento para 217
PWh em 2040, vide Figura 1(a) 4. Nao obstante, essa energia pode ser utilizada em
diversos setores da sociedade, como o setor de transporte, industria, producao de
nao comburentes (como plasticos e lubrificantes) e setor de construgédo. De acordo
com a Figura 1(b), o setor de transporte corresponde ao montante de 20% do
consumo primario de energia, e esse setor € dominado exclusivamente pela

utilizagdo de combustiveis fosseis como a gasolina e diesel 2.

Figura 1 - (a) Tendéncia de crescimento do consumo energético mundial por fonte de energia (b) e
por setor final

Consumo primaric de energia pelo setor final

Consumo energético mundial por fonte de energia Pentawatt-Hora (PWh)

Pentawatt-hora (PWh) -
3 M Transporte
. Historia Projecao [l Industria
: Petroleo e outros liquidos 67 Nao comburente

58 /ﬁ/ E Construgdes
Carvao 53
44 a7 116 I I

Gas natural
29

15

Nuclear
0

1990 2000 2010 2020 2030 2040 O a0 1960 1990 2000 2010 2020 2090 2040
Fonte: EIA International Energy Outlook 2018 Fonte: BP Energy Outlook 2019

(a) (0)

Fonte: Adaptado da referéncia 23

Os combustiveis fosseis sao originados da decomposicdo da matéria
organica enterrados em pogos ou minas durante milhares de anos, e quando
queimados fornecem um alto rendimento energético. Entretanto, a formacédo desses
combustiveis se origina devido a processos naturais na qual podem demorar
milénios até renovar as suas reservas, assim sendo um recurso nao renovavel.
Portanto, caso mantenha o padrdo de consumo atual e ndo descoberto outras
reservas, os combustiveis fosseis tendem a se esgotar no proximo século %'. As
previsbes mostram que as reservas de petroleo, principal combustivel utilizado em
automoveis, tendem a durar até 2050, vide Figura 2. O esgotamento das reservas
pode afetar a economia, ja que os combustiveis fésseis sdo um dos principais

commodities, podendo assim gerar uma recess&do econdmica 6. Além do mais, os



28

combustiveis fosseis quando queimados emitem dioxido de carbono na atmosfera
no qual esta relacionado com aquecimento global 7. Afim de suprir esse montante de
energia mantendo o padrdo de consumo global, € necessario pesquisas em novas
fontes de energia renovavel. A energia solar desperta um grande interesse dentre os
diferentes tipos de energia renovavel (como edlica, hidroelétrica e biomassa), devido
a alta incidéncia de luz solar na superficie da Terra, equivalente a uma poténcia
estimada de 1000 W/m?, o que seria suficiente para atender a demanda energética

global 8.

Figura 2 - Raz&o das atuais reservas de combustiveis fosseis por producao atual global.

Razdo das atuais reservas por producao (R/P)

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Fonte: Adaptado da referéncia °

A irradiacdo solar na superficie da terra em relagdo ao comprimento de
onda pode ser visualizada de acordo com o espectro com fator de massa (AM 1.5G).
Que ilustra a radiagéo solar incidente na atmosfera quando o angulo de incidéncia
da radiacdo solar na terra é 48° vide Figura 3. Esse grafico informa quais
comprimentos de onda tem maior irradiacdo na superficie. A radiacao ultravioleta
(190-400 nm) corresponde 5% da energia emitida pelo sol, enquanto a luz visivel
(400-750 nm) e infravermelho (750-2500 nm) correspondem aproximadamente a
43% e 52%. Em ordem de obter maior eficiéncia, qualquer sistema coletor de

energia solar tem que visar absorver parte do espectro visivel.
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Figura 3 - Espectro solar com fator de massa 1.5G (AM 1.5G)
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Fonte: Adaptado da referéncia °® com permissdo da The Royal Society of Chemistry

Além da necessidade de produzir energia limpa, é necessario que essa
energia seja armazenavel. A energia advinda da luz solar pode ser armazenada em

uma bateria ou na forma de combustivel solar como o hidrogénio.
2.2. O Hidrogénio como vetor energético

A necessidade de reduzir a nossa dependéncia em combustiveis
fosseis € atual e deve ser realizada nas proximas décadas em razao da deplegcao
das reservas de combustiveis fdosseis atuais; por conseguinte, € necessario
encontrar um vetor energético tao eficiente quanto aquele que deve ser reduzido. O
hidrogénio tem despertado bastante interesse como substituto, por ser possivel seu
armazenamento e transporte, além da sua alta eficiéncia energética em células
combustiveis '°. De fato, veiculos movidos a hidrogénio sdo comerciais em alguns
paises como EUA e Japao, como por exemplo o veiculo Toyota Mirai, vide Figura 4.
Além do mais, esses paises ja apresentam uma cadeia de abastecimento
estabelecida e um planejamento para as proximas décadas de crescimento de suas

estacoes de hidrogénio 112,
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Figura 4 - Toyota mirai: Primeiro carro comercial da Toyota movido a hidrogénio.

Fonte: https://ssl.toyota.com/mirai/fcv.html

Em vista disso, o hidrogénio tem sido considerado o vetor energético
mais promissor para realizar essa transicdo para um futuro com minima
dependéncia de combustiveis fdsseis. Entretanto, apesar do hidrogénio ser
abundante no universo, o0 mesmo se encontra ligado em outros elementos (como
carbono e oxigénio) no planeta Terra. Portanto, € necessario a utilizagdo de
processos quimicos para sua obtencdo. A maioria da producao atual do hidrogénio é
realizada com base em combustiveis fosseis e os métodos mais utilizados
comercialmente sdo: reforma do gas metano, reforma catalitica do petréleo,
gaseificagdo do carvao e eletrdlise da agua '3. Portanto, o hidrogénio produzido
atualmente nao é sustentavel.

O método de producdo mais utilizado comercialmente é a reforma do
metano, 0 mesmo € explicado como um método térmico no qual ocorre a quebra de
moléculas de hidrocarboneto utilizando altas temperaturas e press&do. Esses
hidrocarbonetos podem ser originados de combustiveis fésseis como no caso da
reforma do metano e gaseificagdo do carvao, ou também podem ser originadas de
fontes renovaveis como no caso da biomassa. Esses métodos apresentam o menor
custo e maior eficiéncia de produgao, porém emitem gases do efeito estufa no seu
processamento e sdo dependentes de combustiveis fosseis. No caso da utilizagcao
de biomassa, tem a problematica da competicdo de areas de plantio entre
combustivel e comida . Além desses métodos, também pode-se produzir
hidrogénio através da eletrdlise da agua. A eletrdlise consiste da quebra da molécula
da agua quando aplicado um potencial elétrico superior a 1,23 V numa célula
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eletrolitica. Os principais problemas da eletrdlise da agua € o balango energético
para gerar hidrogénio e a dependéncia de catalisadores de metais nobres como por
exemplo, a platina 3. Todos esses métodos ndo séo sustentaveis e como desafio é
necessario que o hidrogénio como combustivel precisa ser produzido a partir de
fontes renovaveis como o sol.

O método de produgdo de hidrogénio utilizando energia fotbnica é
aquele que utiliza uma fonte inteiramente renovavel que é o sol. A utilizacido dos
fétons advindos da luz solar para produgdo de hidrogénio pode se dar de duas
maneiras: A primeira consiste na eletrdlise fotovoltaica que é a quebra da molécula
da agua aplicando uma corrente elétrica fornecida por painéis solares, diminuindo
assim o gasto energético em comparagao com a eletrdlise tradicional 3. O segundo
modo de usar a energia fotdnica é através da fotossintese artificial com a utilizagao
de uma célula fotoeletroquimica que atuaria com uma unica unidade onde ocorreria
absorcao de fétons e quebra da molécula da agua. A instrumentagdo seria mais
simples do que as células fotovoltaicas e com isso apresentaria um grande potencial

na producao de hidrogénio de forma sustentavel.
2.3. Os Principiais fundamentos da fotossintese artificial

O processo de transformacdo de moléculas por meio de energia
fotbnica pode se chamar de fotocatalise ou fotossintese. Osterloh (2018) diferencia
esses dois termos em relagéo a variagao na energia livre de Gibbs final. Enquanto a
fotocatalise usa a energia fotbnica para acelerar reagcbes quimicas, a fotossintese
promove reagdes que seriam termodinamicamente proibidas (AG>0), obtendo assim
produtos com maior energia livre dos que os reagentes’™. Os sistemas
fotossintéticos podem ser entendidos como reacdes termodinamicas utilizando luz
solar. A fotossintese natural € a forma na qual plantas e algas produzem energia .
Pode-se mimetizar esse processo com objetivo de produzir hidrogénio, na reagao
conhecida como fotdlise da agua ou fotossintese artificial da agua.

Os primeiros estudos sobre fotossintese artificial datam de 1972
quando Honda e Fujishima observaram fotocorrente em um monocristal de diéxido
de titanio (fase rutilo) ao ser irradiado com luz ultravioleta '’. A reagdo da quebra da
molécula (do inglés: Water splitting) da agua é um processo endergodnico (AG>0), ou
seja, € necessario fornecer energia para que a mesma ocorra, como mostra a

equacao 1.
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H,0 - H, +50, AG® = +237,2 Kjmol ™! (1)

A energia necessaria para quebrar a molécula da agua pode ser
fornecida por fotons advindos da luz solar. Para isso, um semicondutor precisa ter
uma largura da banda proibida (do inglés band gap) superior a 1,23 eV que é a
energia minima teorica para a quebra da molécula da agua. Além do mais, o material
semicondutor precisa ter estrutura eletrénica especifica para que a reacdo seja
capaz de ocorrer. Como a posicdo do maximo da banda de valéncia ser mais
positiva que o potencial de oxidagdo da agua, enquanto a posi¢gdo minima da banda
de condugdo tem que ser mais negativo que potencial de redugcdo da agua em
hidrogénio 8.

A reacao da fotossintese artificial pode ser dividida em quatro etapas
fundamentais, como representado na Figura 5, sendo essas: (1) absorgao de fétons,
(2) separacgéao do par eletrén-buraco, (3) difusédo e transporte de portadores de carga

e (4) reagao redox na superficie.

Figura 5 - As principais etapas da reagao da fotossintese artificial.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Etapa 1: Absorcéo de fotons
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O processo da reacao da fotossintese artificial inicia com a absorgao
de fétons advindos da luz solar (com energia superior ao band gap do semicondutor)
por elétrons da banda de valéncia do material semicondutor, formando um par
elétron-buraco, vide Figura 5. A absorcao de fotons esta relacionada ao coeficiente
de absorgéo e da largura do band gap. O coeficiente de absorg¢do indica a espessura
na qual a luz de um determinado comprimento de onda consegue penetrar no
material. A profundidade de penetracdo é muito importante na fotossintese artificial,
pois através dela é possivel estimar a espessura de um filme adequado que garante
maior eficiéncia '°. Alargura e a posi¢do do band gap de um material semicondutor é
um dos parametros mais importantes na selecdo de materiais adequados para a
quebra da molécula da agua. A mesma determina a faixa de absorgédo de luz solar
que um material é capaz de absorver.

A banda de condugdo e valéncia nao € completamente uniforme, a
mesma constitui de diversos estados de energia que sao descontinuos. As
transicdes eletrbnicas e o tamanho efetivo do band gap depende da densidade de
estados de energia do material. A partir de calculos computacionais é possivel
determinar a densidade de estados e saber se a transi¢do de energia € direta ou
indireta 2°.0 tipo de transicao eletrénica influencia na recombinagéo dos portadores
de cargas, e é esperado que as transi¢des indiretas tem menor probabilidade de se
recombinarem do que em comparagédo com as de transigdes diretas ?'. A técnica
utilizada para determinar o band gap e o coeficiente de absorgao é a espectroscopia
UV-Vis 2, enquanto pode-se determinar a posicdo da banda de valéncia por

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 23,

Etapa 2: Separacdo dos portadores de carga

Quando a estrutura do semicondutor absorve fétons, ocorre a formagao
de um éxciton, no qual os elétrons sdo excitados da banda de valéncia para banda
de condugdo; enquanto os buracos positivamente carregados sdo deixados na
banda de valéncia. O éxciton consiste de um par elétrons-buracos atraidos pela
forca de Coulomb. O mesmo se dissocia em carregadores livres, na ordem de
femtosegundos, quando superado a energia de separacao do éxciton, vide Figura 5.
As propriedades que afetam a energia de separagao do éxciton sdo as massas
efetivas dos portadores de carga e a constante dielétrica. Essas duas propriedades

se originam na estrutura eletrénica do material. A teoria do funcional da densidade
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(DFT) pode ser utilizada como ferramenta para estimar a energia de separagédo do
éxciton, a massa efetiva e a constante dielétrica, como realizado por Petit (2016) que

determinou essas propriedades dos seguintes materiais: a-Fe20s, TiO2 e Fe,TiOs 4.

Etapa 3: Difuséo e transporte de portadores de carga

ApOs a separagdo do éxciton em portadores livres de carga, €
necessario que esses elétrons e buracos fotogerados migram para a superficie do
semicondutor onde ird ocorrer a reagao da quebra da molécula de agua, vide Figura
5. Durante o processo de difusdo e transporte de portadores de carga, a chance de
ocorrer a recombinagdo, ou seja, a aniquilagdo dos mesmos € muito grande. A
recombinacdo € um dos maiores problemas na fotossintese artificial, sendo aquele
que limita alguns materiais como hematita de atingir maior eficiéncia 2°. A mesma
pode ocorrer por diferentes mecanismos, como recombinag¢ao superficial, Shockley-
read-Hall, banda-banda e Auger. O tempo de vida dos portadores de carga é
influenciado por cada modelo de recombinagdo. Cada modelo é utilizado para
calcular as propriedades de transporte, como o comprimento de difusdo dos
portadores de cargas. Essa propriedade permite mensurar qual comprimento médio
que o eletrén ou buraco percorrem até se recombinarem. Desse modo, é possivel
planejar o tamanho de nanoparticulas e filmes para melhor eficiéncia e também
comparar o potencial de recombinagdao de diversos semicondutores. A técnica no
qual é possivel determinar o tempo de vida dos portadores de cargas € a

espectroscopia de fotoluminescéncia resolvida no tempo 1°.

Etapa 4: Reacéo redox na superficie

A reacgao redox de quebra da molécula da agua ocorre na superficie do
semicondutor, logo a area superficial € um parametro importante na geracao de
hidrogénio. A superficie dos materiais apresenta as suas ligacdes interrompidas,
onde pode atuar como sitios de recombinacao de portadores de cargas. Logo, faz
necessario a aplicacado de um sobrepotencial devido essas perdas elétricas. Como
citado anteriormente, o semicondutor precisa de um band gap superior a 1,23 eV
para absorver fotons energeticamente apropriados para reduzir e oxidar a molécula
da agua. Porém, devido a essas perdas na superficie, € necessario que o band gap
seja superior a 2,0 eV. Nao obstante, o eletrdlito apresenta cargas elétricas assim
como a superficie, portanto ocorre a formacdo de uma regido de deplecdo (do
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inglés: Space charge layer). Consequentemente, ocorre um dobramento das bandas
de valéncia e condugao devido ao excesso ou deplegao de portadores de cargas na
interface sélido-eletrdlito. Essa camada é dependente do potencial aplicado e do
potencial de banda plana (do inglés: Flat band potential) que € um potencial na qual
faz as bandas de valéncia e conducao retornarem ao seu estado plano. A técnica no
qual analisa a interface semicondutor-eletrdlito é a espectroscopia de impedancia
eletroquimica e a equagéo de Mott-Schottsky 26-27.

As quatro etapas da fotossintese artificial servem como um guia para
identificar as principais variaveis do processo. Com base nesse conhecimento é
possivel selecionar de forma mais adequada os materiais semicondutores que
conseguem realizar a fotdlise da agua e consequentemente propor métodos de

engenharia de bandas para melhorar a eficiéncia desses materiais.
2.4, Materiais semicondutores mais utilizados na fotossintese artificial

Os materiais semicondutores apropriados para realizar a quebra da
molécula da agua de forma eficiente precisam apresentar caracteristicas tais como:
i Estabilidade quimica em ambiente aquoso;
ii. Boas propriedades de transporte de portadores de carga;
iii. Posicbes energeticamente adequadas das bandas de valéncia e
conducao;
iv. Capacidade de absorver fétons na regiao do espectro do visivel.

Nenhum material disponivel diretamente na natureza consegue cumprir
todos esses requisitos. Os semicondutores mais estudados e reportados na
literatura podem ser divididos em trés grupos: semicondutores que absorvem
somente luz na faixa do ultravioleta pois tem elevado band-gap (Eg >3,0 €V), como
exemplos: TiO2, Ta20s e SrTiO3; semicondutores que absorvem luz visivel (Eg <3,0
eV), mas realiza somente a reagdo parcial (meia reagao) como Fe203 e BiVO4 e
aqueles que sao instaveis, pois sofrem fotocorrosao, como por exemplo, InP e GaAs
28293031 A estrutura de bandas dos principais semicondutores pode ser vista na

Figura 6.
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Figura 6 - A posicédo de bandas de diversos semicondutores.
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Dentre os materiais apresentados na Figura 6: o TiO2 e SrTiO3 sdo um
dos materiais mais importantes e mais estudos na fotossintese artificial devido suas

propriedades fisico-quimicas e elevada eficiéncia tedrica na producéo de hidrogénio.

2.4.1. Dioxido de Titanio: TiO,

O diéxido de titanio (TiO2) é um dos materiais semicondutores mais
estudados para fotossintese artificial desde o experimento de Honda e Fujishima em
1972 7. O TiO2 é um semicondutor tipo n que pode cristalizar-se em trés estruturas
polimorficas: Anatase, Rutilo e Brookita. Dentre destas, a estrutura anatase e rutilo
sdo as mais estudadas na fotossintese artificial. As duas estruturas consistem de
octaedros de TiOs no sistema cristalino tetragonal, mas difere em relagdo a
quantidade de vértices compartilhados. A estrutura de banda do TiO2 normalmente
consiste da banda de valéncia ocupada por orbitais do O 2p enquanto a banda de
conducdo € ocupada pelos orbitais do cation, a posicdo inferior da banda de
conducdo é dominada pelo orbital ndo preenchido do Ti 3d 32. Devido a diferenga
entre as estruturas da anatase e rutilo, as duas fases apresentam densidade e
estruturas de bandas distintas.

A largura do band gap da fase anatase é 3,20 eV, enquanto que a do
rutilo é de 3,02 eV, ambas absorvem fétons somente na faixa do ultravioleta 8. A
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transicao de bandas da anatase € indireto enquanto a do rutilo € direta. Como dito
anteriormente, a transicdo de bandas indireto apresenta menor tendéncia a
recombinacdo. A fase rutilo € termodinamicamente estavel, apresentando maior
cristalinidade que anatase, logo a fase rutilo tem maior mobilidade portadores de
carga do que anatase. Porém, a fase anatase apresenta maior eficiéncia na
separagcdo de portadores de carga devido a maior presenga de vacancias de
oxigénio 3. A dindmica de recombinagdo das duas fases também ¢é distinta, de
acordo com a espectroscopia de fotoluminescéncia, a recombinagdo da anatase se
da devido a éxciton auto-armadilhado e vacancias de oxigénio, enquanto o rutilo se
da devido a defeitos intrinsecos 2. No geral, a fase anatase pura apresenta melhor
performance fotocatalitica do que o rutilo, principalmente devido as propriedades
mencionadas anteriormente. Porém, a jungcdo das duas fases apresenta melhor
mobilidade dos portadores de carga e consequentemente maior atividade

fotossintetica 33.
2.4.2. Titanato de Estréncio (SrTiO3)

As perovisktas sdo estruturas centrossimétricas descritos pela formula
ABOs onde A e B sado cations e O é o anion. Esses materiais apresentam
propriedades elétricas e Opticas uUnicas que fazem com que 0s mesmos sejam
aplicados em diversos setores, como sensores de gases, piezeletricidade,
supercondutividade e em sistemas fotovoltaicos 34-3¢. Diversos materiais com essa
estrutura foram pesquisados para aplicagao na fotossintese artificial, dentre destes o
que tem sido mais pesquisado recentemente é o SrTiQ3 37:38:39.4041

O titanato de estroncio (SrTiO3) € uma perovskita cubica com simetria
Pm3m, esse material pode ser encontrado na natureza pelo mineral Tausonite. A
estrutura eletrénica deste material € similar ao TiO2 com os orbitais O 2p governando
a banda de valéncia enquanto a banda de conducgao tem influéncia dos orbitais Ti 3d
3842 Mas ao contrario da estrutura eletrdnica do TiO», o titanato de estréncio tem a
posi¢do da banda de condugdo 200 mV mais negativa “3. O titanato de estréncio é
um semicondutor tipo n com o band gap 3,2 eV que absorve somente luz ultravioleta
38_Além do mais, o SrTiO3; & estavel em ambiente aquoso, composto por elementos
quimicos abundantes na crosta terrestre, e apresenta uma alta constante dielétrica,

o que fazem com que esse material apresente maior separacdo do par elétron-
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buraco do que o TiO2 #44546_ A vista disso, esse material tem sido extensivamente
pesquisado em aplicagcdes na fotossintese artificial com uma elevada eficiéncia
quantica, apesar de apresentar largura alta de band gap 4"*®. A razdo é que a
estrutura de bandas do SrTiO3z pode ser facilmente modificada com introducéo de
dopantes e vacancias de oxigénio, assim ajustando a faixa de absor¢do deste

material.
2.5. Estratégias mais comuns para aumentar a atividade fotocatalitica:

Existem duas estratégias que sdo muito recorrentes na literatura para
aumentar a eficiéncia e a atividade fotocatalitica de sistemas utilizando
semicondutores 6xidos de metais de transi¢do: Dopagem com ions aliovalentes e

formacéo de heterojungdes.
2.5.1. Dopagem

A dopagem com ions aliovalentes adiciona um elemento externo na
estrutura do semicondutor. Isso faz com que modifica a estrutura eletrébnica do
material, assim podendo melhorar a condutividade ou estender a faixa de absorg¢ao
de luz. Com esse objetivo, essa estratégia vem sendo empregada no aumento de
eficiéncia na fotdlise da agua. Entender como os dopantes modificam a estrutura
cristalina e eletrdbnica do material € de interesse na engenharia de bandas para
fotossintese artificial. Deste modo, os dopantes podem ser divididos nos seguintes
grupos: aceitadores e doadores.

Os dopantes aceitadores entram na rede cristalina do semicondutor
com carga hegativa, consequentemente gerando um desbalanceamento na
eletronegatividade do material, Vide Figura 7(a). Para compensar a estequiometria,
pode ocorrer formagao de vacancias de oxigénio e portadores de cargas buracos,
favorecendo assim a condugao do tipo p (conducéo de cargas positivas). No caso de
um semicondutor tipo n, a inclusdo de dopantes aceitadores tende a reduzir a
condutividade elétrica e o excesso de vacancias de oxigénio podem atuar como
sitios de armadilhas de portadores de cargas 4%50.51.52,

Os dopantes doadores entram na rede cristalina com cargas positivas,
no qual podem ser compensadas de duas formas: com a formacao de portadores de
cargas tipo elétrons e pela formacao de vacancias de cations, vide Figura 7(b). O
aumento da concentragdo de portadores de carga tipo elétrons fazem com que
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aumenta a condutividade elétrica em semicondutores tipo n 535456

Figura 7 - Mecanismo de dopagem e balanceamento de cargas de dopantes tipo (a)
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Fonte: Elaborada pelo autor

Considerando a estrutura de uma perovskita tipo SrTiO3, os dopantes
podem entrar na rede cristalina em trés diferentes sitios: no cation A (Sr*?), no cation
B (Ti*4) e o anion (O?). Pode-se utilizar célculos tedricos para determinar introdugao
do dopante na rede cristalina e se esses dopantes serdo do tipo doadores ou
aceitadores. De forma geral, esses calculos consideram o raio ibnico e a valéncia do
elemento introduzido para determinar a estrutura de defeitos 4%%. A familia de
elementos que tem sido pesquisada como dopantes na fotossintese artificial podem
ser originados dos metais de transigio (Fe, Nb, Al, Mo, W) 485557 anions (N, F) 8,
metais preciosos (Rh, Ru, Ir) 3% e as terras raras (La, Ce, Nd) 47:60.61.62,

As terras raras sao metais de transicdo pertencentes a familia dos
lantanideos. O termo terras raras é devido a dificuldade de extragao e purificacao e
nao diretamente associado a sua abundancia. A propriedade mais interessante
desses elementos € em relagcdo ao preenchimento dos orbitais. Esses elementos,
oposto aos metais de transi¢cdo, apresentam uma camada 4f incompleta e 5d nao
preenchido. A introdugao desses novos niveis de energia, pode adicionar estados de
absorgdo intra band-gap ou estreitar a faixa de absorg&o para a regido do visivel 63,
Zhang et al (2017) analisou por teoria funcional de densidade (DFT) as propriedades
Oticas e a densidade de estados energéticos de SrTiO3 dopado com terras raras, € 0
mesmo identificou absorgdo no visivel com a dopagem de lantanio 664 Outros
autores analisaram o SrTiOs3 dopados com lanténio e observaram um aumento
significativo na eficiéncia fotossintética, o que indica que a dopagem com esse

elemento é promissora 47:65,



40

2.5.2. Heterojuncao

A maioria dos semicondutores puros encontrados na natureza n&o
atende todos os critérios para a reagao completa da quebra de molécula da agua via
fotossintese artificial. Muitos desses materiais apresentam absorcdo somente na
faixa do ultravioleta UV e os materiais que absorvem no visivel, como Fe;O3, WO3 e
BiVO4, possuem baixa mobilidade de portadores de cargas, além de realizar
somente a reacgdo parcial da quebra da molécula da agua. Uma estratégia para
melhorar a eficiéncia da geracado de hidrogénio € a unido de dois semicondutores
distintos, formando assim uma heterojungdo. Essa estratégia permite a combinagao
de materiais com faixa de absorcdo diferente fazendo com que ocorra maior
absorgao do espectro solar. Entretanto, a juncao de dois materiais distintos cria uma
regiao de deplegdo na interface, podendo diminuir a densidade de fotocorrente
quando utilizado muitas jungoes 6. Portanto, a heterojungéo deve ser planejada com
cuidado de forma que as bandas se alinham fornecendo maior difusdo de portadores
de carga. O movimento dos portadores de cargas depende do alinhamento de
bandas e do tipo do semicondutor. De acordo com o tipo de semicondutor, as
heterojungdes podem ser divididas em jungdes de semicondutor n-n, p-n e p-p,
sendo que as jungbes p-p sdo mais utilizadas como fotocatodo do que fotoanodo 7.

As heterojungdes podem ser divididas também de acordo com o

alinhamento de bandas, podendo ser Tipo 1, Tipo 2 e Tipo 3, vide Figura 8.

Figura 8 - Alinhamento de bandas de trés tipos diferentes de heterojuncao

~ 4

BiVi0.
Fe:0s TiO: BiVO.
Tipol Tipo II Tipo III

Fonte: Adapatado com permiss&o de 8. Copyright © (2019) American Chemical Society."
Tipo I: Os elétrons da banda de condug¢ao com posi¢cao de energia mais

negativa migram para o semicondutor com a banda de condu¢do menos negativa,
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enquanto os buracos migram da banda de valéncia de posicdo mais positiva para a
banda de valéncia mais negativa.

Tipo Il: O fluxo de portadores de cargas consiste do esquema Z
semelhante ao processo na fotossintese natural. Quando os elétrons de um
semicondutor A é excitado para a banda de condugéo, esses elétrons migram para a
banda de valéncia do semicondutor B, que também foi excitado, preenchendo os
buracos deixados na banda de valéncia. Outra possibilidade se origina no
mecanismo observado para a heterojungdo WO3/BiVOs. Neste caso, os buracos sao
transferidos do WO3 para o BiVO4 enquanto os elétrons sao transferidos do BiVOa4
para o WOs3. Deste modo, diminuem a probabilidade de recombinagdo do par
elétron-buraco, melhorando assim a eficiéncia na fotocorrente e geragdo de
hidrogénio 9 .

Tipo Ill: As heterojungées do tipo Il ocorre um fluxo tipo Z de
portadores de carga similar ao observado no Il. Entretanto a banda de condugéao e
valéncia entre os dois semicondutores estdo muito distantes uma da outra, logo
necessitaria de uma alta forgca motriz para favorecer o transporte de portadores de
carga. Com isso, os elétrons encontrados na banda de valéncia do semicondutor |

preenche os buracos deixados na banda de condugdo do semicondutor 1l ©°.
2.6. Métodos de producédo de nanoestruturas

Os nanomateriais apresentam uma alta razdo superficie-volume que
fazem com que possuem alto numero de sitios ativos na superficie. Além do mais,
0s mesmos apresentam efeitos quanticos e melhoria na separacéo de portadores de
carga devido seu campo elétrico interno. As nanoestruturas podem variar de acordo
com as dimensdes que as mesmas abrangem, as nanoestruturas 0D consistem de
pontos quanticos (do inglés Quantum dots) e nanoparticulas (NPs) com tamanho
inferior a 5-10 nm. O tamanho reduzido das nanoparticulas fazem com que sejam
possivel observar efeitos de confinamento quéantico podendo assim ajustar o band
gap Optico 28, Porém, as nanoparticulas e os quantum dots tem que ser imobilizado
em um substrato para uma efetiva reagao fotoeletroquimica. Entretanto, os filmes
compostos por NPs e QDs sofrem problema de recombinagdo nos contornos de
graos e um longo caminho de difusdo através da rede de nanoparticulas 2.

As estruturas 1D sao aquelas no qual os portadores de carga tém um

caminho preferencial de difusdo. Dentre estas estruturas pode-se mencionar os
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nanotubos, nanobastonetes e nanofios. Como dito anteriormente, os nanotubos
apresentam um caminho preferencial para difusdo de portadores de carga e melhor
separagdo dos mesmos por causa do campo elétrico interno gerado pela estrutura
nanotubular, onde os buracos sao facilmente transferidos para o meio eletrolitico
enquanto os elétrons sdo coletados no centro do material 28, Os métodos de produzir
nanotubos sdo variados, podendo ser feito por técnicas assistidas por template,
hidrotermal e anodizagdo %7'72, As diversas técnicas apresentam vantagens e
desvantagens um em relagdo a outra. Neste trabalho, o foco é a produgdo de

nanotubos de 6xido de titanio pelo método de anodizagao eletroquimica.
2.6.1. Sintese por anodizacao

A anodizacdo é uma das técnicas mais populares para produzir
nanotubos de materiais semicondutores altamente orientados e com geometria bem
definida. A técnica tem sido extensivamente pesquisada na literatura com mais de
10.000 registros na plataforma Web of Science (Palavra-chave: Anodization,
pesquisa realizado no dia 02/07/2019 as 17h30). A aplicagdo de nanotubos também
€ variada, podendo ser aplicada em sensor de gases, aplicagcbes biomédicas,
baterias e em células fotoeletroquimicas 37428, Também o método de anodizacao
pode ser estendido para diversos materiais com Fe2O3 e Ta2Os, sendo uma técnica
muito versatil na construgdo de nanoestruturas’?°. O processo de anodizagio
consiste de um ataque eletroquimico controlado sob uma tensao anddica. Durante a
anodizagao existem 3 possibilidades no qual pode ocorrer com o material
dependendo das condi¢des de sintese:

i O metal ser completamente dissolvido pelo meio eletrolitico, assim
ocasionando uma eletrocorrosao.

ii. Os ions metdlicos reagirem com o oxigénio do meio formando uma
camada de 6xido compacto nao soluvel.

iii. Ocorre um equilibrio entre dissolucdo e formagado de oxido, portanto
gerando estruturas complexas como nanoporos e nanotubos 2.

A geometria de nanotubos é formada principalmente na presenca de
ions fluoretos que irdo passivar a camada Oxido criando assim nanoporos. O
processo consiste de 3 etapas podendo ser monitorado pelo grafico densidade de
corrente vs tempo, vide Figura 9: Na etapa inicial, ocorre o crescimento de uma

camada oxida massiva na superficie observado inicialmente por um pico na
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densidade de corrente, ocasionado por acumulo de cargas no anodo. A medida que
o tempo avanga, aumenta a espessura do filme oxido resultando em uma queda
brusca na corrente até ter perdido o efeito de campo. Na segunda etapa tem a
dissolucdo dessa camada pelos ions fluoretos, formando nanoporos. Por
consequéncia, aumenta a area reativa fazendo com que ocorra um aumento na
densidade de corrente. A terceira etapa ocorre um equilibrio entre dissolucao e
formacgao de 6xido, logo observa uma queda na corrente seguido de um equilibrio na
curva J x t, devido ao crescimento de nanoporos 2. Nessa etapa também ocorre a
formagado da morfologia dos nanotubos. Os ions fluoretos acumulados no fundo dos
nanotubos migram para as regides de contornos provocando dissolugdo quimica
nessas regides, que por efeito de capilaridade e fluxo continuam atacando as

paredes até a formacgédo da estrutura nanotubular 72.

Figura 9 - Curva tipica de densidade da corrente vs tempo na formagéo de nanotubos por anodizagéo

L Ti +2H0 —»TiO,+4H

metal

[, TIO+6F ', [TiF [+ 2H0

Metal Camada éxida
Fonte: Elaborada pelo autor (2019)

A morfologia dos nanotubos pode ser facilmente ajustado modificando

os parametros de sintese. Os principais pardmetros que podem ser ajustados sao
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concentracéo de ions fluoretos, tipo de eletrdlito e a tenséo aplicada.
Concentracdo de ions fluoretos:

A concentracido dos ions fluoretos apresenta um papel importante na
anodizacdo, sendo responsaveis pela dissolucdo quimica da camada de oOxido
metalico e a separacido de nanotubos. A concentragao de ions fluoretos tem que ser
intermediario para nao ocorrer eletrocorrosdao ou nao ter efeito de dissolugao
quimica 7677
Tipo de eletrélito:

Inicialmente, o principal eletrolito usado na anodizagéo era a agua 8. A
agua € o principal fornecedor de oxigénio, logo influencia a formagdo da camada
oxida. Nao obstante, a concentragdo da agua tem efeito na dissolugdo quimica e a
transicdo para estrutura nanotubular. A morfologia das paredes depende da
concentragdo de agua. Numa condigdo com baixa concentragdo de agua é
observado nanotubos com paredes lisas enquanto em altas concentragcdes observa
efeitos de ondulacdes devido alta taxa de dissolugédo quimica 2.

Com objetivo de produzir nanotubos com morfologia de paredes lisas e
dissolugéo controlada, tem sido bastante utilizado eletrélitos orgénicos como etileno
glicol na literatura 7°. Esses eletrdlitos apresentam alta viscosidade, portanto baixa
mobilidade de espécies ibnicas 0 que diminui a taxa de crescimento da camada
oxida e a sua dissolugdo. O mesmo apresenta maior controle sob as flutuagdes de
corrente, logo os nanotubos produzidos nesse meio apresenta uma morfologia mais
controlada em comparagéo com eletrélitos aquosos .

Tenséao aplicada:

De forma geral, a formagdo de nanotubos ocorre aplicando um
potencial constante. Apesar de que alguns experimentos utilizam o método
galvanostato, diversos pesquisadores observaram menor controle na formagao dos
nanotubos nesse processo 2. Também, pode-se anodizar variando o potencial
aplicado, como por exemplo aplicando um pulso, com objetivo de obter morfologias
complexas como nanotubos com formato de bamboo ou com nanotubos de paredes
duplas 883, Nao obstante, a tens&o aplicada determina o didmetro dos nanotubos.
Observa-se uma relacgao linear do aumento do didmetro com aumento da tensao

aplicada .

2.6.2. Sintese hidrotermal
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A sintese hidrotermal € um dos meios de produgdo de nanoestrutura
com maior potencial de escalabilidade, devido a sua simplicidade instrumental e
também seu baixo custo. Esse método permite produzir nanoestruturas com preciso
controle de tamanho e morfologia variando os parametros de sintese. Assim, é
possivel obter geometrias complexas como nanoflores, nanocubos e nanotubos 4084
8_ O termo hidrotermal se origina da geologia no qual o calor e a pressdo em
regides préxima a crosta terrestre criam um ambiente adequado para sintese de
estruturas Oxidas complexas, como pedras preciosas (esmeralda). De fato, o
processo hidrotermal sintético surgiu no inicio do século XIX na produgao de cristais
de quartzo .

O processo pode ser definido como uma reagao heterogénea na
presenca de um meio eletrolitico quando sob pressdo acima de 1 atm e em
temperaturas superiores a 100 °C. Nessas condigdes, ocorre a dissolucdo e
recristalizagdo de materiais em condi¢cdes no qual normalmente seria insoltvel &. A
razao desse fendmeno se origina devido as propriedades especiais do solvente
perto da regido supercritica, como por exemplo: baixa viscosidade, alta constante
dielétrica e rapido transporte de massa . Essas propriedades favorecem a
cristalizagao e o crescimento de cristais. Também, é possivel ajustar as propriedades
de solubilidade durante o hidrotermal utilizando mineralizadores. Os mineralizadores
sdao moléculas pequenas que em baixas concentragdes reagem com o soluto inicial
originando compostos intermediarios com maior solubilidade 8. Os principais
mineralizadores utilizados na reacido hidrotérmica sdo ions OH-, sais alcalis e
amoniacos entre outros. Esses compostos influenciam a cinética de cristalizacéo e
também podem funcionar como modificadores de morfologia .

Além de apresentar grande potencial na producdo de
nanoestruturas, o meétodo hidrotermal pode ser empregado na impregnagao ou
modificagdo de nanoestruturas in situ. Kalyani et al (2015) impregnou SrTiO3z na
superficie de nanoestruturas 1D de TiO2 (Nanofios) quando submetida no
hidrotermal °°. Enquanto, Zhang et al (2010) modificou nanotubos de TiO2 com ions
estroncios, formando assim uma heterojungdo entre SrTiOsze TiO2 °'. O mecanismo
da formagdo da fase SrTiO3z na superficie dos materiais pode ser explicado pelo
processo de dissolucdo-precipitacao, vide Figura 10. Inicialmente em um meio
alcalino, a superficie do TiO2 se hidrolisa formando o complexo [Ti(OH)s]*. Esse
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complexo reagem com os ions Sr*? dissolvidos no meio eletrolitico assim originando
pequenos nucleos de SrTiO3. A medida que o tempo de sintese avanga, as sementes

da fase tendem a crescer em graos ou particulas dessa nova fase “3.

Figura 10 - O processo de dissolugéo e precipitacao de SrTiOs em nanoparticulas de

TiO2 numa sintese hidrotérmica.

Fonte Reproduzido com permissao de % . Copyright © (2019) Elsevier
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais e Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram usados como
adquiridos sem nenhuma etapa de purificagdo. Fluoreto de aménio (NH4F) (Vetec,
99%), etileno glicol (Synth, 98%), Agua deionizada Milli-Q Pore, hidroxido de
estroncio octahidratado (Sr(OH)2.8H20) (Sigma Aldrich, >95%), nitrato de lantanio
hexahidratado (LaNO36H20, Sigma Aldrich, >98%), Sulfito de sédio (Na>SO3, Vetec
>95%), fosfato de potassio dibasico anidro (KoHPOs4, Synth >98%), fosfato de

potassio monobasico anidro (KH2PO4, Alfa Aesar >98%)
3.2. Sintese dos nanotubos de TiO>

Primeiramente, as placas de titdnio comercial (0,5 mm de espessura,
98,8% de pureza, Titanews inc.) foram cortados em discos com diametro de 25 mm.
Antes da anodizagao, os discos passaram por etapas de limpeza com detergente
neutro seguido de limpeza ultrassénica com alcool isopropilico e acetona.
Conseguinte, os discos foram inseridos no reator de anodizagao, como ilustrado na
Figura 11. O eletrodo de trabalho e contra eletrodo foram respectivamente, o disco
de titdnio e um disco de cobre comercial com a mesma espessura e area de 1,3 cm?.
Ambos foram mantidos separados por uma distancia constante de 1,0 cm durante o
processo. O banho eletrolitico foi preparado com uma solugao de 70,0 mL de etileno
glicol com a concentragéo de 0,3 %p.m de NH4F e 2,0 %p.m de agua deionizada. A
anodizagao foi realizada utilizando uma fonte DC (Tektronix PWS4721) aplicando
uma tensao constante de 55,0 V durante 90,0 minutos enquanto a corrente era
monitorada por tempo. A temperatura do eletrdlito foi mantida na temperatura
ambiente (~25 °C).
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Figura 11 - Representagdo esquematica do aparato experimental do processo de anodizagao.:
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Reator Teflon ™

Fonte: Elaborado pelo autor

3.3. Formacao da heterojuncéo de SrTiO3/TiO;

Posteriormente, os discos de titdnio anodizado foram lavados com
agua destilada para eliminar os residuos organicos e ions fluoretos remanescentes
da amostra e em seguida secadas em atmosfera ambiente. Logo apds a
anodizacgao, o topo dos nanotubos geralmente apresenta uma camada fina de éxido
superficial de TiO2. Com objetivo de eliminar essa camada, aplicou-se um ataque
acido com 0,5 %p.m (~20mg) de NH4F em 50 mL de agua deionizada durante 5
minutos no banho ultrassénico . Os discos anodizados foram tratados
termicamente numa mufla comercial no patamar de 450 °C durante 3 horas, com
uma taxa de aquecimento de 1 °C/minuto. Apds isso a amostra foi resfriada
naturalmente dentro da mufla até atingir a temperatura ambiente.

Aplicou-se o método hidrotermal com objetivo de modificar os
nanotubos de TiO2 com ions de Sr*? para formar a heterojungédo de SrTiOs/TiO2. A
solugdo com ions de estréncio foi preparada em 80mL de agua deionizada e a
concentragdo de 25 mM de Sr(OH)2.8H20. Os discos anodizados e tratados
termicamente foram posicionados junto com a solugdo no fundo de um reator de
teflon de 100 mL, e inseridos dentro de uma autoclave de aco inoxidavel, vide Figura
12. Aqueceu o reator dentro de uma mufla (EDG equipamentos FC-1) comercial a
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temperatura de 180 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min durante 30,
60 e 120 minutos. Apos terminar o processo, os reatores foram rapidamente
removidos do forno e resfriado em um reservatério com agua. As amostras foram

lavadas com agua destilada e caracterizadas.

Figura 12 -Reator de teflon e autoclave utilizada no processo hidrotermal.

S

Autoclave Reator Teflont™

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.4. Dopagem do sistema SrTiO3/TiO, com fons de La*®

A dopagem da heterojungdo com ions de La*® ocorreu na mesma
solugcdo hidrotermal para a formagdo da heterojuncdo SrTiOs/TiO2. Na solugao
hidrotermal foi adicionado LaNO36H20 e variou-se a concentragcdo em molaridade
de La*® em relagdo aos ions de estroncio: 5 %p.m (1,25 mM) e 10 %p.m (2,50 mM).
As condi¢des de sintese foram as mesmas da formacgao da heterojungdo com uma
rampa de aquecimento 10 °C/min até temperatura de 180 °C. A duracao da sintese

hidrotermal variou por 30 e 60 minutos.
3.5. Caracterizacdo morfoldgica e estrutural

A morfologia dos nanotubos foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura de campo de emissdo (FEG-SEM, ZEISS Sigma Gemini). A estrutura
cristalina dos nanotubos foi analisada por difragdo de raios X (DRX) utilizando um
difratrometro Ultima IV Cu Ka (40 kV e 45 mA). Os valores de 206 analisados
variaram de 20 a 80° com varredura de 0,02° por tempo fixo de 3 segundos com o
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angulo rasante incidente de 1°.

As imagens da microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolu¢ao
das amostras foram obtidas usando um microscopio JEOL JEM-2100F com uma
tensédo acelerante de 200 KV (LNNano, Proposta TEM-24295). As amostras foram
preparadas raspando os nanotubos do substrato e dispersando-os em agua. A
solugdo foi entdo levada a um banho ultrassénico durante dois minutos para
dispersédo, e posteriormente foi gotejado em uma grade de cobre (400 mesh)

recoberto com um filme ultrafino de carbono para entao ser deixado secar no ar.
3.6. Caracterizacao Optica e eletronica

As medidas de absorbéncia e determinacdo de band gap foram
realizadas através da espectroscopia de UV-Vis, usando um espectrometro Ocean
Optics HR4000 com uma esfera integradora. O band gap éptico foi determinado por
grafico de Tauc %

A analise quimica superficial foi determinada por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (do inglés XPS) usando um espectrometro

ScientaOmicron (ESCA+) com analisador hemisférico de alta performance (EA-125)

com radiacdo monocromatica Al Ka (h v = 1486,6 eV) como fonte de excitagdo. A

presséo de trabalho durante analise foi de 10-° Pa numa camara de ultra-vacuo. Os
resultados de XPS foram tratados utilizando o programa CasaXPS (Casa Software
Ltd., UK) e as posi¢cdes dos picos no espectro foi calibrado com base na energia de
ligacéo do carbono C 1s (284,8 eV). Nos espectros em alta resolugao foi removido o
background utilizando uma curva do tipo Shirley em todas as amostras. Os picos
foram ajustados por uma Pseudo-Voigt respeitando a proporgéo de area e largura

meia altura de todos os picos
3.7. Experimento de foto eletroquimica

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados numa estacgao
de trabalho Autolab PGSTAT128N usando um sistema de trés eletrodos numa
solugao tampao fosfato 0,25 M (pH 7,1). A solucao fosfato foi preparada utilizando
500 mL de agua deionizada com 0,134 M de KoHPOse 0,116 M de KH2PO4 também
foi adicionado 0,25 M de NazxSOs que atua como coletor de buracos. Os discos de
titdnio, o eletrodo Ag/AgCl (3M KCI) e um bastao de platina atuam respectivamente

como fotoanodo, elétrodo de referéncia e contra-elétrodo. A area exposta dos
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nanotubos foi de 1,3 cm? e essa area ficou completamente imersa na solugédo para
prevenir correntes no escuro. A area nao reativa dos nanotubos foi coberto por uma
tinta preta insoluvel em agua (Maza primer universal). A fonte de luz foi um simulador
solar classe AAA (ScienceTech) equipado com uma lampada de Xe de 300 W e um
filtro AM 1.5G, sendo a poténcia da lampada medida e calibrada para 100 m\Wcm™2
quando o reator se encontra a 17,8 cm de distancia da fonte luminosa. O aparato
experimental utilizado pode ser observado na Figura 13. As curvas de densidade de
corrente por tensdo aplicada foram medidas usando o método de voltametria de
varredura linear (do inglés LSV) com a luz cessando a cada 6 segundos. A taxa de
varredura foi de 0,02 Vs e a varredura de -0,4 V a 1,0 V vs. Ag/AgCl. O potencial
foi corrigido para eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) utilizando Equagédo de
Nernst (Eq. 2).
VRHE = Vagiagel +0,0592xpH + 0,197. (2)

Figura 13 - Aparato experimental da célula eletroquimica com a fonte emissora de luz.
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Shutter eletrénico

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Electrochemical Impedance spectroscopy, EIS) aplicou-se um potencial de circuito
aberto constante numa faixa de frequéncia que variou de 10" & 10° Hz na estacéo
de trabalho (Autolab PGSTAT128N) sob iluminagdo de 100 mWcm2 (1 sol). A
impedancia real e imaginaria foi plotada num grafico de Nyquist, e conseguinte

realizou uma simulacdo de um circuito equivalente que descreve o comportamento
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resistivo e capacitivo no Software NOVA 2.1 Autolab.

Outra medida eletroquimica realizada foi o Mott-Schottky, para isso
aplicou-se uma frequéncia de 1 KHz variando o potencial de -1 a 1 V em 25 pontos.
A resisténcia da célula eletrolitica foi calculada previamente no grafico de Nyquist
como 5,42 Q. Com isso, o programa utilizou essa resisténcia para plotar o grafico
tensdo pelo inverso da capacitancia. De acordo com a equagédo de Mott-Schottky
(Eq. 3), a densidade de portadores de carga e o potencial da banda plana foram

calculados fazendo a regressao linear da curva.

1__ 2 (y_ KpT
€2 qegyNgA? (V Vi + q ) (3)

Onde q é a carga elementar do elétron, ¢, € a permissividade
relativa do vacuo (8,86 x 10" F/cm), ¢ é a constante dielétrica do material, Ng € a
densidade de portadores de carga, A é area, V;, € o potencial de banda plana e K, &

a constante de Boltzmann (1,381x1023 J/K).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese de nanotubos de TiO»

Os nanotubos de TiO2 foram preparados pela anodizacdo de discos
metalicos de titanio. Durante a anodizacdo, a formagdo dos nanotubos foi
monitorada pela curva de densidade de corrente por tempo, vide Figura 14.
Observa-se que a curva apresentou comportamento caracteristico de anodizacao,
com um aumento brusco na densidade de corrente, e seguida de uma queda
acentuada e posterior estabilizacdo em um platé. Geralmente, em anodiza¢des sob
longas duragdes observa-se um aumento da densidade de corrente ocasionado pelo
colapso da estrutura nanotubular ou pelo deslocamento dos tubos da placa de Ti
metalico %. Como esse fendmeno néo foi identificado, entdo o processo ocorreu de
forma estavel durante 90 minutos. Assim, é esperado que os nanotubos apresentem
uma morfologia bem definida. Para todas as amostras anodizadas neste trabalho, a
curva de corrente apresentou um comportamento semelhante, mostrando que o

sistema é altamente reprodutivel.

Figura 14 - Curva densidade de corrente por tempo de um processo de anodizacao.
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A morfologia dos nanotubos como anodizados foram investigados por
MEV, como apresentado na Figura 15. Os nanotubos apresentam didmetro interno e
externo respectivamente de aproximadamente 80 nm e 140 nm. A espessura da
parede varia por regido, as regides intermediarias podem atingir a espessura de 30
nm. A superficie das paredes dos nanotubos séo lisas sem crescimento de graos e
particulas. Os nanotubos de TiO> como anodizados apresentaram pequenos ramos
na parede, tipo estrutura de bamboo. Essa morfologia ocorre em razdo da presenga
de pulsos de corrente durante o processo de anodizagao, que € um fendbmeno que
ocorre de forma n3o intencional na amostra 2. Porém, muitos autores sugerem que
essa morfologia tem efeito benéfico na catalise e fotocatalise 8'82. A Figura 1 mostra

que o topo dos nanotubos s&o abertos .

Figura 15 — Imagens de MEV da amostra como anodizada.

Fonte: Elaborada pelo autor

O comprimento dos nanotubos foi de aproximadamente 5,6+0,3um vide
Figura 16. Adan et al (2016) observou melhoria nas propriedades fotocataliticas na
medida que o comprimento dos nanotubos aumentava, até atingir a saturagdo em
5um °7. Como os nanotubos sintetizados nesse trabalho apresentou tamanho
relativamente igual ao ponto de saturagdo, espera-se que 0s mesmos apresentam

alta atividade fotossintética.

Figura 16 — Imagens de MEV dos nanotubos como anodizados em uma disposic¢ao lateral.
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Os nanotubos como anodizados apresentaram uma fase amorfa, que
estd de bom acordo com a literatura 2. Logo, &€ necessario trata-los termicamente
com intuito de cristaliza-los na fase anatase ou rutilo. De acordo com os resultados
de difracdo de raios X, a amostra tratada termicamente a 450 °C apresentou uma
porcao majoritaria da fase anatase (PDF 86-1157), com pequenos picos
correspondente a fase cristalina rutilo (PDF 87-0920), vide Figura 17. Porgdes
significativas de fase rutilo comegam surgir em temperaturas a partir de 480 °C,
enquanto acima de 550 °C observa o colapso e destruicdo da morfologia
nanotubular 8. O tratamento térmico foi planejado com objetivo de obter somente a
fase cristalina anatase. Devido essa fase apresentar maior atividade fotossintética
comparado aos outros polimorfismos do TiO2. Também, o crescimento da fase rutilo
em formato de particulas sobre a superficie da parede dos nanotubos é indesejado,
pois os contornos de graos atuam como sitios de armadilhas para a termalizacao

dos portadores de carga.

Figura 17 - Difratograma de raios X dos nanotubos como anodizados e calcinados a 450°C.
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A morfologias dos nanotubos calcinada a 450 °C é apresentado na
Figura 18. Apds o tratamento térmico, ndo observou mudangas significativas na
morfologia dos nanotubos de TiO2. Os nanotubos apresentaram diédmetro interno e
externo de respectivamente de 77,5 e 165,8 nm, a espessura das paredes foi de
aproximadamente de 25 +12 nm. Nao foi observado crescimento de particulas nas
paredes devido o tratamento térmico. Somente o surgimento de pequenos contornos
de grao na superficie dos nanotubos. Esse resultado pode indicar a formacao da
fase anatase nos nanotubos de TiO2 e que a temperatura nao foi alta suficiente para

0 surgimento de graos.

Figura 18 - Micrografia dos nanotubos calcinados a 450 °C visto lateralmente

S r ~

. Fonte: Elaborado pelo autor
A Figura 19 mostra as imagens de microscopia eletrénica de
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transmissao (TEM) para a amostra de nanotubos de TiO2 calcinados a 450 °C. A
morfologia dos nanotubos foi bem regular, sendo que ndo foi observado crescimento
de grados na superficie dos nanotubos de TiO. apods a calcinagdo. A disténcia
interplanar também foi determinada medindo as franjas da rede cristalina das
imagens de alta resolu¢do. Entédo, obteve a distancia interplanar de 0,36 nm que foi
indexado referente ao plano (1 0 1) da fase anatase (pdf 86-1157) que corrobora
com os resultados de DRX. Esse resultado mostra que temperatura de tratamento
térmico foi suficiente para cristalizacdo da fase anatase sem que ocorresse a

destruicdo ou crescimento exacerbado de gréos cristalino na superficie.

Figura 19 - Micrografias de transmisséo de alta resolu¢do dos nanotubos de TiOz calcinado a 450°C

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

4.2. Formacédo da heterojuncéo de SrTiO3/TiO2
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4.2.1. Caracterizagdo morfolégica e estrutural

A formagédo de heterojuncdo de SrTiO3/TiO2 foi realizada via sintese
hidrotermal com nanotubos de TiO2 calcinados na presenca de ions de Sr*2. Nesta
reagao, os ions de Sr*2 reagem com o titanio dos nanotubos formando a fase SrTiOs.
E esperado que apds a sintese, a morfologia dos nanotubos mude de acordo com a
duragédo do processo, formando contornos ou graos. A morfologia da heterojungao
dos nanotubos de SrTiO3/TiO2 quando variando o tempo de sintese pode ser vista na
Figura 20. Primeiramente, a Figura 20(a) mostra a parede dos nanotubos da
amostra pura tratada termicamente a 450 °C. Como descrito na secao anterior, essa
amostra apresentou somente contornos de graos da fase anatase na sua superficie.

A figura 20(b) mostra os nanotubos calcinados a 450 °C e tratados no
hidrotermal com 25 mM de ions de Sr*? por 30 minutos. Nessa amostra observou um
aumento dos contornos ja presentes na amostra pura. Apesar dessa mudanca
morfolégica, ndo observou crescimento de particulas e grdos na superficie. Os
nanotubos da amostra tratada por 1,0 hora no hidrotermal é mostrado na figura
20(c). Os mesmos apresentam contornos de graos similar a amostra tratada por 30
minutos. Porém, também observou aparecimento de pequenas particulas crescendo
na superficie das paredes, circulados na imagem em amarelo. Essas particulas
surgem devido a duragédo do processo que fazem com que ocorra um aumento da
porcao cristalina da fase SrTiOs. A medida que a duragdo da sintese hidrotermal
aumenta, essas particulas crescem por amadurecimento de ostwald, coalescendo
em grados maiores, como observado na Figura 20(d). Essa figura representa
morfologia dos nanotubos tratado por 2 horas, nesta observou crescimento

exagerado das particulas que destrdéi o formato de tubos.
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Figura 20- Imagens de MEV das heterojun¢des de nanotubos quando variado o tempo de tratamento
hidrotermal. (a)calcinado puro, (b) 30 minutos, (c) 1 hora, (d) 2 horas.
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Fonte: Elaborada pelo autor

A Figura 21 apresenta os resultados da difragcdo de raios X para as
amostras modificadas com ions de Sr*2. O padrdo de difragdo para amostra tratada
no hidrotermal durante 1,0 h apresentou novos picos de difragdo em comparacéao a
TiO2 puro, estes foram indexados ao carbonato de estréncio (SrCO3) (pdf 71-2393).
Essa fase € normalmente associada como uma impureza apos o tratamento com
ions de Sr*2. devido a reagao do estroncio com CO2 da atmosfera 43. Na condigdo de
tratamento hidrotermal por 1 hora ndo foi observado picos correspondentes a fase
titanato de estroncio. Provavelmente, o tempo de duragdo da reagdo nao permitiu
crescimento de particulas suficientemente grandes para serem detectadas pela
difracdo de raios X. Esse resultado é o oposto da amostra tratada no hidrotermal
durante 2h, que apresentou picos de difragdo bem definidos da fase de SrTiO3z (pdf
35-0734). Esse resultado corrobora com a morfologia observada nas imagens de
MEV (Figura 21d) desta condi¢cdo, onde as particulas cresceram exacerbadamente
ao longo das paredes de nanotubos. Considerando que essas particulas podem ser
SrTiO3, logo formou uma maior porgao cristalina dessa fase. A condigao de
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tratamento hidrotermal por 30 minutos apresentou os picos similares ao identificado
em 1,0 h. O tratamento hidrotermal foi insuficiente para formar a fase SrTiOs na

superficie em quantidades detectaveis por DRX em ambas condicdes.

Figura 21 - Difratograma das amostras tratadas hidrotermicamente variando o tempo de reagéo.1
Curva preta: amostra pura, curva vermelha: tratado durante 1 hora, curva azul tratado por 2 horas.
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Fonte: elaborado pelo autor

Como néao foi possivel identificar a presenca da fase SrTiO3 na amostra
tratada hidrotermicamente com ions Sr*? por 30 minutos na difragdo de raios X, foi
empregado a técnica de microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucéo
para analise da morfologia e identificagcdo de planos cristalinos, vide Figura 22. A
Figura 22 mostra as imagens dos nanotubos em diferentes resolugées por TEM. A
imagem de TEM com escala de 100 nm mostra que os nanotubos tratados
hidrotermicamente por 30 minutos apresentaram crescimento de contornos com
morfologia muito mais bem distinta e definida quando comparado com somente os
nanotubos puros. Pelas imagens de alta-resolucdo foi possivel determinar as
distdncias das franjas da rede cristalina em diversas regides dos nanotubos.
Identificou que os contornos formados tém diferentes distancias interplanares de
0,23; 0,19; 0,27 e 0,38 nm que foram identificados respectivamente como os planos
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(111),(200),(110)e (10 0)da fase SrTiO3 (pdf 35-0734). A presenca desses
diversos planos cristalinos nas paredes dos nanotubos de TiO2 confirmam a
heterojungdo do TiO2 com SrTiOs. Nao foi possivel identificar planos cristalinos
referente a fase anatase nas imagens de TEM da heterojungdo. Uma possivel
explicacdo se deve que a camada de SrTiO3 na superficie mascara a presenca da

fase anatase que se encontra nas regides afastadas %.

Figura 22 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissao de alta resolu¢ao da heterojungéo dos

nanotubos de SrTiOs/TiOz2 tratado no hidrotermal por 30 minutos

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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4.2.2. Propriedades oOpticas e eletronicas

As propriedades Opticas dos materiais foram analisadas por
espectroscopia UV-Vis. A figura 23(a) mostra os espectros de absorbancia dos
materiais numa faixa de comprimento de onda de 250 a 800 nm. A curva preta
representa o espectro de absor¢dao dos nanotubos puros de TiO2 calcinadas a
450 °C, onde é possivel observar que esse material apresenta absor¢do somente na
faixa do ultravioleta, tendo uma brusca queda em 350 nm. O espectro em vermelho
representa a amostra tratada hidrotermicamente durante 30 minutos para a
formacédo da heterojungdo com SrTiOs, apresentando absor¢do de luz somente na
faixa do ultravioleta, que é esperado para o SrTiO3 %, Porém a queda de absorgéo
da mesma nao foi brusca comparado aos nanotubos de TiO2 puros e calcinados.
Também, nessa amostra foi observado um aumento da absorcdo em comprimentos
de ondas acima de 600 nm. Uma possivel explicacao é que o tempo de reacgao foi
insuficiente para a formagao da estrutura estequiométrica da fase do SrTiO3, ou seja,
uma estrutura livre de defeitos catidbnicos e anidnicos. Em suma, obteve uma
estrutura com defeitos cristalinos que pode ter criado niveis intermediarios de
energia dentro do band gap, como sub band gap 9%100.101 Por (ltimo, a amostra
tratada hidrotermicamente durante 1 hora apresentou caracteristicas intermediarias
entre o TiO2 puro e a amostra de 30 minutos. Entretanto ndo foi identificado na
amostra tratada por 1,0 h, o fendbmeno de absorgao posterior a 600 nm relatado na
amostra de 30 minutos. Provavelmente, ao aumentar o tempo de reagédo para 1 h
ocorreu uma maior formacado da fase SrTiO3 que mitigou os defeitos na rede
cristalina.

O band gap 6ptico das amostras foram estimadas utilizando a equacéao
de Tauc 2, vide Figura 23(b). Os nanotubos puros calcinados a 450 °C apresentou
band gap estimado de 3,0 eV, esse valor esta na faixa reportado para o TiO2 '@
Quando a amostra foi tratada hidrotermicamente durante 1 h, observou-se que o
valor do band gap estimado foi 0 mesmo que o da amostra pura. O SrTiO3 tem um
band gap similar ao TiO2, entdo espera-se que néao tivesse ocorrido mudangas nas
propriedades Opticas da mesma nessa condigdo. O band gap da amostra tratada no
hidrotermal durante 30 minutos foi de aproximadamente 2,8 eV. Essa reducao
significativa pode ter sido causada formagado de uma estrutura SrTiOz com defeitos,
devido as condigbes de sintese hidrotermal 107,
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Figura 23 — (a) Espectros de absorgédo UV-Vis das heterojungbes de nanotubos de SrTiO3/TiO2

variando o tempo de reagao hidrotermal e (b) Determinag¢édo do band gap 6ptico pelo grafico de Tauc.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi
empregada com objetivo de analisar a estrutura eletrénica e a composigao quimica
da superficie dos materiais. As amostras analisadas foram os nanotubos puros
calcinados a 450 °C e os tratados hidrotermicamente durante 30 minutos. Os
espectros survey das amostras esta apresentado na figura 24(a). A amostra pura
apresentou picos de energia de ligagao referente aos elementos titanio, oxigénio e
carbono; enquanto que a heterojuncdo de SrTiO3/TiO2 apresentou picos
correspondente aos mesmos elementos da amostra pura mais o elemento estréncio.
Com objetivo de determinar o estado de valéncia desses elementos, mediu-se o
espectro de alta resolugao para a regiao de energia de ligagdo do Ti 2p e Sr 3d. A
Figura 25(b) apresenta a regido do espectro de Ti 2p da amostra pura e da
heterojungcdo dos nanotubos SrTiO3/TiO3. Para ambas as amostras, dois picos na
posicdo 458,57 e 464,52 eV (dubleto) foram detectados e correspondem
respectivamente a Ti 2pi2e Ti 2ps2do Ti*4. Além do mais, a energia de separagéo
dos dubletos foi de 5,8 eV e esses valores estdo de bom acordo com o reportado na
literatura para o TiO2, como referente a fase anatase e para o SrTiOz 2103, O
espectro de resolugdo do Ti 2p da heterojungcao tratada por 1 hora, presente na
Figura S1(a), apresentou energia de separacgao de 5,7 eV semelhante ao reportado
para condicao de 30 minutos.

O espectro de alta resolucdo da energia de ligagdo do Sr 3d esta
apresentado na Figura 24(c). Essa regidao em energia foi deconvoluida em 4 picos:
dois dubletos respectivamente para o Sr 3ds2e Sr 3ds2 na posigédo 131,58 e 133,54
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eV identificado como SrO "% e outros dois dubletos em 133,08 e 134,88 eV
referente ao SrTiOs 3. O percentual relativo elementar do SrO e SrTiO3 foi
respectivamente de 16,06 e 83,94 %p.e. A presenga do SrO se origina de vacancias
catidnicas no sitio do estréncio como um mecanismo de auto compensacéo pela
presenca de defeitos na estrutura do SrTiOs #°. O espectro de alta resolugéo da
ligacdo do Sr 3d na heterojuncédo tratada durante 1 hora apresentou somente um
dubleto correspondente a energia de ligagdo do SrTiO3, como pode ser observado
na Figura S1(b). Ndo foi observado dubletos referentes a presenca de SrO,
indicando que o maior tempo de reagado hidrotermal foi suficiente para mitigar os
defeitos na estrutura cristalina do SrTiOa.

A figura 25(d) apresenta o espectro na regido da banda de valéncia da
amostra pura e da heterojuncgéo tratada por 30 minutos. A banda de valéncia foi
determinada utilizando uma regressao linear na regidao préximo ao 0 eV, que é o
nivel de Fermi da amostra, por definicdo. Os valores respectivamente do TiO2 e
SrTiOs/TiO2 foram 2,5 e 2,2 eV. Enquanto que a heterojungao tratada durante 1 hora
apresentou banda de valéncia de 1,8 eV, uma redugao significativa comparado a
heterojungao tratada por 30 minutos, vide Figura S1(c). A posi¢gdao da banda de
valéncia da heterojuncédo SrTiO3/TiO2 foi menor comparado a amostra pura, 0 que
estd de acordo com o reportado na literatura para uma heterojungao entre TiO2 e
SrTiO3 1%.

Figura 24 - Espectro de XPS da amostra pura e da heterojungao SrTiOa/ TiO2 tratada durante 30
minutos. (a) Espectro Survey (b) Ti 2p (c) Sr 3d (d) Banda de valéncia.
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A partir do band gap calculado pelo método de Tauc e a determinagao
das posigdes da banda de valéncia determinado pelo XPS, foi possivel entdo
construir um diagrama que representa a estrutura de bandas vide Figura 25. Esse
modelo sugere que a heterojungédo tem uma transferéncia de portadores de carga do
tipo Il, no qual diminuiria a taxa de recombinagao deste material. Além do mais, este
modelo também considerou a presencga de defeitos Sr*? intra gap préximo a banda
de condugdo da heterojung¢ado, que € quando a amostra é tratada durante 30 minutos
no hidrotermal.

Figura 25 - Diagrama de Bandas proposto para a heterojungao de TiO2 e SrTiOs.

< F oa0d

< T

90 454 0+ - -P-————- .

D SrTiOa

T Z50405

o >

T o—SsAN0Y oo

o © + +

.2 sodis Hz0 + 4h/aH" +0:

B

E 3 H.5 42,0

2% sod2s

2 h I -’ i0z Nts
2

o

Tor BG=30eV
BG=3,0eV

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3. Reac0Oes fotoeletroquimicas

A performance dos nanotubos para a fotossintese artificial foi avaliada
pela reacgao fotoeletroquimica utilizando o método de voltametria linear. A figura 26
mostra as curvas de densidade de corrente das amostras: TiO2 calcinada a 450 °C
(TiO2 Puro), a amostra tratada no hidrotermal com ions de estroncio por 30 minutos
(STO/TiO2 30 min) e 1 hora (STO/TiO2 1 h) sob iluminagéo intermitente. A curva
preta corresponde ao TiO2 Puro, a mesma apresentou uma fotocorrente de
65 yA.cm? em 1,23 V vs RHE. Os resultados observados na curva vermelha e azul,
correspondente a condicao de tratamento hidrotermal por 30 minutos e 1 hora
respectivamente. A amostra STO/TiO2 30 min apresentou fotocorrente de 85 pA.cm
na 1,23 V vs RHE. Este resultado levemente superior ao TiO2 puro é devido o
tratamento hidrotermal ter formado uma heterojungdo entre SrTiOs e TiO2 que
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melhora o transporte de portadores de cargas. A amostra de STO/TiO2 1,0 h
apresentou fotocorrente 111 yA.cm? no 1,23 V vs RHE, que é uma melhora
significativa comparado aos nanotubos de TiO2 puros. A condigdo de 1 hora
apresentou maior atividade fotossintética do que quando tratada durante 30 minutos.

O hidrotermal realizado com tempo de sintese de 30 minutos
apresentou menor crescimento de contornos de grdo comparado com amostra
tratada por 1 hora, como foi observado nas imagens de MEV da figura 20. O que
sugere que essa amostra apresentaria uma maior atividade fotossintética, pois a
baixa concentracdo de contornos indica menor sitios no qual os portadores de
cargas tenderiam a se recombinarem. Entretanto, o tempo curto de sintese fez com
que formasse uma estrutura SrTiOs com defeitos cristalinos, com a presenca de
possiveis sub band gaps como descritos na Figura 23, além da formacao de
vacancias catiodnicas que foi observado no resultado de XPS da Figura 24. Mediante
o0 exposto, a amostra de 30 minutos apresentou uma atividade fotocatalitica inferior
quando tratado por 1 hora em vista que o tratamento hidrotermal por 1 h resulta na
formacdo de uma SrTiOz com menor concentragdo de defeitos. Nao obstante,
aplicou técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para entender o
processo de transferéncia de portadores de carga e determinar a quantidade de

sitios ativos das heterojungdes.

Figura 26- Curvas de densidade de corrente por tensido aplicada nas amostras TiO2 pura (a) e

variando o tempo de tratamento hidrotermal (b) 30 min (c) 60 min.
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A figura 27 mostra o grafico de Nyquist das amostras durante
iluminagdo (100 mW/cm?) e quando aplicado em um potencial de circuito aberto.
Todas as amostras apresentaram comportamento de semicirculo que é caracteristico
de sistemas capacitivos. Portanto, modelou-se um circuito equivalente que pode
representar os processos de transferéncia de carga deste sistema.

O Sistema equivalente escolhido foi [R(C[R(RQ)])] que ¢é bem
estabelecido na literatura com uma boa representacdo para nanotubos de TiO2, vide
Figura 27 "%, Os principais componentes desse circuito sdo: Rs resisténcia do meio
eletrolitico, Ryap € resisténcia da migragcado de portadores de carga relacionado com
os buracos armadilhados na superficie; Cvuk € a capacitancia da regido de deplecao,
Rct € a resisténcia da transferéncia de portadores do semicondutor para o eletrdlito,
enquanto que Css € um componente capacitivo relativo ao numero de sitios ativos na
superficie 1%-198 Qs nanotubos de TiO2 puro apresentou Rct de 28,8 KQ, enquanto
apos o tratamento com ions de estroncio, o valor de Rt foi reduzido para 10,5e 7,5
KQ na condi¢gao de 30 minutos e 1,0 hora respectivamente. Essa queda sugere que
o tratamento hidrotermal melhorou a transferéncia de portadores de cargas.

O Ruap indica a Resistencia de transferéncia de portadores de cargas e
a injecao de buracos para o eletrdlito. O TiO2 puro apresentou Reap de 2,6 Q que
resistencia foi reduzida para 1,3 Q apés o tratamento hidrotermal durante 1,0 h. A
formacao da heterojungao provavelmente melhorou a transferencia de portadores de
carga assim reduzindo os sitios de armadilhas. Porém, esse comportamento nao foi
identicado quando os nanotubos foi tratado no hidrotermal por 30 minutos. Essa
amostra apresentou Rysp 6,7 Q que € maior comparado com os nanotubos puros.
Uma possivel explicacao foi que o tratamento hidrotermal em curta duragao gerou
sub band gaps que atuariam com sitios de recombinagao

Nao obstante, o componente capacitivo (Css) esta relacionado a
quantidade de sitios ativos na interface. Neste trabalho identificou que o componente
Css que melhor descrevia o processo eletroquimico foi um elemento de fase
constante (do inglés CPE). Este componente é equivalente a um comportamento
capacitivo-resistivo de uma dupla-camada elétrica, a unidade do sistema
internacional é Siemens-segundos (0U-s) elevado a N. O N pode indicar a rugosidade
microscopia da dupla camada além da idealidade do CPE, variando de 0 a 1.

Quanto mais préoximo a 1, o Css tende a se comportar como um componente
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capacitivo ideal %110 A amostra pura apresentou Css de 34,9 yOU-s, enquanto os
nanotubos tratados com ions de Sr*? por 30 minutos e 1,0 hora obtiveram aumento
da capacitéancia para 84,0 e 41,6 pO-s respectivamente. Assim sugerindo que a
formacédo da heterojungdo aumentou o numero de sitios ativos na superficie. De
acordo com essa informacéo, a amostra tratada por 30 minutos apresentou o maior
numero de sitios ativos. Entretanto, isso nao reflete nas medidas fotoeletroquimica

devido a presencga de sub band gaps que limita a sua eficiéncia.

Figura 27 - Graficos de Nyquist das heterojungdes variando o tempo de tratamento hidrotermal e o

circuito equivalente que representa os semicirculos.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 1 - Componentes do circuito equivalente que descreve a curva de impedancia nas
heterojun¢des

Rs (Q) Rtrap(Q) Rct(KQ) Cbulk(p F) Css (UU-SAN) }(2

TiO2 puro 54 2,6 28,8 0,6 34,9 (N=0.8) 1,1
STO/TiO230 min 5,4 6,7 10,5 14,4 84,0 (N=0.6) 3,2
STO/TiO2 1 h 54 1,3 7,49 6,3 41,6 (N=0.8) 2,7

Fonte: Elaborada pelo autor
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Também, foi utilizado a analise de Mott-Schottky para determinar o
potencial de banda plana e as densidade de portadores de cargas. Com esse
objetivo, realizou-se regressao linear da primeira curva do grafico potencial pelo
inverso do quadrado da capacitancia, vide Figura 28. Os nanotubos puros
apresentou potencial de banda plana de -0,03 V, enquanto as amostras tratadas no
hidrotermal por 30 minutos e 1 hora ambas apresentaram potencial de 0,07 V. Esse
aumento no potencial de banda plana significa melhoria na densidade de portadores
de carga na superficie, em razdo que o aumento da densidade de doadores desloca
o nivel de Fermi em dire¢édo a banda de conducdo '''. A densidade de portadores de
carga foi calculada utilizando a equagéo 3. A densidade de portadores de cargas da
amostra pura foi de 1,09 x 10%° 1/cm® quando assumido que a constante dielétrica
do TiO2 foi de 95 u.a. As heterojungdes apresentaram significativo aumento da
densidade de portadores de carga. Sendo essas de 2,20 x 10%° e 6,20 x 10%° 1/cm?
respectivamente para as amostras tratadas no hidrotermal durante 30 minutos e 1
hora. A formagao da heterojungdo promoveu aumento da densidade de portadores

de cargas em todas as condigdes.

Figura 28 - Grafico de Mott-Schottky das heterojungdes quando varia o tempo de tratamento

hidrotermal.
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Fonte: Elaborado pelo autor
A proxima segao tem como objetivo analisar a dopagem de lantanio na

estrutura dos nanotubos de SrTiO3/TiOo.
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4.3. Dopagem com ions La*® na heterojunc&o de SrTiOs/TiO;
43.1 Caracterizacdo morfolégica e estrutural

A dopagem com ions de La*3 foi realizada com uma etapa Unica dentro
do reator hidrotermal. A Figura 29 mostra que a amostra manteve sua morfologia
nanotubular apdés a reacdo hidrotermal durante 30 minutos e 10% de ions de
lantanio em relagdo a molaridade do precursor de estréncio (2,5 mM). Comparando
com amostra ndo dopada, os nanotubos dopados nao apresentaram nenhuma

alteracdo morfologica significativa.
Figura 29 - Imagem de MEV das amostras apés tratamento hidrotermal durante 30 minutos e

dopados com 10% La*3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A difragédo de raios X foi empregado para analisar a estrutura cristalina
dos nanotubos apds a dopagem com ions de causado pela dopagem de ions
lantanio. Como observado na Figura 30, os picos de difracdo de todas as amostras
foram indexados como a fases anatase, rutilo e SrCOs3 ja descrito na sec¢ao anterior
na figura 21. Como era esperado, as amostras dopadas ndo apresentaram picos de
fases secundarias como 6xido de lantanio ou titanato de lantanio. Também, n&o foi
identificado nenhum deslocamento de picos da fase anatase, sugerindo que a
concentragdo de dopantes foi muito baixa para alterar os parametros da rede

cristalina.
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Figura 30 - Difratograma das heterojungées tratadas durante 30 minutos dopadas com diferentes

concentracdes de ions de lantanio.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

4.3.2. Propriedades oOpticas e eletronicas

A espectroscopia de Uv-Vis foi empregada para analisar o efeito
da dopagem nas propriedades Opticas do material. Ambas as amostras
apresentaram uma mudancga de inclinagao na regiao de queda do ultravioleta para o
visivel quando aumentava a concentracdo de ions de lantanio, vide Figura 31(a).
Essa sutil mudanca indica que o dopante modificou as propriedades O6pticas do
material. Também, observou que a banda de absorgdo no comprimento de onda
acima 600 nm apresentou um deslocamento em diregdo a menores comprimentos
de ondas. Essa banda foi descrita como sub band gaps na estrutura do SrTiOs/TiO2
na secao anterior. Assim, supde-se que a dopagem de ions lantanio reduziu a
concentragao de defeitos na estrutura eletrénica da fase SrTiOs.

Utilizando o grafico de Tauc, foi possivel estimar o band gap 6ptico das
heterojungdes, vide Figura 31(b). Os nanotubos tratados no hidrotermal somente
com ions de estroncio apresentou band gap de 2,8 eV. Nas amostras dopadas com
ions de lantanio, observou um aumento do band gap para 2,9 eV em ambas
condi¢des de dopagem. Na secao anterior, foi proposto que o processo hidrotermal
durante 30 minutos criou uma estrutura SrTiOs3 com defeitos cristalinos com
presenca sub band gap. Ao dopar esse material, os ions de lantanio podem
incorporam na estrutura cristalina no sitio do estréncio. Assim eliminando os defeitos

e aumenta o band gap para um valor proximo do SrTiOs completamente cristalino.
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Figura 31 — (a) Espectro de absorgéo Uv-Vis das heterojungdes tratadas por 30 minutos variando a
concentragao de dopantes de lantanio e (b) determinagéo do band gap pelo método de Tauc.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Com objetivo de entender o efeito da dopagem na estrutura
eletrénica do material, utilizou-se o XPS na amostra tratada por hidrotermal durante
30 minutos com 10% de ions de lantanio em relacdo concentragdo em massa do
precursor de estréncio. O espectro survey esta ilustrado na Figura 32(a), os
nanotubos tratados no hidrotermal com 10% de ions de lantanio apresentaram picos
correspondente a Ti 2p, O 1s, C 1s, Sr 3d e La 3d. O espectro de alta resolugao do
Ti 2p esta descrito na Figura 32(b). A amostra dopada n&o apresentou diferengas
significativas em relagdo a posi¢ao dos picos comparado a amostra ndo dopada. A
posigdo dos dubletos do Ti 2p12 e Ti 2psr2 foram respectivamente 458,54 e 464,39
eV que é similar ao Ti** observado na amostra SrTiO3/TiO2 sem dopagem (Figura
24). O espectro de alta resolugdo do Ti 2p da amostra dopada com tratamento
hidrotermal durante 60 minutos apresentou as posi¢des de picos e separagao de
dubletos semelhante a condigdo de 30 minutos, como pode ser observado na Figura
S2(b). Esse resultado era esperado ja que a dopagem do La** deve ocorrer
provavelmente no sitio do estroncio. A Figura 32(c) apresenta o espectro de alta
resolugado do lantanio 3d para condicdo de 30 minutos, esse elemento apresenta
multipletos para um mesmo estado de valéncia que corresponde ao La*®. Esse
mesmo estado de valencia também foi observado na condi¢gao de tratamento por 1
hora, vide Figura S2(b). A presenca do estado de oxidagao La*® mostra que ocorreu
a incorporacao deste elemento na superficie do material. Como as propriedades
Opticas das heterojungdes modificaram-se com a concentragao de ions de lantanio,
supde-se que ocorreu a dopagem do lantanio na estrutura do SrTiOa.

O espectro de alta resolugcéo do Sr 3d da amostra dopada esta
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apresentado na Figura 32(d). Essa regido foi separada em 4 picos: dois dubletos Sr
3ds2 e Sr 3ds2 respectivamente na posicédo 131,70 e 132,89 eV referente ao SrO'%
e outros dois dubletos em 133,45 e 135,15 eV descrito como SrTiO3'%3. O percentual
relativo elementar do SrTiO3 e SrO foram de respectivamente 91,02 %p.e e 8,98
%p.e. Em comparacdo a amostra sem ions de lantanio tratada durante 30 minutos,
observou uma variagao de 0,37 €V na energia de ligagdo do Sr 3ds. Provavelmente
causado pelo aumento da densidade eletrénica advindo a dopagem substituicional
dos ions La*®* nos sitios Sr*2. Além do mais, o percentual relativo elementar do
estado de oxidacdo SrO diminuiu consideravelmente quando comparado a de
SrTiOs/TiO2 heterojungdo sem a dopagem (Figura 24). Esses sitios foram descritos
na seg¢ao anterior como vacancias catidnicas causada pelo processo de sintese. A
reducdo dessas vacancias implica que a dopagem ocorreu no sitio do Sr*?. Logo, a
dopagem tem potencial de eliminar defeitos intrinsecos do SrTiO3 causados durante
a sintese. Esse mecanismo de balanceamento esta descrito na notagao de Kroger-
Vink (Eq. 4) 3.
La,05(—2Sr0) + V{ - 2Lag, + 303 (4)

O espectro de alta resolugédo do Sr 3d da heterojungdo dopada com
10% de ions de lantanio e tratada no hidrotermal durante 1 hora ndo apresentou a
presenca do estado de oxidacdo referente SrO, vide Figura S2(c). Entretanto
observou a presenga de dois dubletos na posigao 133,97 e 135,63 eV que sao
referentes a energia de ligagdo do SrCO3 1%,

A posigao do maximo da banda de valéncia foi determinada por XPS,
visto na Figura 32(e). A amostra dopada apresentou o valor da banda de valéncia de
2,45 eV em relagao ao seu nivel de Fermi, que foi estimado pela extrapolacgao linear.
Esse valor estda muito préximo ao valor encontrado para os nanotubos de TiO2 puro
(Figura 24(d)). Sugerindo que a dopagem modificou a estrutura de banda de
valéncia para um comportamento esperado de um SrTiO3 cristalino. Também a partir
do band gap determinado pela equacdo de Tauc da Figura 31, foi proposto um
diagrama de bandas da heterojungéo TiO2 e SrTiOs dopado com La*3, apresentado
na Figura 33. A estrutura de bandas teve uma sutil mudanga com a dopagem, a
posicao da banda de conducgdo do La-SrTiO3 foi mais negativo em comparagao ao
TiO2. Esse modelo difere com o diagrama proposto para heterojuncdo sem dopagem

visto na Figura 25. Entretanto neste modelo, o TiO2> e La-SrTiO3 apresentaram as
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posicdes de bandas de valéncia e condugéo similares entre si, logo tende ocorrer

um alinhamento de bandas que favoreceria a separagéo dos portadores de carga.

Figura 32 - Espectro de XPS da amostra pura e da heterojungdo SrTiOs/TiO2 tratado durante 30
minutos dopado com 10% de ions de lantanio. (a) Espectro Survey (b) Ti 2p (c) La 3d (d) Sr 3d (e)
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Figura 33 - Diagrama de bandas proposto para heterojungao La-SrTiO3/TiO2
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4.3.3. Reagdes fotoeletroquimicas

A atividade fotossintética das heterojungdes SrTiO3/TiO2 dopadas com
ions lantanio foram medidas utilizando método de voltametria linear com a
iluminacao referente a 1 sol. A Figura 34(a) apresenta o grafico de fotocorrente por
tensdo aplicado das heterojungbes dopadas com 10% de ions de lantanio quando
variando o tempo de sintese hidrotermal. A curva preta corresponde a heterojungéo
SrTiOs/TiO2 por 30 minutos sem dopantes, que o resultado ja foi apresentado na
figura 26. A amostra tratada no hidrotermal por 30 minutos e dopada com 10% de
ions de lantanio, apresentou um aumento significativo na densidade da fotocorrente
para 150 pA.cm? no 1,23 V vs RHE. Esse resultado é aproximadamente o dobro do
valor da fotocorrente encontrado para heterojungcdo sem dopantes. A possivel
explicagdo para melhoria da atividade fotossintética desta amostra, ja foi discutido
anteriormente no XPS da Figura 32. A dopagem reduz a quantidade de defeitos
intrinsecos na estrutura cristalina oriundo da sintese hidrotermal, assim reduz sub
band gap que atuam como sitios de recombinagéo.
A amostra dopada com 10% de La*? e tratado por 1,0 hora apresentou
densidade de fotocorrente de 125 pA.cm? no 1,23 V vs RHE. Em contraste com a
fotocorrente da amostra sem dopagem na condigdo de 1,0 hora presente na figura
26, a dopagem apresentou um aumentou da fotocorrente mas de forma ndo muito
significativa. A estrutura SrTiO3/TiO2 tratada por 1,0 hora apresentava menor
concentragao de defeitos comparado a amostra de 30 minutos. Logo, essa condigao
teve menor quantidade vacancias de Sr*? no qual o La*® poderiam incorporar. Além
do mais, o tempo de reacado hidrotermal na condicdo de 1,0 hora fez com que
ocorresse maior crescimento de contornos e graos no qual os portadores de cargas
poderiam sofrer recombinacdo. Essas foram as possiveis causas que a amostra
tratada durante 1,0 hora ndo apresentou uma maior atividade fotocatalitica quando
dopadas, em comparagao a amostra tratada durante 30 minutos.
A figura 34(b) apresenta a densidade de fotocorrente das
heterojungdes tratados no hidrotermal por 30 minutos quando variado a
concentragdo de ions dopantes La* (5% e 10%). A curva vermelha corresponde
quando concentragéo de La*? foi de 5% e nesta condigdo observou uma fotocorrente
de 125 pyA.cm? no 1,23 V vs RHE. A curva azul que representa heterojuncéo tratada

no hidrotermal por 30 minutos com 10% de ions La*® foi a que apresentou melhor



76

atividade fotossintética do conjunto de amostras analisadas. A concentragao de ions
dopantes tem efeito benéfico nas estruturas cristalinas com defeitos, e observa-se
uma reacéo linear de um aumento da fotocorrente com aumento da concentragéo de
dopantes. Porém, a dopagem deve ter uma condigéo limitrofe no qual ions passam

ser incorporados ndo apresentando melhoria significativa na atividade fotocatalitica.

Figura 34 - Curva densidade de fotocorrente por tensédo das heterojun¢des dopadas. Painel | — (a)

SrTiOs3/TiO2-30 min, (b) 10%La:SrTiO3/TiO2-30 min, (¢) SrTiOs/TiO2-60min e (d) 10%La:SrTiOs/TiO2-

60min. Painel Il (a) SrTiOs/TiO2-30 min (b) 5%La:SrTiO3/TiO2-30 min (c) 10%La:SrTiOs/TiO2-30 min
TiO2/SrTiO2-30 min
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Para entender as propriedades de transporte de portadores de carga
foi empregado a espectroscopia de impedancia eletroquimica nas amostras
dopadas, vide Figura 35. O sistema equivalente escolhido foi [R(C[R(RQ)])] ja
descrito na secdo anterior na figura 27. Este sistema equivalente tem duas
componentes a ser analisada que sdo a resisténcia e capacitancia do sistema. As
amostras dopadas aumentaram R para 13,0 e 12,8 KQ respectivamente na
concentragdo 5% e 10% ions de lantanio. Esse valor é relativamente maior
comparado a heterojungdo sem a presenga de dopantes, o que indica que o
tratamento com ions dopantes provocou um aumento na resisténcia de transporte de
portadores de cargas. O Ruap que € a resisténcia de migragdo de portadores de
carga e armadilhamento de buracos, aumentou em todas as condi¢goes de dopagem.
Portanto, supde-se que os ions dopantes criaram sitios de armadilha de portadores
de cargas. Apesar do aumento da resisténcia com a dopagem, o componente
capacitivo do sistema aumentou consideravelmente. A capacitancia da amostra
tratada com 5% de lantanio foi 95,3 yU*s, um aumento de 13% comparado com a
amostra sem dopagem

O Css esta relacionado a quantidade de sitios ativos na interface,
portanto a densidade de portadores de cargas. A capacitancia da amostra tratada
com 5% de lantanio foi 95,3 yOU-s, um aumento de 13% comparado com a amostra
sem dopagem. Entretanto, bem inferior a capacitancia observada na condi¢ao de
10% onde Css foi de 463,0 pU-s, valor 450% superior a heterojungcao sem dopagem
e 1200% comparados aos nanotubos de TiO2 puro. Esse efeito capacitivo esta
descrito no grafico quando analisado em regiao de frequéncias elevadas. Nesta faixa
de frequéncia observa-se um semicirculo que representa um comportamento
capacitivo, apesar da alta resistividade das amostras. Com objetivo de entender
melhor as propriedades eletroquimicas, foi aplicado o método Mott-Schottky. A
presenca dessa elevada capacitadncia na amostra dopada com 10% de lantanio

sugere um maior numero de sitios ativos nessa condig¢ao.
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Figura 35 - Graficos de Nyquist das heterojungdes tratadas durante 30 minutos variando a
concentragéo de ions dopantes e uma ampliagao na regido de alta frequencia.
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Fonte: Elaborado pelo autor
Tabela 2 - Componentes do circuito equivalente que descreve a curva de impedancia das
heterojuncdes dopadas

Rs (Q) Rtrap(Q) Rct(KQ) Cbulk(p F) Css (UU'SAN) }(2

STO/TiO2 30 min 5,42 6,7 10,5 14,4 84,0 (N=0,57) 3,23
0 %La
STO/TiO2 30 min 5,42 7,2 13,0 13,9 95,3 (N=0,56) 2,77
5 %La

STO/TiO2 30 min 5,42 12,2 12,8 27,8 463,0 (N=0,92) 2,44
10 %La
Fonte: Elaborado pelo autor

De acordo com analise de Mott-Schottky, observou que a dopagem
com lantanio modificou o potencial de banda plana e a densidade de portadores de
carga. Como observado na Figura 36, o potencial de banda plana das heterojungdes
dopadas com 5% e 10% de La*® foram respectivamente 0,23 e 0,34 V. O aumento
do potencial de banda plana pode indicar maior densidade de portadores de cargas
na superficie das amostras dopadas, ja que os portadores de cargas podem
provocar um dobramento de bandas na regido do nivel de Fermi''".

A densidade de portadores de carga das amostras dopadas foi
calculada utilizando a equacgao 3. A amostra dopada com 5% de lantanio apresentou
densidade de portadores de cargas de 2,50 x 10?° 1/cm?, enquanto amostra dopada
com 10% de lantanio foi de 7,44 x 10%° 1/cm3. Esse resultado sugere que a dopagem
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com lantanio aumenta a densidade de portadores de carga e correlaciona com 0s

resultados de impedancia eletroquimica.

Figura 36 - Grafico de Mott-Schottky das heterojungdes variando a concentragéo de ions La*>
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5. CONCLUSOES

A fotossintese artificial € um método promissor e sustentavel para
produzir hidrogénio solar a fim de contribuir com a redugédo da dependéncia mundial
de combustiveis fosseis. Neste trabalho, foi produzido heterojungcédo de nanotubos de
TiO2 e SrTiOs através da sintese por anodizacdo e consequente tratamento
hidrotermal. O tratamento hidrotermal afetou consideravelmente a morfologia dos
nanotubos. As reagdes com duragdes acima de 2 horas provocaram o crescimento
exacerbado de graos levando o colapso da morfologia. Nao obstante, curtos tempos
de tratamento provocam a formacio de uma fase de SrTiO3 com defeitos cristalinos.

Os resultados de UV- Vis mostraram a presenga de sub band gap nas
amostras tratadas no hidrotermal durante 30 minutos. Além disso, ocorreu a redugao
do band gap Optico devido a formacédo de estrutura SrTiOz com alto grau de
desordem. Os resultados de XPS também sugere a presenga de vacancias
catibnicas intrinsecas causadas pelas condi¢cdes de sintese em curtas duracgdes.

As medidas fotoeletroquimicas apresentaram uma maior atividade
fotossintética nas amostras produzidas com 1,0 hora de tratamento hidrotermal.
Além do mais, essa condig¢ao de sintese apresentou maior densidade de portadores
de carga quando comparado com a amostra pura. A condigdo de tratamento
hidrotermal por 30 minutos apresentou resultados fotoeletroquimicos inferior a
amostra tratada durante 1 hora. Porém, a espectroscopia de impedancia
eletroquimica sugeriu que essa condigdo apresenta um maior numero de sitios
ativos na superficie.

O tratamento hidrotermal com ions de lantanio foi aplicado com objetivo
de melhorar a eficiéncia das heterojungdes. A dopagem com lantanio entraria de
forma substitucional na estrutura cristalina do SrTiO3 no sitio do Sr*? atuando como
doador de elétrons, além de balancear os defeitos presentes na estrutura cristalina.
Nao foi observado modificacdo de morfologia € nem a presenga de segundas fases
com a dopagem. A introdugao de ions de lantanio modificou o band gap para o valor
préximo aos nanotubos de TiO2. A presencga de ions La*® foi detectada por XPS,
onde identificou a presenca de dubletos referentes a La 3d. A amostra dopada
apresentou uma variagao na posicao e a separacao dos dubletos do Sr 3d quando

comparado com a amostra sem dopagem. Isso sugere uma provavel dopagem do
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lantanio no sitio do estréncio. Além do mais, o percentual relativo elementar do SrO,
descrito como vacancias catidénicas, diminui consideravelmente apds a incorporagao
de ions de lantanio. Sugerindo que ocorreu uma dopagem com a redugao de
vacancias catidnicas presentes na estrutura eletrnica.

A atividade fotossintética foi melhorada apdés a dopagem, com um
aumento significativo na densidade de fotocorrente da condi¢cdo de tratamento por
30 minutos com 10 % de ions de La*3. Além disso, essa amostra apresentou um
componente capacitivo consideravel em altas frequéncias, o que sugere um maior
numero de sitios ativos presentes na superficie que foi corraborado com o resultado
de Mott-Schottky.

Em geral, a dopagem foi benéfica neste sistema de heterojuncdo. Até
o presente momento ndo ocorreu estudos do efeito da dopagem com lantanio em
heterojuncdo de TiO2 e SrTiO3, 0 que faz com que esse trabalho seja inédito na
literatura. Além do mais, este projeto fornece métodos para produgdo de
heterojungdes de 6xidos metalicos dopados. Esse método pode ser estendido para
outros 6xidos como FexTiOs, NiTiO3z e CoTiO3, e também pode-se examinar este

sistema com outros dopantes como Ce,Nb,Al em trabalhos futuros.
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6. DADOS SUPLEMENTARES

Figura S1 — Espectro de XPS da heterojuncéo SrTiOs/ TiO2 tratada durante 60 minutos. (a) Ti 2p (b)

Sr 3d(c) Banda de valéncia.
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