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RESUMO

CENTURION, H. A. Fotocatalisadores baseados em titanato de estréncio para producéo
de hidrogénio verde atraves da fotdlise da agua: estudo da dopagem com molibdénio e
formacéo de jungdes p - n. 2023. 138 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de
Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2023.

Os problemas associados ao uso de combustiveis fosseis, como emissdo de gases de efeito
estufa e esgotamento de suas reservas naturais, demandam o desenvolvimento de novas fontes
de energia, sobretudo renovaveis e limpas. Neste contexto o hidrogénio verde proveniente da
fotdlise da agua utilizando fotocatalisadores em suspensao é uma importante estratégia para
explorar a luz solar como fonte de energia e produzir um combustivel com alta densidade
energética e livre de emissdo de CO>. Devido as suas propriedades eletronicas, 0 SrTiO3 é um
material promissor para atuar como fotocatalisador na reacdo de fotdlise da agua. Contudo,
limitacGes intrinsecas como largo bandgap (~3,2 eV) e altas taxas de recombinacéo de cargas
fotogeradas, acabam por cercear seu potencial fotocatalitico. Neste trabalho, buscou-se otimizar
a atividade fotocatalitica do SrTiOs pela incorporacéo de ions de Mo®* como dopante bem como
pela utilizagdo de nanoparticulas de NiO@Ni(OH)2 ou Rh203/CrxOs como cocatalisadores. O
SrTiOs puro e dopados com Mo, foi sintetizado pelo método do sal fundido e posteriormente
decorado com nanoparticulas de niquel utilizando a técnica de pulverizacdo catddica e
Rh203/Cr«O3 por impregnacéo. Associado a insercdo do Mo®" como dopante, foi observado
uma dréstica reducdo da recombinacdo de cargas fotogeradas e atividade fotocatalitica sob
irradiacdo visivel, atribuido a niveis eletrénicos intermediarios, previstos por simulagdes
tedricas e por medidas de reflectancia difusa na regido UV-Vis. A deposicdo de nanoparticulas
de NiIO@NIi(OH)2 e Rh203/CrxO3 foi associada a melhora da separacdo de cargas devido a
formacdo de jungdes p — n, cujas simulacdes de alinhamento de bandas indicam que estes
cocatalisadores atuaram como armadilhas de buracos, e sitios de oxidacdo da dgua. A supressdo
da recombinacdo de cargas fotogeradas foi confirmada a partir de medidas de
fotoluminescéncia. Em sua configuracdo mais otimizada, o SrTiOs dopado com Mo e decorado
com niquel, na presenca de agua e metanol (20 vol%), apresentou taxas de evolugdo de H> de
20 umol h't e AQY de 2,58%, sendo mais de 30 vezes superior ao SrTiOs como preparado.
Enquanto o Mo:SrTiO3/Rh203/CrxOz exibiu expressiva atividade fotocatalitica em &gua pura,
com taxa de evolucdo de H: de aproximadamente 100 umol h** e AQY de 5,4%. Dessa forma,

este trabalho demonstrou que o SrTiOs dopado com Mo, possui excelente potencial para



aplicacdo como fotocatalisador na producdo de H», especialmente ap6s a deposicdo de

catalisadores.

Palavras-chave: Titanato de estroncio. Cocatalisadores. Fotolise da dgua. Hidrogénio verde.

Juncéo p —n.



ABSTRACT

CENTURION, H. A. Photocatalysts based on strontium titanate for green hydrogen
production by water splitting: study of molybdenum doping and formation of junctions p —
n. 2023. 138 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de S&o Carlos, Universidade
de Séo Paulo, S&o Carlos, 2023.

The problems associated with the use of fossil fuels, such as the emission of greenhouse gases
and the depletion of natural reserves, require the development of new energy sources, especially
renewable and clean. In this context, green hydrogen from the water splitting process using
photocatalysts suspended in water is an important strategy to explore the use of natural light
and produce a fuel with high energy density, easy to store, and free of CO2 emissions. Due to
its electronic properties, SrTiOsz is a promising material to act as a photocatalyst in water
splitting reactions. However, intrinsic limitations such as wide bandgap (~3.2 eV) and high
rates of recombination of photogenerated charges end up limiting its photocatalytic potential.
In this work, the photocatalytic activity of SrTiOz was enhanced by using the Mo®" ions as a
dopant, as well as by using nanoparticles of NiO@Ni(OH)2 or Rh,03/CryO3 as cocatalysts. Pure
and Mo-doped SrTiOs were synthesized by the molten salt method and decorated with nickel
nanoparticles using the sputtering technique and Rh203/CryOz nanoparticles using the
impregnation method. Associated with the insertion of Mo®" as a dopant, it was reduced the
recombination of photogenerated charges and photocatalytic activity under visible irradiation,
attributed to intermediate electronic levels, predicted by theoretical simulations, and confirmed
by diffuse reflectance measurements in the UV-Vis region. After the deposition of
NiO@Ni(OH). and Rh203/CrxOz nanoparticles, a significant reduction in the recombination of
photogenerated charges was expected, associated with the formation of p — n junctions, whose
band alignment simulations indicate that these cocatalysts act as hole traps, maximizing charge
separation. The suppression of recombination of the photogenerated charges was confirmed by
photoluminescence measurements. In its most optimized configuration, SrTiOs doped with Mo
and decorated with nickel, in the presence of water and methanol (20 vol%), presented H>
evolution rates of 20 umol h™t and AQY of 2,58%, being more than 30 times higher than SrTiOs3
as prepared. While Mo:SrTiO3/Rh203/CrxO3 exhibited significant photocatalytic activity in
pure water, with an H evolution rate of approximately 100 umol h** and AQY of 5,4%. This
work demonstrates that Mo-doped SrTiOs particles have excellent potential for application as

a photocatalyst in the production of Hy, especially after the deposition of cocatalysts.



Keywords: Strontium titanate. Cocatalyst. Water splitting. Green hydrogen. Junction p —n.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis, historicamente sdo nossa principal fonte energética, contudo, seu
uso suscitou inameros problemas, como emissdo de grandes quantidades de CO, na atmosfera,
possivel esgotamento de suas reservas naturais e dependéncia econdmica. (1-3) Assim, fica clara
a urgéncia para o desenvolvimento de fontes sustentaveis e renovaveis de energia. Dentre estas, a
solar merece especial atengdo, por ser perene e principalmente devido a alta incidéncia energética.
Embora seja altamente competente para substituir os combustiveis fosseis, a energia solar ainda
possui um papel pequeno no atual cenario energético global. (4-5)

Neste contexto, o hidrogénio obtido pela fotolise da adgua utilizando luz natural passou a
ser um importante candidato para o armazenamento e utilizacdo da energia solar. Este processo,
foi proposto pela primeira vez em 1972 por Honda e Fujishima, em que a molécula de agua foi
dissociada, utilizando um eletrodo de dioxido de titanio irradiado com luz ultravioleta,
pavimentando assim os fundamentos da dissociacdo fotocatalitica da dgua. (6) Desde entdo, ha
uma intensa busca por materiais semicondutores, que possam ser empregados como
fotocatalisadores em reacdes de fotdlise da agua, como € o caso do SrTiOs, TiO2, g-C3Na, Ta20s
e NaTaOz. (7-8)

No grupo de materiais semicondutores que possuem posi¢cOes de bandas de energia
favoraveis para realizar a dissociacdo fotocatalitica da dgua, podemos destacar o SrTiOz como um
dos principais candidatos, haja vista que associado a este material, sdo reportadas excelentes taxas
de evolucdo de Hz, além de exibir estabilidade fotoquimica em ambiente aquoso. (9) Além do
mais, o SrTiOz possui dois sitios catidnicos que facilitam a modificacdes de suas propriedades
estruturais e eletronicas a partir do uso de dopantes. (9-10)

O SrTiO3 pode ser obtido por diversas metodologias de sintese, baseadas em processos
fisicos ou quimicos. Dentre estes, a reacdo de estado sélido se destaca como uma das que apresenta
maior rendimento e de mais simples implementacdo, contudo, o material resultante tipicamente
ndo apresenta morfologia definida e particulas bem dispersas, propriedades interessantes para
fotocatalisadores aplicados em reacOes de fotdlise da agua. (10) Sendo assim, a reacdo de sal
fundido, proposta como uma modificagdo da reacdo de estado solido no qual ha a adi¢do de um
sal com baixo ponto de fusdo, permite maior transporte de massa durante a sintese, resultando em
particulas bem definidas e desagregadas, além de reduzir sensivelmente a temperatura necessaria
para cristalizar o produto, em relacéo a reacao de estado solido. (10) O SrTiOg sintetizado por este

método exibe morfologia cubica com dimensdes nanométricas. (11)
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Embora seja um material com alto potencial fotocatalitico, o SrTiOz apresenta uma série
de limitagOes que cerceiam sua atividade fotocatalitica, como elevada taxa de recombinagéo de
elétrons e buracos fotogerados e largo bandgap (~3,2 eV), absorvendo apenas a regido do
ultravioleta, que corresponde a cerca de 4 % do espectro solar. (12-13) Neste contexto, € necessario
adotar estratégias que possam mitigar estas limitagdes, como é o caso do uso de dopantes e
cocatalisadores.

O uso de dopantes vem sendo largamente adotado para modificar as propriedade fisico-
quimicas do SrTiOs, levando a significativo aumento em sua atividade fotocatalitica. Metais de
transicdo como Rh, Cr, Mn e Fe sdo responsaveis por reduzir o valor de bandgap éptico do SrTiOs,
portanto, aumentam a regido de absorcao Optica para a faixa do visivel. (9) Adicionalmente, o0s
dopantes também sdo empregados no controle de defeitos eletrénicos, suprimindo a formacao
centros de recombinacdo de cargas fotogeradas, como € o caso do Al, responsavel por reduzir
drasticamente a concentracdo de defeitos eletrdnicos do tipo Ti*. (14-15) Recentemente o Mo,
como dopante, demonstrou potencial para reduzir a recombinacéo de cargas fotogeradas e tornar
0 SrTiOs fotoativo sob luz visivel, aumentando expressivamente sua taxa de evolucéo de Hz (16-
17). Contudo, seu uso é ainda insipiente, sendo necessario estudos mais profundo para elucidar
seu mecanismo de acéo.

Cocatalisadores também figuram como uma das principais estratégias para maximizar a
atividade fotocatalitica de materiais semicondutores, sendo responsaveis por aumentar a separacao
e transferéncia de cargas, além de suprimir a recombinacdo de elétrons e buracos fotogerados.
Cocatalisadores baseados em niquel sdo responsaveis por aumentar significativamente a atividade
fotocatalitica do SrTiOs, tornando este, um dos principais cocatalisadores de baixo custo para este
semicondutor (18-20). O NiO cocatalisador é tipicamente empregado como um extrator de buracos
e sitio de oxidacao da agua. Por se tratar de um semicondutor do tipo p, a juncédo entre o NiO e
SrTiOs é do tipo p — n, no qual, devido ao balango de cargas na interface, é formando um campo
elétrico interfacial, que acelera os buracos fotogerados para o NiO enquanto os elétrons migram
para a superficie do SrTiOs, maximizando a separacdo de cargas (21). Por outro lado o
cocatalisador Ni(OH). atua como um extrator de elétrons e um sitio de redugédo da agua, para tal,
este cocatalisador inicialmente sofre um processo de autorreducéo, resultando em Ni metélico,
para posteriormente reduzir a &gua (22). Alternativamente aos cocatalisadores de niquel, 0 RhCrOx
vem sendo apontado como um dos cocatalisadores mais eficientes para o SrTiOz em reacGes de
dissociagdo fotocatalitica da agua, especialmente quando combinados ao SrTiO3z dopado com Al,
levando a valores de eficiéncia quantica aparente acima de 50 % e estabilidade fotoquimica para

producdo de H2, superior a 1000 h. (23-25) Este fotocatalisador atualmente esta entre 0os mais
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ativos e estaveis para reacdes de fotolise da agua. Apesar de seu excelente potencial fotocatalitico,
ainda hd uma grande deficiéncia em investiga¢cdes quanto as propriedades estruturais e eletronicas
do cocatalisador RhCrOx, restringindo seu entendimento a apenas apontar que este atua como um
sitio de reducdo da agua. (26-27)

Neste trabalho, sera explorado o potencial fotocatalitico em reacbes de fotolise da &gua
para producdo de Hz, do SrTiOz e Mo:SrTiOs sintetizado pelo método do sal fundido, e
modificados com cocatalisadores baseados em niquel ou Rh e Cr, buscando compreender, em

detalhes, do ponto de vista fisico o papel de cada uma destas promissoras estratégias.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta sec¢do, vamos elucidar elementos fundamentais para o estudo dos fenémenos fisicos
e quimicos que se relacionam com o processo de fotolise da agua, além de contextualizar a situacédo

energética mundial, o papel do hidrogénio como combustivel e seus métodos de producéo.
2.1 O panorama energético global

A demanda energética global, impulsionada pelo desenvolvimento tecnoldgico da
humanidade, apresenta um forte crescimento ao longo de décadas, culminando nos atuais
176 TWh por ano. Este crescimento vertiginoso € sustentado especialmente pelo setor industrial e
de transporte, que representam os maiores consumidores de energia primaria. (1) Atualmente esta
demanda energética é suprida majoritariamente pelo consumo de combustiveis fésseis (~77%)
como fonte primaria de energia, conforme apresentado na Figura 1. Contribuindo de maneira
minoritaria, fontes renovaveis ou de baixa emissdo de CO2, como a hidrelétrica, solar e eolica

representam cerca de 11 % do abastecimento energético global.
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Figura 1- A) Consumo energético global ao longo dos anos, partindo de 1800 até 2021 e as principais fontes primarias
de energia utilizadas para suprir a demanda. B) Estimativa da variagdo na concentragdo atmosférica de CO»,

entre os anos de 1960 até 2020.

Fonte: A) Our world in data (4); B) NOAA (28)

Devido ao lento processo geoldgico com que os combustiveis fosseis sdo produzidos, o seu
continuo consumo ocorre em taxa inequivocadamente superior a taxa com que séo produzidos. O
desequilibrio entre as taxas de consumo e producdo dos combustiveis fdsseis resultardo no
esgotamento de suas reservas. Estimativas apontam para severos problemas de abastecimento de

combustiveis fosseis em algumas décadas, especialmente para o petrdleo e gas natural. (2,29)
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Outro problema ainda mais urgente, é a emissdo de gases de efeito estufa, em especial o
CO.. Anualmente s&o emitidas cerca 30 Gt de CO. na atmosfera terrestre (3), intimamente
relacionada com a queima de combustiveis fosseis, levando a valores recorde de didxido de
carbono na atmosfera, superior a 400 ppm, conforme apresentado na Figura 1 B. Devido a este
grande acimulo de CO> na atmosfera, € observado e esperados 0 aumento da temperatura média
da superficie terrestre, suscitando diversos desbalancos ambientais. (30) Assim, fica clara a
urgéncia para o desenvolvimento de fontes de energia renovaveis e livres de emisséo de CO..

Dentre as tipicas fontes renovaveis de energia, a solar merece especial atencéo, por ser
perene e principalmente devido a alta incidéncia energética de 1000 W m, sendo este valor cerca
de 10.000 vezes superior ao atual consumo global. (8,31) Embora seja altamente promissor para
substituir os combustiveis fosseis, a energia solar ainda possui um papel pequeno no atual cenario
energético global. Assim, estratégias para melhor aproveita-la sdo cruciais para garantir que
seremos capazes de suprir nossa demanda energética de modo sustentavel e livre de emissdo de
gases de efeito estufa. Neste contexto o hidrogénio verde obtido pela dissociacdo da molécula de
agua € um excelente vetor energético que pode ser explorado para armazenar e utilizar a energia

solar.
2.2 O hidrogénio combustivel: desafios de producéo e implementacéo

O compromisso assumido por diversas nacdes, de reduzir e oportunamente mitigar a
emissao de gases de efeito estufa, demandam por reestruturacGes de diversos setores da sociedade,
como é o caso do abastecimento energético global. Neste sentido, a urgente busca por fontes de
energia renovaveis com potencial de substituir os combustiveis de origem féssil, apontam o
hidrogénio, como um promissor candidato. (7) Isto se deve majoritariamente a alta densidade
energética do hidrogénio, de cerca de 140,4 Kj g™, sensivelmente superior aos valores tipicos de
combustiveis de origem féssil, conforme ilustrado na Figura 2. (32) Ademais, o consumo do
hidrogénio para obter energia, € livre da liberacdo de gases de efeito estufa, apresentando apenas

como subproduto a emissdo de vapor de agua.
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Figura 2- Densidade energética gravimétrica de diversos combustiveis fésseis de uso comum como gasolina, metano,
diesel e propano em comparacédo ao hidrogénio.

Fonte: Elaborada pelo autor

A principal proposta para extrair de modo eficiente a energia quimica da molécula de Ha,
é pela utilizacdo de células combustiveis, nas quais 0 H> e Oz sdo consumidos em um processo
eletroquimico, formando-se assim H>O e uma corrente elétrica (33), conforme ilustrado na Figura
3. Sendo assim, de modo geral, qualquer sistema alimentado por energia advinda do hidrogénio
extraido por uma célula combustivel é elétrico. Neste contexto, o hidrogénio se apresenta com um
combustivel muito versatil, haja vista que seu armazenamento pode ocorrer por compressao,
liqguefacdo e adsorcdo fisica ou quimica, dependendo da aplicacdo desejada, além de apresentar
possibilidade de realizar recargas rapidamente. (34) Estas vantagem operacionais sdo fatores
fundamentais para armazenar a energia excedente de fontes renovaveis intermitentes (34), como o
caso de painéis solares, sob baixo custo de infraestrutura ou na implementacdo como combustivel

em sistemas de mobilidade , como o caso de veiculos, caminhdes, trens, dentre outros. (35)

0, +4H*+4e —» 2H,0

0, +2H'+2e —» HZOZ}
H,0, + 2H* + 2e —» 2H,0

Figura 3- Representacdo esquematica do mecanismo de funcionamento de uma célula combustivel, abastecida com
H: proveniente da reacdo de fotélise da agua, no qual moléculas de H, e O, sdo recombinadas em um
processo eletroquimico, gerando uma corrente elétrica e como subproduto vapor de agua.

Fonte: Adaptada de QI et al. (33)
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Veiculos elétricos movidos a células combustiveis (do inglés FCEVs) que utilizam o
hidrogénio como combustivel, j& sdo uma realidade, como € o caso dos veiculos de passageiros
fabricados pela Toyota, Honda e Hyundai. Em contexto nacional, podemos destacar a iniciativa
da Universidade de S&o Paulo (USP), de implementar, ainda em 2023, estacfes de producdo e
abastecimento de H> verde, possibilitando a transicdo de sua frota de Onibus a diesel para
alimentac&o via células combustiveis utilizando o H, como combustivel. (36) E preciso destacar
que além do segmento de transporte, o hidrogénio pode ser utilizado como vetor energeético para
0 abastecimento elétrico industrial e residencial. (35)

Embora o hidrogénio apresente excelente potencial para ser utilizado como matriz
energética, de acordo com a Agéncia Internacional de Energia (do inglés IEA), a producéo global
de Hz (94 Mt) é destinada majoritariamente para atender a demanda da industria quimica na
producdo de amdnia, metanol, beneficiamento do ferro e para a inddstria petroquimica no refino
do petréleo, conforme apresentado na Figura 4. (37) O papel ainda insipiente do hidrogénio como
vetor energético recai principalmente em seu processo de fabricacdo, haja vista que este ocorre
utilizando combustiveis de origem féssil. O hidrogénio produzido por métodos que utilizam fontes

renovaveis de energia apresenta alto custo de implementacéo e baixa competitividade econdmica.

Demanda mundial por H»

5,5% 1%
15,5%
- ‘ 35,8%
B Produg¢do de amdnia

mm Refino do petréleo
’ mm Produgido de metanol

mm Aco e ferro
B outros

42.2%

Figura 4- Demanda mundial de Hy, dividida entre os setores da industria quimica.

Fonte: Elaborada pelo autor

Diferentemente de combustiveis fosseis cuja ocorréncia se da em reservas naturais, o
hidrogénio, devido a elevada reatividade deste elemento, ndo ocorre na natureza na forma gasosa
H2, mas sim presente majoritariamente em moléculas de hidrocarbonetos e de agua. (38) Sendo
assim, um dos maiores desafios tecnologicos na implementacdo do hidrogénio como vetor
energético com baixa emissdo de poluentes sélidos, liquidos e de gases de efeito estufa recai no

seu processo de obtencéo.
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Cerca de 96% de todo o hidrogénio produzido mundialmente é de origem fdssil, sendo
principalmente extraido a partir da reforma a vapor do metano, seguido por processos de oxidagdo
parcial do carvao. (39) A IEA estima que a cada 1 kg de hidrogénio produzido por fontes fosseis,
cerca de 10 kg de CO> sdo emitidos, representando anualmente a emisséo de cerca 900 Mt de CO-
como subproduto. (37)

A reforma a vapor do metano é um processo endotérmico que ocorre a altas temperaturas,
entre 800 e 1000 °C. A interacdo entre o vapor de agua e 0 metano sob estas condicdes, dissocia a
molécula de H2O e CHg4, produzindo 3H; e CO. Ainda durante este processo, 0 CO pode interagir
com o vapor de agua aquecido, produzindo CO2 e Ha. (5,39) A reac&o global deste processo esta
representada na equacao 1.

CH, + 2H,0 - CO, + 4H, 1)

Utilizando uma abordagem diferente, o processo de oxidagdo parcial para producdo de
hidrogénio, envolve a combustdo de hidrocarbonetos (como o carvao, 6leo ou metano). Esta reacao
tem um carater exotérmico, ocorrendo sob temperaturas superiores a 1000 °C, liberando como
subprodutos da reacdo H> e CO em quantidades que variam com a espécie de hidrocarboneto

parcialmente oxidado, conforme apresentado na equacéo 2. (39)

1 1 2
C,Hy, + EnOZ - nCo + EmH2

Embora de maneira minoritaria, o hidrogénio também é produzido industrialmente a partir
de processos livres do consumo de combustiveis fosseis e de emissdo de gases de efeito estufa,
pela eletrdlise da agua, utilizando fontes renovaveis de energia, como solar e edlica. (40) Neste
caso, um conjunto de eletrodos (catodo e anodo) ligados a uma fonte de energia externa, irdo oxidar
e reduzir a molécula de agua, produzindo H e 0. (39,41)

O processo de eletrélise pode ser modificado substituindo os eletrodos por fotoeletrodos
semicondutores, 0s quais irdo absorver energia luminosa (luz solar), a fim de reduzir o custo
energético da dissociacdo da molécula de dgua. Esta configuragdo € conhecido como fotoeletrolise
de agua, observado pela primeira vez em 1972 por Fujishima e Honda (6), cujo experimento
detectou o surgimento de uma fotocorrente ao irradiar um eletrodo de TiO2 com luz UV. Este
trabalho mudou o paradigma da produgao de hidrogénio “verde”, pavimentando os fundamentos
da dissociacéo fotocatalitica da agua.

Em linhas gerais, quando um fotoeletrodo semicondutor é irradiado por uma fonte de luz,
elétrons sdo excitados para a banda de conducéo ao passo em que buracos sdo formadas na banda
de valéncia. Sendo assim, os buracos fotogeradas em um fotoanodo cujo potencial da banda de

valéncia seja mais positivo que 1,23 eV vs NHE (pH 0), ira oxidar a molécula de 4gua, enquanto
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o0 potencial aplicado ira acelerar os elétrons fotogerados para o contra eletrodo de Pt, reduzindo o
préton (Figura 5, esquerda). (42-43) Por outro lado, elétrons fotogerados em um fotocatodo, cuja
banda de conducdo seja mais negativa que 0 eV vs NHE (pH 0), irdo reduzir o préton, enquanto o
potencial aplicado ira conduzir a carga (e”) produzida no contra eletrodo de Pt, pela oxidacdo da
agua, para o fotocatodo (Figura 5, centro). (42-43) Por fim, é possivel utilizar em conjunto um
fotocatodo e um fotoanodo para dissociar a molécula de &gua, no qual, atendendo os requisitos

necessarios, dispensa a necessidade de aplicar um potencial externo (Figura 5, direita). (42-43)

Potencial C

Fotoanodo Contra eletrodo] | Fotocatodo Contra eletrodo|| Fotocatodo Fotoanodo

Figura 5- Representagdo esquematica de reacOes de fotoeletrolise da dgua. A) Reagdo de oxidacdo da dgua utilizando
um fotoanodo irradiado por luz e submetido a um potencial externo; B) Rea¢do de redugdo da agua em um
fotocatodo irradiado por luz e submetido a um potencial externo; C) Reagdo completa de fotdlise da dgua
utilizando um fotoanodo e um fotocatodo irradiados por luz.

Fonte: Elaborada pelo autor

Além do processo de fotoeletrolise, também € possivel dissociar a molécula de agua,
utilizando fotocatalisadores particulados suspensos em agua, configurando o processo de fotdlise
da agua. Diferentemente da fotoeletrolise, que faz uso de fotoeletrodos e um potencial externo, na
fotolise da agua o material fotocatalisador, serd responsavel por reduzir o préton e oxidar a
molécula de &gua simultaneamente, a partir de transferéncias de cargas na superficie do
semicondutor, sem o uso de potencial externo. (44) Este processo apresenta a configuracao
experimental, para producdo de H> combustivel, mais simples, demandando apenas de uma fonte
de luz, fotocatalisador e agua.

De modo geral, é possivel classificar o hidrogénio em cores, cinza, azul e verde, a depender
do método de producdo adotado. O hidrogénio cinza é obtido pelos tradicionais métodos de
producdo, baseados em combustiveis fosseis (reforma a vapor do metano e oxidagéao parcial), com
principal caracteristica a emissdo de grandes quantidades de CO». (45) O hidrogénio azul também
é produzido a partir do consumo de combustiveis fdésseis, contudo, é adicionado a cadeia de

producdo um sistema de captura e armazenamento de CO», reduzindo drasticamente a emissdo de
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gases poluentes na atmosfera. (45) Por fim, o hidrogénio é considerado verde, quando produzido
a partir de fontes renovaveis de energia e sem emissdo de gases de efeito estufa, como o produzido
a partir da eletrolise da agua utilizando energia solar ou e6lica e mais recentemente a fotoeletrolise
e fotdlise da gua utilizando luz solar. (45)

As sec¢des seguintes tratardo em detalhes os requisitos fisico-quimicos para a dissocia¢do
fotocatalitica da agua pelo processo de fotolise utilizando materiais semicondutores.

2.3 Materiais semicondutores

No contexto deste trabalho é pertinente uma breve introducéo a fisica de semicondutores.
Elétrons em atomos isolados ocupam niveis eletrénicos discretos e bem definidos, contudo, ao
aproximar um segundo atomo cujo orbital sobreponha o orbital do primeiro atomo, temos que a
energia de cada nivel eletrénico é dividida em dois novos estados, ligantes e antiligantes. Ao
adicionar um terceiro a&tomo, a sobreposicdo dos orbitais ira formar um terceiro orbital molecular,
e assim sucessivamente para cada atomo inserido. (46-47) Em um so6lido, existem N atomo
arranjados de modo que seus orbitais estejam em sobreposicéo, gerando N novos niveis de energia,
cuja variacdo infinitesimal, se aproximam a um comportamento continuo, formando bandas de

energia (48), conforme apresentado na Figura 6.

_—— N=1

Figura 6- Formacdo de bandas de energia a partir da sobreposicao de orbitais atbmicos.

Fonte: Adaptada de ATIKINS et al. (47)

A banda preenchida com maior energia é chamada de banda de valéncia, enquanto a banda
ndo ocupada, com menor energia é conhecida como banda de conducdo. Entre as bandas de
valéncia e conducéo existem estados eletronicos proibidos, decorrente da interferéncia destrutiva
entre as funcbes de onda eletronicas, designado bandgap. (48) Neste contexto, a condutividade

elétrica de um material é classificada quanto a magnitude do bandgap, podendo este ser uma
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isolante (bandgap maior que 4 eV) ou um semicondutor (bandgap menor que 4 eV). (49) Por outro
lado, em metais ndo ha bandgap, haja vista que as bandas de valéncia e conducdo estdo

sobrepostas, conforme apresentado na Figura 7.

A B C
Banda de condugao

Banda de condugdo
Banda de condugdo

EF

EF Sobreposi¢do

Banda de valéncia Banda de valéncia Banda de ValénciaEF
Figura7 - Estrutura de bandas eletrénicas entre diferentes tipos de materiais. A) Isolantes; B) Semicondutores;
C) Condutores.

Fonte: Elaborada pelo autor

Materiais semicondutores podem ser classificados como intrinsecos ou extrinsecos.
Semicondutores intrinsecos, estdo em sua forma perfeita, ou seja, livre de impurezas, cujo nivel
de Fermi se encontra exatamente entre as bandas de valéncia e conducdo (48). Contudo,
usualmente semicondutores intrinsecos apresentam baixa condutividade elétrica, necessitando de
modificagfes como inser¢do de dopantes para maximizar esta propriedade. Neste contexto, o
atomo dopante atuard com um doador ou aceptor de elétrons. (49) Semicondutores com
imperfeicdes ou impurezas, portanto com excesso de cargas, sdo classificados como
semicondutores extrinsecos.

O atomo dopante é considerado doador, se possuir maior nimero de elétrons de valéncia
em relacdo ao atomo que compdes 0 semicondutor intrinseco, como por exemplo um semicondutor
de silicio dopado com fdsforo. Neste caso, 0 excesso de elétrons do dopante ira formar estados
eletrbnicos doadores parcialmente preenchidos proximos a banda de conducédo, conferindo ao
semicondutor um carater do tipo n. (49) Por outro lado, o &tomo dopante é considerado aceptor
caso apresente menor numero de elétrons de valéncia, com relagdo ao atomo do semicondutor
intrinseco. Neste caso, 0 atomo dopante recebera elétrons da banda de valéncia gerando, excesso
de buracos, sendo assim, responsavel por formar estados aceptores préximos a banda de valéncia,
conferindo ao semicondutor um carater do tipo p. (49)

Dentre as inumeras aplicacdes tecnologicas que 0s materiais semicondutores apresentam,
a capacidade de dissociar a molécula de agua em Hz e Oz vem recebendo grande destaque devido

a necessidade por busca de fontes de energia limpas e renovaveis. As proximas se¢des apresentam
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as possibilidades para o uso de materiais semicondutores como fotocatalisadores em reacgdes de
fotolise da agua.

2.4 Fundamentos da reacéo de fotolise da agua

A producdo de H verde a partir da fotdlise da agua, em linhas gerais, consiste em converter
a energia solar em energia quimica contida na molécula de hidrogénio. Sendo assim, a reacéo de
fotdlise da 4gua € uma reacdo nao espontanea, ou seja, 0s produtos da reacdo apresentam energia
livre de Gibbs superior aos dos reagentes, sendo necessario extrair energia de uma fonte externa,
como a radiagdo luminosa. A variacdo da energia livre de Gibbs na reacdo de dissociacdo da
molécula de agua é de + 237,2 KJmol™. (8) A reacéo global da dissociagdo fotocatalitica da agua
esta apresentada na equacéo (3).

2H20qiiquido) — 2H2(gasoso) + O2(gasoso) | AG® = 237,2KJImol*? (3)

A equacdo global da dissociacdo da molécula de agua, descrita acima, pode ser dividida
em duas reacdes parciais, sendo estas a oxidacdo e reducdo da molécula de agua. Deste modo,
atendendo os potenciais eletroquimicos para oxidacao da agua (1,23 V vs NHE pHO) e reducédo do
proton (0 V vs NHE pHO), a energia minima teérica de cada elétron envolvido nas reagdes de
fotolise da agua € de 1,23 eV. Sendo assim, para que um semicondutor realize as semirreacGes de
oxidacdo e reducdo da adgua, apresentadas nas equacoes (4) e (5) respectivamente, € necessario que
este apresente bandgap igual ou superior a 1,23 eV. (7,31)

2H20qy + 4h*— O + 4H* | AE = 1,23 eV vs NHE (pHO0) 4)
2H* + 2" — Hy(g) | AE = 0 eV vs NHE (pHO) (5)

Em materiais semicondutores, a reacdo de oxidacdo e reducdo da dgua ocorrerdo caso a
banda de conducdo apresente potencial mais negativo que 0 V vs NHE (pH 0) e a banda de valéncia
potencial mais positivo que 1,23 V vs NHE, respectivamente. No tocante ao valor minimo de
bandgap necessario para fotdlise da agua, fétons com energia igual ou superior a 1,23 eV,
corresponde a irradiacdo luminosa com comprimentos de onda inferior a 1000 nm, representando
toda a regido de infravermelho proximo, visivel e UV do espectro solar, conforme referéncia AM

1.5G, apresentado na Figura 8.
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Figura 8- Espectro solar de irradiancia versus comprimento de onda, padréo de referéncia AM 1.5G.

Fonte: Adaptada de WANG et al. (50)

Seguindo os requisitos para realizar a reagdo de fotdlise da dgua, existem diversos materiais
semicondutores com estrutura de bandas eletrdnicas adequadas para serem empregados como
fotocatalisadores, contudo, quase todos estes materiais apresentam bandgap maior que 3 eV, como
é 0 caso do TiO», ZrO,, KTaOgz, ZnS e SrTiOs, conforme apresentado na Figura 9. (51) O largo
bandgap destes materiais, permite absorcao éptica apenas da faixa do UV, que corresponde a cerca
de 4% da energia do espectro solar, impondo limitacdes na capacidade destes semicondutores de
utilizar energia solar para produzir Hz. (50) Apesar da curta janela de absorcdo, estes
fotocatalisadores, apresentam excelente desempenho fotocatalitico sob irradiacdo UV, em especial
0 SrTiOs, cuja eficiéncia quantica aparente ultrapassa a marca de 50%. (23,52-53)
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Figura 9- Estrutura de bandas de materiais semicondutores tipicamente empregados como fotocatalisadores em
reacOes de fotdlise da dgua. Os potenciais de oxirreducdo da dgua estéo posicionados em relacao ao eletrodo
normal de hidrogénio (do ingles NHE) em valor de pH 0.

Fonte: Adaptada de TEE et al. (51)
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Em contrapartida, semicondutores com bandgap menor que 3 eV, no geral, ndo apresentam
posicdes de bandas adequadas para realizar as rea¢des de oxidagdo e reducao da agua, apenas para
uma reagdo parcial, como € o caso do WOs3 e Fe203. Apesar de néo realizar a fotolise completa da
agua, estes semicondutores apresentam elevada atividade fotocatalitica para evolucdo de O: a
partir da oxidacgdo da agua, utilizando apenas luz visivel. (54)

De modo geral, a fotolise da agua utilizando materiais semicondutores (SC) segue um ciclo
bésico que envolve a absorcao do foton com energia apropriada pelo SC, excitando um elétron da
banda de valéncia para a banda de conducéo (I); apos a separacédo do par elétron-buraco, as cargas
irdo difundir-se para a superficie do SC (Il); por fim, ocorrera a oxidacgéo e reducdo da molécula

de agua (I11) (7), conforme esquematizado na Figura 10.

E (V) vs NHE
pH =0

A

0ev (H'/Hp)

1.23 eV (02/H20)

; 2HYO +4 HT
| C
(11D -

Figura 10- Representacdo esquematica das etapas da reacdo de fotélise da &gua, como absorcao do foton, dissociagédo
e difusdo de cargas e reagBes de oxirreducdo, utilizando apenas um Unico fotocatalisador (material
semicondutor).

Fonte: Elaborada pelo autor

(1) Absorcéo do foton é o ponto inicial para reacdo de fotolise da &gua, sendo este, sempre
com energia igual ou superior ao bandgap do SC e necessariamente superior a 1,23 eV. Para cada
foton absorvido, ha intrinsecamente a formacao de um par de elétron e buraco. (55)

(11) Difuséo de cargas ocorre ap0os a formagéo do par de elétrons e buracos fotogerados,
0s quais irdo dissociar-se em cagas livres. Caso o éxciton se dissocie em cargas livres, estas

deverdo migrar para a superficie do semicondutor. Durante a migracao das cargas para a superficie,
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ocorrera de maneira predominante o fendmeno de recombinacdo de cargas, haja vista que este é
um processo extremamente rapido na ordem 10 s enquanto a difusdo de cargas ocorre em torno
de 108 s, tornando este um dos principais fatores limitantes para fotélise da agua. (7,51,56) A
recombinacdo podem ocorrer banda a banda pela emissdo de um féton ou devido a defeitos
estruturais na rede cristalina (57). Sendo assim, um semicondutor tera mais portadores de cargas
em sua superficie se possuir elevada cristalinidade e dimensdes nanométricas.

(111) Reacbes redox na superficie do SC é a Gltima etapa do processo de fotdlise da dgua.
Neste caso, os portadores de cargas com potenciais adequados irdo oxidar e reduzir a molécula da
agua, conforme Figura 10. (56)

Ainda que um SC atenda aos requisitos minimos para a dissociacdo fotocatalitica da &gua,
ele ainda, pode ser incapaz de realizar este processo. Isto se deve a perdas energéticas que ocorrem
durante a transferéncia de cargas. Sendo assim, em sistemas reais, existe um valor de sobre
potencial em relagdo ao potencial minimo teérico de 1,23 V vs NHE (pH 0) para realizar a reacdo
de fotdlise da gua, sendo necessario tipicamente que o SC possua bandgap superior a 2,3 eV. (8)
Além disso, baixa mobilidade e difusdo eletronica e altas taxas de recombinacao de elétrons e
buracos, sdo os principais fatores limitantes para a implementacdo de fotocatalisadores em reacoes
de fotolise da agua.

Nesta perspectiva, € necessario adotar estratégias que mitiguem uma ou mais limitagdes,
como € o caso do uso de heterojungdes ou cocatalisadores. A se¢do seguinte ira tratar das principais

estratégia adotadas para maximizar a atividade fotocatalitica de um fotocatalisador.
2.5 Cocatalisadores e heterojuncoes

As reacdes parciais de oxidacdo da agua e reducao do préton, envolvem transferéncia de
cargas entre o SC e a molécula de agua, sendo assim, estratégias para maximizar a atividade
fotocatalitica de um fotocatalisador envolvem potencializar sua capacidade de separar e transferir
cargas. Neste contexto, o uso de cocatalisadores, é fortemente associado a supressdo da
recombinacdo de elétrons e buracos, reduzir o valor do sobre potencial e formacéo de sitios ativos
para as reagoes de oxirreducéo. (7,58)

Devido a semelhancas entre 0s mecanismos de ac¢do, um cocatalisador para fotolise da
agua, também exibe excelente performance como eletrodos em processo de eletrolise da agua. (59-
60) Sendo assim, é natural que alguns materiais cocatalisadores apresentem maior afinidade para
reagdes de evolucéo de H: (catodos) como os metais Pt e Pd ou afinidade para reagGes de evolugédo
de Oz, como os 0xidos metalicos RuO> e IrO.. (31,59) Apesar de serem excelentes cocatalisadores,

estes metais e 6xidos metélicos sdo escassos e de valor significativamente elevado, acarretando o
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aumento do custo de producéo dos fotocatalisadores. Entretanto, diversos estudos apontam metais
de transi¢do, mais abundantes, como o Ni, Fe, Co, Cu entre outros, como excelentes sitios para
reacOes de oxirreducao da agua. (61-64)

Na interface entre um semicondutor e um metal (cocatalisador) ocorrerao trocas de cargas,
devido ao processo de equilibrio do nivel de Fermi. Considerando um semicondutor do tipo n, com
funcdo trabalho menor que a funcdo trabalho do metal, o fluxo de cargas preferencial serd de
elétrons do semicondutor para o metal, até atingir a condicao de equilibrio. (65-66) Neste caso, 0
acumulo de cargas na interface metal-semicondutor, induz a formacéo de uma regido de deplecéo
de elétrons no semicondutor, causando o dobramento das bandas eletrénicas, configurando uma
barreira do tipo Schottky, conforme apresentado na Figura 11 A. Neste cenario o metal atua como
um extrator ou armadilha de elétrons, promovendo separacdo das cargas fotogeradas e
consequentemente aumentando o seu tempo de vida. Por outro lado, se 0 metal possuir funcao
trabalho menor que a funcéo trabalho do semicondutor, o fluxo de elétrons serd do metal para o
semicondutor, formando neste uma regido de acimulo de cargas, conforme apresentado na Figura
11 B. Nesta situacdo, o equilibrio do nivel de Fermi, resultara em trocas intermitentes de elétrons

entre o semicondutor e o metal, formando um contato do tipo Ohmico. (65,66)

A) metal SC B) metal .SC :
I : |$V T E\/ac | . i . 'VBB - -
¢m - i Xs q)m E LS
¢SB: ] : Ec '
EF,m __-T___-EF.S
Camada de deplegao Camada de Acumulo

Figura 11- Representagdes esquematicas do alinhamento interfacial de bandas em jun¢Bes entre metais e
semicondutores. A) Barreira Schottky. B) Contato 6hmico.

Fonte: Adaptada de ZHANG et al. (65).

Outro tipo de heteroestrutura € composto por cocatalisadores 6xidos, no qual ha a formagéo
de uma junc&o do tipo p — n. Neste caso, o equilibrio do nivel de Fermi envolve a transferéncia de
elétrons do semicondutor do tipo p para o do tipo n, resultando em um dobramento de bandas em
ambos os semicondutores, conforme apresentado na Figura 12. Em decorréncia do acumulo
interfacial de cargas, é gerado um campo elétrico interfacial, que aponta do semicondutor tipo n
para o tipo p. (55) Sob irradiacdo luminosa, as cargas fotogeradas sdo aceleradas em dire¢oes

opostas, levando a melhor separacao de cargas e supressao da recombinacao de elétrons e buracos.
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Figura 12- Representagdo esquematica do alinhamento de bandas entre dois materiais semicondutores em uma jun¢do
p-n.

Fonte: Adaptada de CENTURION et al. (55)

A heteroestrutura entre o Ni metalico, NiO e o SrTiOs sdo exemplos pertinentes de uma
juncdo do tipo Schottky e p — n, respectivamente. Em um estudo baseado em espectroscopia de
fotovoltagem de superficie, Townsend et al. (67), confirmou o fluxo preferencial de elétrons
fotogerados no SrTiOs para o Ni metalico cocatalisador, tal qual esperado em uma juncéao
Schottky. Por outro lado, buracos fotogeradas migram para a estrutura de NiO. A migracdo de
buracos fotogeradas para o NiO se da devido a formacdo do campo elétrico interno, decorrente do
equilibrio do nivel de Fermi na interface NiO/SrTiOs, tal qual esperado em uma jungdo p —n.
(21,68) Em decorréncia da separacdo de cargas suscitado pela deposicdo de Ni e NiO sobre o
SrTiOs, é observado um expressivo ganho fotocatalitico deste, mesmo em reacgdes realizadas em
agua pura. (67)

Heteroestruturas baseadas na juncdo entre dois ou mais semicondutores, que apresentem
potencial fotocatalitico para fotélise da agua, é uma estratégia frequentemente utilizada para
aumentar a janela de absorcdo dptica (UV e parte do visivel) do fotocatalisador e aumentar a
separagdo de cargas, sendo empregados tipicamente em reacgdes de fotolise da agua em agua pura.
Baseado no alinhamento interfacial de bandas (bandas planas), podem ser formadas trés tipos de
heterojuncdes classificadas como tipo 1, 2 ou 3, (55,69) conforme apresentado na Figura 13.
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Figura 13- Representacdo esquematica do processo de transferencia de cargas entre dois semicondutores em uma
heterojuncdo, sendo estas do tipo 1, 2, tandem e 3.

Fonte: Elaborada pelo autor

Heterojuncdes do tipo 1, ocorrem quando o potencial da banda de conducdo do SC A é
maior que a do SC B, no qual elétrons fotogerados no SC A migram para o SC B. Por outro lado,
a banda de valéncia do SC A apresenta potencial menor que a do SC B, resultando na transferéncia
de buracos fotogeradas no SC B para o SC A. Esta configuracao, apresenta certas desvantagens,
haja vista que ha um acimulo de cargas no SC A, tornando o sistema suscetivel a recombinagéo
de cargas. (55,70)

Heterojuncdes do tipo 2, ocorrem quando o potencial da banda de conducéo e valéncia do
SC A sdo mais positivas que as do SC B, resultando na transferéncia de elétrons fotogerados no
SC B para 0 SC A, enquanto buracos fotogerados no SC A séo transferidos para o SC B. Neste
tipo de heterojuncéo, a separacao de cargas € maximizada, suprimindo a recombinacéo de elétrons
e buracos fotogerados. Ainda neste tipo de heterojungdes, em situacdo apropriadas, os elétrons

fotogerados na banda de conducdo do SC A sdo transferidos para a banca de valéncia do SC B,
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recombinando-se com os buracos fotogerados nestes. (55,70) Esta configuracdo é conhecida como
esquema Z ou juncgdo Tandem. Este mecanismo de transferéncia de carga possui semelhanca com
0 processo de fotossintese natural, em que a planta utiliza agua e CO; para produzir glicose por
meio de uma elaborada cadeia de agentes fotossensiveis e transferéncia de cargas. Devido a esta
coincidéncia, o termo fotossintese artificial é frequentemente utilizado para referenciar o processo
de dissociacao fotocatalitica da gua. (55,70)

Heterojuncdes do tipo 3, ocorrem quando a banda de conducdo do SC A é mais positiva
que a banda de valéncia do SC B, ou seja, ndo had sobreposicdo entre o bandgap dos
semicondutores. Neste caso a transferéncia de cargas entre 0os semicondutores ocorre mediante
uma forga motriz, sendo raramente proposta. (55,70)

Por fim, quanto ao processo de formacao de heteroestruturas, existem diversos métodos
reportados para deposicdo de materiais cocatalisadores ou fotocatalisadores sobre um
fotocatalisador substrato, como a impregnacdo, fotodeposicdo, processo hidrotérmico,
pulverizacdo catodica, entre outros. (71)

Dentre as principais técnicas de deposicao, a pulverizacdo catodica exibe um conjunto de
caracteristicas que a torna altamente atrativa para o preparo e modificacdo de fotocatalisadores,
como versatilidade em depositar metais, éxidos metalicos ou materiais ceramicos, altamente
aderidos ao substrato. (72-75) Além do mais, os materiais depositados apresentam alta pureza,
haja vista que este processo ndo demanda de solventes ou estabilizantes. Por fim, devido as
condicdes de deposicao serem rigorosamente controladas é possivel garantir reprodutibilidade
entre as deposicoes.

Embora seja uma técnica tradicionalmente utilizada para deposicdo de filmes finos,
trabalhos recentes demonstraram o potencial da pulverizacdo catédica para deposicdo de
nanoparticulas cocatalisadoras sobre substratos em forma de p6. (61-63,76-79) Esta inovadora
abordagem se baseia em manter o substrato (p6) em constante agitacdo durante o processo de
deposicéo, garantindo que as faces expostas do substrato para a deposi¢do sejam constantemente
alternadas, permitindo o crescimento de nanoparticula homogeneamente em sua superficie,

conforme ilustrado na Figura 14.
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Nucleagao agregacao crescimento de nanoparticulas

atomos e cluster de atomos,

—> —>

Figura 14- Representacdo esquematica do mecanismo de formagao de nanoparticulas sobre um substrato particulado
(p0), utilizando a técnica de deposigao por pulverizacéo catddica.

Fonte: Adaptada de GONCALVES et al. (80)

Durante o processo de deposi¢do de nanoparticulas sobre um substrato particulado, os
atomos e clusters de &tomos ejetados do alvo pelo processo de pulverizacao catddica, sdo aderidas
a superficie do substrato, seguido por sua nucleac¢do. O acimulo de material resulta na formacao
de ilhas isoladas, seguido pelo crescimento das nanoparticulas. (80) Devido a suas dimensdes de
poucos nanémetros (~5 nm) as nanoparticulas cocatalisadoras depositadas possuem elevada area
de superficie, resultando em maior atividade fotocatalitica, especialmente em comparagdo com

outros métodos de deposicéo. (63)

2.6 Parametros de qualidade

O desempenho fotocatalitico de um material semicondutor para a reacdo de fotolise da
agua, além de ser intrinsecamente associado aos parametros fisico-quimicos do fotocatalisador,
também depende fortemente da configuracdo experimental adotada. A falta de um padrdo
universal para conduzir este tipo de reacdo, leva a uma grande variedade de condi¢cbes
experimentais, conforme apresentado na Tabela 1. Sendo assim, a comparacdo do desempenho
fotocatalitico de um fotocatalisador, entre diferentes centros de pesquisa, com base em valores
absolutos de evolugdo de Ho, se torna inviavel.
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Tabela 1- Configuracdes experimentais tipicamente empregadas em reac6es de fotélise da agua.

Fotocatalisador Solucgéo Reator lluminacédo Ref.
AlL:SITiOs3 100 mg de Reator de quartzo com Lampada de Xe equipada (13)
fotocatalisador disperso volume de 165 mL, com filtro AM 1.5G com
em 100 ml de agua. ligado diretamente ao intensidade de 300
cromatografo gasoso. mw cm2
Rh:SrTiOs/BiVOs 50 mg de Reator de quartzo Ladmpada de Xe equipada (81)
fotocatalisador disperso com filtro de corte (solucéo
em 50 mL de agua com de NaNOy) e intensidade de
pH ajustado para 3,5 1098 mW cm-2
SrTiO3z-TiO; 50 mg de Reator de vidro boro Lampada de Xe (82)
fotocatalisador disperso silicato
em 150 mL de agua
Al La:SrTiOs 100 mg de Reator de quartzo Ldmpada de Xe com (83)
fotocatalisador disperso intensidade de irradiagdo
em 60 ml de 4gua de 1140 mw cm
0-C3N4 50 mg de Reator de vidro boro Lampada de Xe equipada (84)
fotocatalisador disperse silicato com um filtro de corte
em 100 mL de agua (<420nm) com intensidade
de 438 mW cm-
g-C3Ny 50 mg de Reator de quartzo de 90 Léampada de Xe equipada (76)
fotocatalisador disperso mL, com filme AM 15G e
em 50 ml de solucédo intensidade de 300
aquosa contendo 10 mwW cm,
vol% de trietanolamina
g-C3N4 10 mg de Reator de vidro com Lampada de Xe (85)

fotocatalisador disperse

em 20 mL de &gua

volume de 40 mL

Fonte: Elaborada pelo autor

Neste contexto, a comparacao entre diversos fotocatalisadores s6 pode ser realizado, de
maneira satisfatoria, a partir de métricas que ndo dependam das configuragdes experimentais
adotadas. A métrica, solar para hidrogénio (sigla do inglés STH) é a eficiéncia com que um
material converte a energia solar em energia quimica na molécula de H». (55) O STH € um
pardmetro que independe das condigdes experimentais em que o fotocatalisador foi avaliado,
sendo também utilizado como um indicador da viabilidade econdmica para a implementacéo do

fotocatalisador em escala comercial. (86) O STH é definido pela razdo entre a energia necessaria
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para formar a molécula de Hz e a energia irradiada na forma de luz incidente (irradiacéo solar),

conforme apresentado na equacdo 6. (55,87)

T, AG

STH = (6)

PirradiacioA

O ry, representa a taxa com que o hidrogénio € produzido (mol s1), 0 AG corresponde a
variagao na energia livre de Gibbs para a producéo de 1 mol de Hz, cujo valor é de 237 kJ mol™,
Pirradiacio € @ poténcia de irradiacdo com espectro de luz solar (AM 1.5G) e A corresponde a area
irradiada.

Outro parametro fundamental para avaliar o rendimento de um fotocatalisador é a
eficiéncia quantica aparente (do inglés AQY). A AQY tem por defini¢do a razdo entre o nUmero
de moléculas de H. produzidas pelo fotocatalisador e 0 nimero de fotons absorvidos (utilizando
luz monocromatica), conforme apresentado na equacdo 7. (23)

Ny,

AQY =
N¢

Onde Ny, representa o nimero de mols de Hz produzidos no periodo avaliado e Nt

X2X100 @)

corresponde ao nimero de fotons absorvidos. A equacdo é multiplicada por 2, pois para cada
molécula de H» produzida, sdo necessarios 2 fotons.

O numero de fotons incidentes por unidade de tempo pode ser determinado a partir da
poténcia de irradiacdo da luz monocromatica, detectado com o auxilio de uma termopilha. Neste
caso, 0 nimero de fotons incidentes pode ser derivado com algumas consideragdes fisicas.
Inicialmente ¢ preciso determinar a quantidade total de energia, da luz monocromatica, incidente
no reator, sendo esta expressa pela equacéo (8).

Eincidente = PSt 8

Onde P é a poténcia de irradiacéo, S é a area irradiada e t € o tempo de irradiacdo. Ao
dividir (8) pela energia de um unico féton monocromatico, obtemos a quantidade de fotons
incidentes, conforme descrito na equacéo (9).

Eincidente _ PSt
Ef()ton hv

= n2de féton incidente 9)

Onde h ¢ a constante de Plank ¢ v ¢ a frequéncia da radiagdo monocromatica. Sendo assim,
todos os parametros necessarios para determinar o nimero de fétons podem ser facilmente obtidos
de maneira experimental com o uso de uma fonte de luz monocromaética ou um monocromador e
uma termopilha. Outro método eficiente para determinar o nimero de fdtons incidentes é a

actinometria quimica, o qual consiste em fotodegradar uma solucdo padronizada, utilizando
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irradiagdo monocromatica e posteriormente quantificar por absorcdo UV-Vis a fracdo
fotodegradada e por correlacdo, determinar o fluxo de fotons incidentes no reator. (88)

2.7 0 SrTiOs

O SrTiO3 € uma perovskita do tipo ABO3 composta por um metal alcalino terroso (Sr) no
sitio A e um metal de transicdo (Ti) no sitio B. Em temperaturas superiores a 110 K possui estrutura
cristalina cubica, com grupo espacial Pm3m e parametro de rede igual a 0,3905 nm. (9) Sua célula
unitaria acomoda um atomo de Ti central, coordenado por 6 atomos de oxigénio, em forma de
octaedros e atomos de Sr ocupando os vértices, conforme apresentado na Figura 15 A. (89) Dados
os raio ionico do Sr (1,44 A), Ti (0,61 A) e O (1,4 A), o fator de tolerancia Goldshimimdt para
esta estruturas perovskitas é de ~1, indicando a excelente acomodacdo dos atomos, resultando em

alta estabilidade estrutural. (90)

Energia (eV)

Figura 15- A) Estrutura cristalina ctbica do SrTiOs com atomos de estroncio nos vértices e um atomo de titanio no
centro coordenado por seis &tomos de oxigénio em forma de octaédro. B) Densidade de estados do SrTiO3
obtida por simula¢des baseadas em DFT.

Fonte: A) Elaborada pelo autor; B) Adaptada de BENTOUR et al. (91)

No tocante as suas propriedades eletrénicas, o SrTiOsz € um semicondutor do tipo n com
bandgap optico calculado experimentalmente entre 3,2 e 3,4 eV com transicéo eletrénica indireta.
A densidade de estados (do inglés DOS), obtidos a partir de simula¢des baseadas em DFT (density
functional theory), apresentado na Figura 15 B, revela que a banda de valéncia do SrTiO3 é
composta majoritariamente por orbitais do O 2p, enquanto a banda de conducdo € composta
especialmente por orbitais do Ti 3d. (91) Além do mais, devido ao potencial da banda de valéncia

ser mais positivo que 1,23 V e a banda de conducéo ser mais negativa que 0 V, ambos em relagéo
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ao NHE em pH 0, o SrTiOsz apresenta condigdes fisico-quimicas para oxidar e reduzir a molécula
de 4agua. (9)

Além de suas propriedades eletronicas favoraveis para realizar a reacéo de fotdlise da agua,
0 SrTiOs apresenta elevada estabilidade quimica e fisica em meio aquoso, com atividade
fotocatalitica comprovadamente estavel por mais de 1000 h sob irradiacdo luminosa. (24) Devido
as suas caracteristicas singulares, o SrTiOs possui grande destaque para aplicacdo como
fotocatalisador. Este semicondutor foi utilizado pela primeira vez como um fotocatalisador em
1976 na forma de eletrodos, como um fotocatodo, em uma célula fotoeletroquimica. (92) Desde
entdo, o potencial fotocatalitico deste material vem sendo avaliado na configuracdo de filmes finos,
placas, e suspensdo de nanoparticulas. (9,93-94)

Embora o SrTiO3 seja amplamente empregado como fotocatalisador em reac6es de fotolise
da agua, o seu largo bandgap (~3,2 eV) limita sua atividade fotocatalitica a luz UV, que
corresponde a cerca de 4% do espectro solar. Sendo assim, uma proeminente estratégia para
contornar esta limitacdo intrinsecas ao SrTiOgz, € 0 uso de elementos externos como dopante, como
0S metais de transicdo. (10,13,95)

Em geral, os dopantes promovem a introducdo de estados eletronicos intermediarios,
frequentemente associados a reducdo no bandgap éptico do fotocatalisador, como ocorre quando
0 SrTiO3 é dopado com Rh. (96-99) Além de aumentar a regido de absorcao 6tica do semicondutor,
os dopantes também estdo associados a reducdo da recombinacédo do par elétron-buracos, aumento
da mobilidade, separacdo e transferéncia de cargas, resultando em um fotocatalisador
sensivelmente mais ativo para reacdes de fotdlise da agua. (9) Embora o uso de metais nobres
aumente drasticamente a atividade fotocatalitica do SrTiOs, 0 seu alto custo de produgdo é um
fator limitante para aplicagdo comercial do fotocatalisador resultante. Nesta perspectiva diversos
metais, mais abundantes, vém sendo utilizados como dopantes, como o Fe, Zn, Cr, La, Na, K e
Ga, cuja atividade fotocatalitica é igualmente satisfatoria. (12,100-104)

Recentemente Domen e colaboradores, propuseram que dopar o SrTiOz com céations de
baixa valéncia, estaria relacionado ao aumento de sua atividade fotocatalitica, como resultado da
reducdo de defeitos de Ti®* na estrutura cristalina do SrTiOs. (14) Nesta perspectiva, 0 SrTiO3
dopado com fons de AI** tem apresentado excepcional desempenho fotocatalitico, com eficiéncia
quéantica aparente acima de 60 % em 365 nm. (23,27) Osterloh e colaboradores, também
sintetizaram o SrTiOs dopado com AlI¥*, demonstrando experimentalmente, por anélises de XPS,
que ions de AI** suprimem a presenca de Ti® (13,105).

Embora o dopante AI®**, seja responsavel por aumentar drasticamente a atividade

fotocatalitica do SrTiOz, ndo é observado mudancgas no valor de bandgap do material dopado,
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mantendo a atividade fotocatalitica do Al:SrTiOs restrita a regido do UV. Sendo assim, é pertinente
buscar por dopantes que além de maximizar a atividade fotocatalitica do SrTiOs a desloque para a
regido do visivel. Nesta perspectiva, o uso de dopantes com alta valéncia, como o Mo®*, embora
pouco explorado, se mostra muito promissor para producdo de H. fotocatalitico (16-17). As
producdes de Ha reportadas para o SrTiOz dopado com ions de Mo®*, aproximam-se as observadas
em sistemas dopados com metais nobres. (16-17) Isto se deve ao deslocamento para o visivel na
absorcdo Optica deste material e supressao da recombinacdo de cargas fotogeradas, associado a
formacéo de estados eletrénicos intermediarios, contudo ainda ha muito para ser esclarecido sobre

este sistema.
2.8 Sintese do SrTiOs por reacgéo de sal fundido

O processo de sintese de um material semicondutor particulado, assim como a dopagem,
cocatalisadores e heterojuncdes, apresenta fundamental relacio com o bom desempenho
fotocatalitico em reacdes de fotdlise da dgua. Sendo assim, é natural que existem diversos métodos
para sintetizar o SrTiOs, como o processo hidrotérmico, sol-gel, coprecipitagdo, mistura de oxido
por estado sélido, dentre outros. (106)

A reacdo de estado sélido é um dos métodos de sintese experimentalmente mais simples
de se realizar, possui baixo custo de operacdo além de possibilitar a obtencdo de grande quantidade
de material e com alto rendimento. (106) Entretanto, as particulas sintetizadas pela reacdo de
estado solido apresentam baixa definicdo morfoldgica e grandes agregados. Estas caracteristicas
sdo responsaveis por limitar a performance fotocatalitica do fotocatalisador obtido. De maneira
alternativa, a sintese por sal fundido, que consiste na reacdo de estado sélido acrescido de um sal
com baixa temperatura de fusdo, € uma engenhosa solucdo para obter particulas nanométricas,
desagregadas e com morfologia definida. (106-107)

A sintese por sal fundido pode ser dividida em trés etapas, conforme apresentado na Figura
16, iniciando pela mistura mecanica dos precursores (tipicamente 6xidos e carbonatos) a um sal
com baixa temperatura de fusdo. (107-108) A segunda etapa se da a partir do tratamento térmico
da mistura, a uma temperatura superior a temperatura de fusdo do sal. O sal fundido atua como um
solvente, permitindo maior transporte de massa, portanto melhor homogeneidade dos reagentes.
(107-108) Por fim, a nucleacdo e crescimento das particulas, geralmente na ordem de algumas
centenas de nandmetros. (107-108)
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Estagio | Estagio I1 Estagio III
Oxidos

Sal fundido

Mistura dos 6xidos com o sal Fuséo do sal e Nucleagdo e formagéo
difusdo das espécies da fase cristalina

Figura 16- Processo de sintese de nanoparticulas semicondutoras pelo método do sal fundido.
Fonte: Adaptada de XUE et al (109)

Devido ao sal fundido mediar o processo de sintese, os precursores envolvidos reagem a
temperaturas mais baixas, se comparado com a reacao de estado solido, facilitando a cristalizacédo
do produto. (106) Além de reduzir a temperatura de sintese, este processo permite um crescimento
isotropico das particulas, portanto, tem como caracteristica apresentar excelente controle
morfolégico (forma e distribuicdo de tamanho de particula) além de evitar a formacdo de
agregados. (107) Vale destacar que o sal, neste processo de sintese, ndo atua como um reagente,
sendo totalmente removido por lavagem apds o resfriamento da sintese.

O SrTiOs sintetizado via sintese do sal fundido, tipicamente exibe morfologia ctbica, com
dimensBes em torno de 200 nm, faces bem expostas e livre de impurezas e fases cristalinas
secundarias. (11) O principal sal fundente utilizado na sintese do SrTiO3 é a mistura eutética NaCl-
KClI, o qual, é misturado ao TiO2 e SrCO3 ou Sr(NOs3): e tratado termicamente a 700 °C. (11,110-
111) O SrCl, também é um sal largamente utilizado na sintese de particulas de SrTiOs, entretanto
este sal é utilizando em um processo de duas etapas, conhecido como tratamento em fluxo. Neste
processo, inicialmente € obtido a fase cristalina do SrTiO3 e posteriormente este material é
misturado ao SrCl e submetido novamente a tratamento térmico (1100 °C). (83) As nanoparticulas
obtidas sdo tipicamente maiores (~1um) e com morfologia cubica bem definida. Contudo esta
metodologia de sintese é passivel de contaminacOes, a depender da composi¢cdo do cadinho
utilizado. (25)

O SrTiOs sintetizado via sintese do sal fundido, apesar das caracteristicas morfoldgicas
favoréaveis, é pouco explorado como fotocatalisador em reagdes de fotdlise da agua. Sendo assim,
estudos que visam avaliar a possibilidade de utilizar a sintese do sal fundido para produzir
nanoparticulas de SrTiOs como fotocatalisador é imprescindivel. Neste trabalho sera avaliado a
atividade fotocatalitica do SrTiOs, sintetizado pelo método do sal fundido com o SrCl> como sal

fundente, para producdo de H> pela fotdlise da agua.
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3 OBJETIVOS

Nesta secdo serdo apresentados 0s objetivos gerais e especificos que delimitardo as
atividades realizadas nesta tese de doutorado.

3.1 Objetivos gerais

Obter nanoparticulas de titanato de estroncio (SrTiOs) a partir do método de sintese do sal
fundido e reduzir o processo de recombinagéo de cargas pela insercéo de molibdénio como dopante
(Mo:SrTiOs3). Formar juncGes p — n entre 0 Mo:STO e os cocatalisadores NIO@Ni(OH), e
Rh203/Cr¢Os. Avaliar a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores obtidos para producéao de H»
em reacdes de fotdlise da dgua sob luz solar simulada. Determinar o papel dos cocatalisadores, na
atividade fotocatalitica do Mo:SrTiOs.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanocubos de SrTiOz via método do sal fundido;

e Dopar o SrTiO3 com diferentes concentracdes de ions de Mo®*;

e Depositar nanoparticulas de niquel (NiO@Ni(OH)2) via pulverizacdo catodica;

e Depositar nanoparticulas de Rh.03/CrxO3 via impregnacao;

e Caracterizar a morfologia, propriedades eletronicas e estruturais dos materiais sintetizados;

e Investigar o alinhamento interfacial de bandas do Mo:STO/NIO@Ni(OH), e
Mo:STO/Rh203/CrxO3.

e Estudo da atividade fotoquimica das nanoparticulas sintetizadas em solu¢do aquosa ou
agua pura, para producdo de H», utilizado a técnica de cromatografia gasosa.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secéo, serdo apresentados os metodos de sintese dos fotocatalisadores avaliados, 0s
reagentes utilizados e técnicas para avaliac@es fisicas e quimicas empregadas. Todos 0s reagentes
empregados neste trabalho possuem grau analitico e foram utilizados com recebidos do fabricante.
O titanato de estroncio puro (SrTiOs) e dopado com molibdénio (Mo:SrTiOz3) foi sintetizado pelo
método do sal fundido, posteriormente foi decorado com nanoparticulas de niquel por pulverizagdo
catodica ou decorado com Rh203/CrxO3 por impregnagéo.

4.1 Materiais

Os reagentes empregados na sintese dos nanocubos de SrTiO3z puro e dopado com Mo®*
foram o TiO: anatase (Merck 99%), MoOs (Merck 99,5%), SrCl>.6H>0O (Neon 98%) e SrCOs
(Merck 99,9%). A deposicdo de niquel via pulverizagdo catddica ocorreu utilizando alvo metalico
de Ni (Process Materials 99,99%) com 2 polegadas de diametro, e o gas Ar (White Martins
99,99%). A deposicdo por impregnacdo quimica, do Rh203/Cr«O3, ocorreu utilizando o
RhCl3.xH20 (Aldrich 99.9%) e Cr(NOs3)3.9H,O (Vetec 99.9 %). Por fim, como agente de

sacrificio nas reacGes de fotolise da agua, foi utilizado o metanol (Synth).
4.2 Sintese do SrTiO3

Nanocubos de SrTiOz (STO), foram sintetizados em um processo de Unica etapa via rota
do sal fundido, a partir da mistura de TiO2 e SrCO3 em quantidades equimolares. O sal mediador
da sintese foi o SrCl..6H2O adicionado com raz&o molar entre STO e SrCl2.6H>0 de 1:1. Os
reagentes foram misturados em um almofariz de agata por 1 h. Ap6s o processo de
homogeneizacdo a mistura foi levada a um forno a 900, 1000 ou 1100 °C com taxas de
aquecimento e resfriamento de 3 °C min. Os tempos de tratamento térmico investigados foram
de 1, 5, 10 e 15 h. Ap6s o processo de sintese é formado um sélido (STO e SrCl,), conforme
apresentado na Figura 17. A fim de remover completamente o sal da sintese, a massa solida foi
dissolvida em agua deionizada (~ 60 °C) e centrifugada diversas vezes, em um processo de
lavagem. Por fim, a suspensao foi seca em uma estufa a 80 °C por 12 h, resultando em um pé

branco.
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Tratamento

Remocgao do sal
Lavagem

Figura 17- Processo de sintese do STO via reacdo do sal fundido. Mistura dos reagentes (esquerda), material resultante
do tratamento térmico (centro) e STO ap0s a lavagem (direita).

Fonte: Elaborada pelo autor

O STO dopado com Ma®*, foi sintetizado de maneira analoga ao STO puro, com a adigio
de MoOs durante a mistura dos reagentes no preparo do material. A quantidade de Mo utilizado

sequiu a razéo —2— = 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 e 1 mol%.
Mo+Ti

4.3 Deposicdo de nanoparticulas de niquel por pulverizacao catodica

A deposigéo de NiO@Ni(OH)2 como cocatalisador ocorreu utilizando um equipamento de
pulverizacdo catddica Intercovamex H2, equipado com um sistema de agitacdo ressonante
(desenvolvido no grupo de Nanomateriais e Ceradmicas Avangadas — NaCA), conforme
apresentado na Figura 18 (A) e (B). Tipicamente, 200 mg de fotocatalisador sdo acomodados em
um porta amostra ancorado no sistema de agitacdo, com movimentacao senoidal, controlado por
um gerador de frequéncia. A faixa de frequéncia utilizada para melhor agitar as particulas é de 80
a 120 Hz. Ap0s posicionar a amostra no interior da cAmara, esta serd evacuada até uma pressao de
base na ordem de 10 Torr. A atmosfera de deposicdo € mantida por um fluxo constante de 15 ml
mint de Ar ultrapuro, com pressdo de trabalho na ordem de 10 Torr. Durante a deposicio a
amostra ficou a uma distancia de 5 cm do alvo metalico de Ni. O plasma de deposicéo foi gerado
por uma fonte DC, ajustada em 150 W, durante 10, 20, 30 e 40 min.
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Figura 18- Configuracdo experimental para a deposicdo via pulverizacdo catédica (A) Camara de pulverizagdo
catddica Intercovamex H2. (B) Sistema de agitacdo utilizado para deposicdo via pulverizacdo catédica
sobre substrato particulado. C) Processo de deposi¢do de nanoparticulas de niquel sobre o SrTiOs.

Fonte: Elaborada pelo autor

Ap0s a deposicdo, as particulas de STO apresentaram mudanca de cor, passando a exibir
tons acinzentados, conforme apresentado na Figura 18 C. Por fim, o material resultante foi

homogeneizado com o auxilio de uma peneira com espacamento de grade de 149 pum.
4.4 Deposigdo de Rh203/CrxOs por impregnagao

A deposicéo de nanoparticulas de Rh203/CrxOs sobre 0 Mo:STO por impregnagéo ocorreu
pela mistura do semicondutor (300 mg) em uma solucdo aquosa contendo volumes apropriados
das solucdes de RhCl3.xH20 (9,7 mM) e Cr(NOz)3.9H20 (28,8 mM) para obter as concentra¢des
de cocatalisadores na superficie do fotocatalisador de 0,1, 0,2 e 0,4 % (m/m). (13) A razdo em
massa de Rh e Cr foi de 1:1. A mistura contendo o0 Mo:STO, RhCls.xH20 e Cr(NOz)3.9H.0 foi
seca com o auxilio de uma chapa aquecida a 100 °C e posteriormente levada a um forno a 350 °C
por 1h, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C min™. A deposicdo de filmes de
Rh203/CrxOs sobre o substrato de FTO e Si, ocorreu pelo método de drop cast, utilizando as
solugdes de RhClz.xH20 e Cr(NO3)3.9H.O com razdo em massa de Rh e Cr de 1:1. Apos a
deposicéo, os filmes foram tratados termicamente a 350 °C por 1h, com taxa de aquecimento e

resfriamento de 10 °C min.
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4.5 Difracdo de Raios X

A estrutura cristalina do STO puro e dopado com Mo, foi investigada utilizando um
difratdmetro de raios X, Rikagu Ultima IV, equipado com uma fonte de radiacdo de Cu Ka
(L =1,54056 A), com intervalo de analise com valores em 20 entre 20° até 80° e tempo de
aquisicdo de 5 s a cada 0,02°. Ao conjunto de amostras dopadas, foi adicionado Si como padrdo
interno em concentracdo de 5 % (m/m), a fim de calibrar o difratograma com relacéo ao pico de
difracdo (1 1 1) do Si.

4.6 Determinacdo de area de superficie

A area de superficie das nanoparticulas sintetizadas foi determinada a partir do método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), utilizando o N2> como gas de adsor¢éo-dessor¢édo em isotermas.
Tipicamente foram utilizadas 300 mg de amostra para a medida, previamente dispersas por uma
peneira com espacamento de grade de 149 um. O equipamento utilizado para a realizagéo das
medidas foi 0 Micromeritics, ASAP 2020.

4.7 Caracterizacdo morfoldgica

A Morfologia dos nanocubos de STO puro e dopado Mo foi investigada com o auxilio de
um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) ZEISS FEG Sigma Gemini equipado com um
detector Oxford Penta Fet com precisdo para medidas de EDS. Durante as medidas de MEV, o
equipamento operou em 6 KV, enquanto durante a andlise de EDS operou em 10 KV. Para a
andlise, as particulas foram depositadas sobre um substrato de Si pelo método drop cast, utilizando
uma suspensio do material (~ 0,1 mg mI™) em alcool isopropanol, e secas a temperatura ambiente.
Antes da deposicao sobre o substrato de Si, a suspensdo foi dispersa com o auxilio de um banho
ultrassdnico durante 10 min. Por fim, antes da analise de microscopia, as amostras foram
recobertas com Pt, a fim de evitar acimulo de cargas durante a medida.

Com o objetivo de investigar em detalhes a estrutura dos cocatalisadores depositados sobre
0 STO, imagens de microscopia eletronica de transmisséo de alta resolu¢do (MET) com correcéao
campo escuro de alto angulo (do inglés HAADF) e mapeamento EDS foram realizadas utilizando

um equipamento Titan Themis.
4.8 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (do inglés XPS) foi

empregada com o objetivo de obter informac6es acerca das propriedades eletrénicas da superficie
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dos fotocatalisadores sintetizados no presente trabalho. O espectrometro utilizado foi o Scienta-
Omicron ESCA+ equipado com um analisador esférico de alta resolugdo EAC-2000 Sphere e uma
fonte de radiacdo Ko (hv = 1486.6 eV). O efeito de acumulo de cargas foi corrigido utilizando um
canh&o de elétrons de baixa energia (1,6 eV). A camara de anélise é evacuada em condicdo de ultra
alto vacuo, com pressio da ordem 10°° mbar. O preparo do material ocorre, cobrindo uma pequena
area do porta amostras (<1 cm?) com fita carbono de dupla face colante, na qual, a superficie
exposta da fita serd recoberta com uma pequena quantidade de fotocatalisador (< 5 mg). A amostra
é posicionada em uma antecamara, que sera evacuado até a condicao de ultra alto vacuo para entdo
ser transportado para a camara de analise.

A calibracdo do espectro de XPS ocorreu utilizando como referéncia a energia de ligacao
C-C presente no carbono adventicio, com valor fixo de 284,8 eV. (112) A andlise e tratamento
matematico dos espectros foram realizados utilizando o software CasaXPS (Casa software Ltd),
no qual o background foi simulado utilizando uma funcao Shirley e os picos foram deconvoluidos
por uma funcdo Voigt, respeitando as restricdes de area e largura a meia altura para cada orbital

analisado.
4.9 Espectroscopia de absorcdo UV-Vis e Fotoluminescéncia

A espectroscopia de absor¢do UV-Vis foi realizada com o auxilio de um espectrémetro
Shimadzu UV-2600 equipado com uma esfera integradora. O espectrometro foi calibrado
utilizando um padrdo de branco de sulfato de bario (BaSOs). Para a obtencdo dos espectros de
reflectancia difusa, ndo ha necessidade de preparo prévio da amostra, apenas posiciona-la em um
porta amostra cilindrico com area de analise coberta por uma janela de Quartzo. A determinacéo
do valor de bandgap 6ptico foi realizada a partir do método de Tauc, expresso na equagdo 10.
(113)

(ahv))l’ = B(hv — E,) (10)

Onde «a € o coeficiente de absorcao optico, v é a frequéncia da radiacao eletromagnética, h
a constante de Plank e E4 a energia de bandgap. A natureza da transicdo eletrénica associada a
absorcéo de fétons pode ser direta ou indireta, conferindo a y o valor de 1/2 ou 2 respectivamente.

A determinacéo do coeficiente de absorcao optico a partir do espectro de reflectancia difusa
pode ser obtido pela fungédo de Kubelka-Munk, F(R), conforme a equacao 11. (113)

F(R) _ (1 - Roo)2 .Roo — Ramostra (11)

2Roo Rpadrio
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Sabendo que F(R) segue proporcional a &, podemos aplicar (11) em (10), obtendo o método
de Tauc aplicado a fungédo de Kubelka-Munk.

(F(R)hv)% = B(hv — Ey) (12)

Por fim, o valor de bandgap Optico € estimado a partir da extrapolacéo linear da curva

1
(F(R)hv) versus hv.
O espectro de fotoluminescéncia foi obtido utilizando um equipamento Flourolog-3
(Horiba Jobins Yvon), com excitagdo monocromatica de 300 ou 350 nm, obtido com uma lampada
de Xe.

4.10 Analise de Mott-Schottky e alinhamento interfacial de band

As analises de Mott-Schottky foram realizadas a partir dos resultados de capacitancia
obtidos por medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica com frequéncia de 1000 KHz
utilizando um potenciostato autolab (PGSTAT128N). Como resultados é possivel determinar o0s
potenciais de banda plana e densidade de portadores de cargas. As equacdes 13 e 14 sdo utilizadas
para o calculo de Mott-Schottky para semicondutores do tipo n e tipo p.

1 2 KT 13
_2=2—<E_Efb__> (13
Ci, eAceegNp e
1 2 KT (14)
- =  (—-E+4+E., ——

Ce. eAZErEONA< T )

Definindo Csc como a capacitancia na camada de deplecdo, €,€ a permissividade elétrica
no Vacuo, €, € a permissividade elétrica do semicondutor, A é a area de superficie do eletrodo de
trabalho (filme de Mo:SrTiO3 e Rh,O3/CrkOs depositados por drop cast e NiIO@Ni(OH).
depositado por pulverizacdo catddica), E designa o potencial aplicado, Np e Na séo as densidades
de portadores de cargas, Em é 0 potencial de banda plana e por fim, T é a temperatura em que a
analise foi realizada.

O alinhamento interfacial de bandas foi proposto considerando uma heteroestrutura cuja
juncdo seja do tipo p — n. Por conveniéncia, a interface da heteroestrutura foi posicionada
espacialmente na origem do eixo x (x = 0), de modo que o semicondutor tiponestiemx<0e o0
semicondutor tipo p esta em x > 0. Considerando que em condi¢éo de equilibrio, hd acimulo de
cargas opostas na interface, formando regides espaciais de deplecdo W, ou Wy. Em decorréncia
do acumulo local de cargas, ocorre o dobramento das bandas eletrénicas dos semicondutores, cujo

comportamento do potencial eletroestatico na interface pode ser descrito pela equacdo de Poisson
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unidimensional para heterojuncdes p — n, -d2V/dx>=p/ereo, cujas solucdes estdo apresentadas na

equacéo 15. (73)

( Ecn+qVp,x <-W,
qND 2
EC,n+an—2€ . (x+ W4 -W,<x<0
Ec(x) = | N ) (15)
Ecp—qVy +=——(x—W,) 0 < x < W,
’ 2€p€rp
\ Ecp = qVp,x > W,

Definindo Vn» e Vp como a variagdo de potencial nas camadas n e p respectivamente, os
quais podem ser definidos pela densidade de portadores de cargas e da constante dielétrica, temos
as equacOes 16 e 17.

ND an Er,pNA (16)
Vi

n 2€0€rn B q(er,pNA + €,,Np)

_ NDM/p2 _ Er,nND (17)
P 26-Oé-r,n Q(Er,pNA + e-r,nND) b

Definindo Vi como a magnitude da queda de potencial na interface, temos a equacao 18.
Voi = V(W) =V(W,) = Vo + V, = Erp — Epn (18)
No qual Etp e Efn s80 as energias de Fermi dos semicondutores tipo p e n respectivamente.

De modo semelhante, podemos redefinir W, e W), obtendo as equagdes 19 e 20.

_ (2€0€rnNpVyy 1z (19)
n ( qNp )

_ (ZEOET’nNAVp)l/Z (20)
P qN,

Quanto ao comportamento da banda de valéncia de cada um dos semicondutores na
interface, € possivel assumir que sua variacdo de potencial segue de modo idéntico ao da banda de

conducdo, haja vista que o bandgap se mantem invariavel.
4.11 Simulacéo da estrutura eletronica de bandas por DFT

O estudo tedrico da estrutura de bandas por DFT, se deu pela utilizacdo de uma supercélula
2X2X2 resultando em 40 atomos, no qual foi utilizado o funcional B3LYP com a corregdo da
dispersdo de London com o pacote CRYSTAL 17 (114-116). Todas as bases atbmicas utilizaram
0 modelo Triple-Zeta Valence com polarizagdo. O dopante foi inserido pela substituicdo de um

Ti** por um Mo®*, que representa uma concentragdo de 12,5%. A simulacéo foi realizada com uma
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concentragdo de dopante superior ao empregado experimentalmente neste trabalho, devido ao

custo computacional para simular concentragdes menores de dopante.
4.12 Reacdo de fotolise da agua

As reacgOes de fotdlise da agua foram conduzidas utilizando um aparato experimental
desenvolvido exclusivamente no grupo de Nanomateriais e Ceramicas Avancadas (NaCA), que
permite coletar os produtos gasosos em fluxo continuo de até 6 reatores em simultaneo. Este
sistema consiste em um reator de Quartzo ligado a uma valvula multicanal (Agilent) ligada ao
Cromatografo Gasoso Agilent 7980-B (CG) por uma linha de gés de ago inoxidavel com diametro
de 1/8”, conforme ilustrado na figura 19 (A). Os produtos gasosos, foram continuamente
conduzidos pela linha de gas, ao qual o reator esta conectado, utilizando Ar como gas de arraste,
com fluxo constante de 0,9 ml min™, controlado por um massflow (Cole-Parmer). A amostra
passou por duas colunas, sendo a peneira molecular (Agilent) e HP-Plot/Q (Agilent) ambas
aquecidas a 50 °C. A deteccdo dos produtos gasosos das reagdes de fotdlise foram realizadas
utilizando um detector de condutividade térmica (TCD). Os dados foram analisados utilizando o

software OpenLab (Agilent).

Linha de gés

—Sem filtro
—AM15G

Intensidade / a.u.

200 400 600 800 . 1000
é‘omprimento de onda / nm

Figura 19- (A) Configuracéo experimental para realizar a fot6lise da agua. (B) Reator para fot6lise da 4gua e espectro
da lampada de Xe com e sem filtro AM 1.5G.

Fonte: Elaborada pelo Autor
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A quantificacdo dos gases ocorreu utilizando uma curva de calibragéo, obtida a partir da
injecdo de valores conhecidos de H2 e O2. Foram injetados volumes de 100 ul até 5 ul variando
em 10 ul, utilizando seringas gastight. Ressalta-se que todos os pontos injetados foram realizados
em tréplicas, para garantir melhor precisdo na quantificacdo dos produtos gasosos.

Como fonte de irradiacgdo, foi utilizando uma lampada de Xe Cermax (300W) acoplada a
uma coluna de agua de 3,8 cm, a fim de absorver parte da radiacdo infravermelho emitida pela
lampada. Por fim, é possivel converter este sistema em um simulador solar, utilizando um filtro
AM 1.5 G (Sciencetech), que ird modificar o espectro luminoso da lampada para idéntico ao
espectro solar, conforme apresentado na Figura 19 B.

As reacdes de fotdlise da molécula de agua foram conduzidas utilizando os
fotocatalisadores sintetizados neste trabalho. O preparo das rea¢fes ocorreu, suspendendo 25 mg
do fotocatalisador em 50 ml de &gua pura ou quando pertinente solucdo aquosa com 20 vol% de
metanol. A suspenséo foi submetida a um banho ultrassénico por 5 min, a fim de garantir melhor
dispersdo das particulas. Subsequentemente, a suspensao foi acondicionada no reator de Quartzo
de 90 ml, ligado pela linha de gas até o CG. O reator foi irradiado pelo simulador solar com
poténcia de 300 ou 500 mW cm, ajustado com o auxilio de uma termopilha Gentec XLP 12-3S-
H2-DO.

A eficiéncia quéantica aparente para producdo de H> a partir da fotélise da agua, foi obtida
a partir da razdo entre a quantidade de fétons monocromaticos absorvidos e a quantidade de
moléculas de H. produzidas, conforme apresentado na equacdo 7. Para este experimento, foi
acoplado ao simulador solar, um monocromador, ajustado para o comprimento de onda de 360
nm. As amostras avaliadas foram preparadas de modo analogo ao empregado para as reacoes de

fotolise da agua.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos ao longo deste trabalho de doutorado seréo apresentados e discutidos
nesta secdo. Inicialmente ser& abordado o processo de sintese de nanoparticulas de SrTiOs pelo
método de sal fundido, seguido por caracterizagcGes estruturais, morfoldgicas, eletrénicas e sua
aplicacdo fotocatalitica na producio de Hz. Em seguida, o SrTiOg sera dopado com ions de Mo®",
seguido pela sua caracterizacao estrutural, morfoldgica, eletronica e aplicacdo fotocatalitica para
producdo de Ha. Por fim, serdo investigados o papel do NIO@Ni(OH)2 e Rh203/CrxO3 como
cocatalisadores e seus efeitos na atividade fotocatalitica do Mo:SrTiOa.

5.1 0 SrTiOs3
5.1.1 Sintese, Caracterizacao estrutural e morfolédgica

Nanoparticulas de STO foram obtidas a partir do método de sal fundido, sendo este um
processo de sintese de baixo custo e alto rendimento. Inicialmente foi realizado a otimizagdo do
processo de sintese, variando o tempo e temperatura de tratamento térmico.

A influéncia do tempo de tratamento térmico, na obtencdo da fase cristalina do SrTiOs3, foi
investigada fixando-se a temperatura de sintese em 1000 °C por 1, 5, 10 e 15 h e razdo molar entre
sal e produto de 1:1. Como resultado da reacdo foi gerado uma massa solida, resultante da
solidificacdo do SrCl e apds o processo de lavagem, um pé branco, conforme esperado para o
STO. A estrutura cristalina do STO, obtido via sintese do sal fundido com diferentes tempos de
tratamento térmico, foi investigada a partir de medidas de difracdo de raios X, cujos padrdes estao
dispostos na Figura 20.

15 horas

10 horas

5 horas

Intensidade (u.a.)

L3 U Y S
1 horas
Tj'oiJ Lk N N N
(110 (200 ICSD 23.076
(100) arh f(Zl()) @1 (22?) (10
20 3‘0 40 5IO BIO TIO 80
20 (graus)

Figura 20- Padréo de difracéo de raios X do SrTiOs sintetizado via sintese do sal fundido, utilizando o SrCl, como sal
fundente, a 1000 °C durante 1, 5, 10 ou 15 horas.

Fonte: Elaborada pelo autor



66

De modo geral, os padrdes de difracdo dos materiais sintetizados a 1000 °C, por diferentes
tempos, corresponderam a estrutura cubica do SrTiOgz, cujos picos de difracdo coincidem com a
referéncia ICSD 23.076. Contudo, os padrdes de difracdo do STO obtidos com tempo de
tratamento térmico de 1 e 5 horas apresentaram estrutura cristalina secundaria, correspondente ao
TiO2 (ICSD 36.408). A presenca do didxido de titanio, indicou que o tempo de tratamento térmico
empregado néo foi suficiente para que os precursores reagissem completamente. Por outro lado, a
partir de 10 horas de tratamento térmico, a presenca de TiO- cristalino foi suprimida, indicando
que todos os precursores reagiram, resultando em um produto de fase cristalina pura. Tipicamente,
a sintese do SrTiOs via reacdo de estado sélido é realizada com tempo de tratamento térmico de
10 h, sendo assim, os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com o reportado na
literatura (117-119).

A morfologia das amostras de STO, sintetizadas a 1000 °C por diferentes tempos de
tratamento térmico foi analisada por microscopia eletrénica de varredura, e as imagens estéo

apresentadas nas Figuras 21 A — D.

=200 nm =200 nm

=200 nm § L =200 nm

Figura 21- Microscopia eletronica de Varredura do SrTiOs sintetizado a 1000 °C com tempo de tratamento térmico
de: A) 1 hora; B) 5 horas; C) 10 horas e D) 15 horas.

Fonte: Elaborada pelo autor
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De acordo com a Figura 21, é possivel notar que todas as amostras sintetizadas
apresentaram morfologia cubica. O STO sintetizado com tratamento térmico de 1 h, Figura 21 A,
apresar da tendencia a formar microestrutura cubica, exibiu arestas e vertices arredondados e faces
planas com alguns defeitos na superficie além alguns aglomerados disformes, com tamanho médio
de particula de 674 nm = 285 nm. A aparente falta de definicdo em sua morfologia pode ser
atribuida ao curto periodo de tratamento térmico, o qual, ndo foi suficiente para o crescimento
apropriado das particulas, enquanto os aglomerados disformes podem ser resultantes dos
precursores que ndo reagiram durante o processo de sintese, em acordo com o observado nos
padrdes de difracdo de raios X. O STO tratado termicamente por 5 h, por outro lado, exibiu cubos
definidos, contudo ainda apresentam algumas estruturas disformes em sua superficie,
possivelmente resultantes de residuo dos precursores com tamanho médio de 792 + 437 nm. As
amostras de STO tratadas termicamente por 10 e 15 horas apresentaram morfologia semelhante,
com cubos bem definido e faces expostas, sem a presenca de aglomerados disformes em sua
superficie, com tamanho médio de 881 + 386 nm e 1005 + 456 nm respectivamente. A presenca
de particulas desagregadas e com faces bem definidas € uma caracteristica desejavel para
deposicdo de cocatalisadores, especialmente por técnicas fisicas, como é o caso da pulverizacao
catédica. A fim de restringir os parametros de analise, dentro do intervalo analisado, o tempo
minimo para obter o STO com fase cristalina pura e morfologia bem definida é de 10 h de
tratamento térmico. Sendo assim, as proximas etapas serdo realizadas utilizando tempo de
tratamento térmico de 10 h.

Buscando investigar a influenciada da temperatura de tratamento térmico sobre o processo
de cristalizagdo do STO, foram empregadas temperaturas de 900, 1000 e 1100 °C, considerando
como limite inferior de temperatura, o ponto de fuséo do SrCl, (874 °C). A estrutura cristalina dos
materiais sintetizado, foram investigadas pela técnica de DRX, cujos difratogramas estdo

apresentados na Figura 22.
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Figura 22- Padrdo de difracéo de raios X do SrTiOs sintetizado via sintese do sal fundido, utilizando o SrCl, como sal
fundente, a 900, 1000 e 1100 °C durante 10 horas.

Fonte: Elaborada pelo autor

Neste caso, todas as temperaturas de sintese foram suficientes para obter o STO com Unica
fase cristalina. Ademais, os picos de difracdo das amostras obtidas a diferentes temperaturas,
exibem uma ligeira reducdo em seus valores de largura total a meia altura (do inglés FWHM), com

0 aumento da temperatura, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2- Largura total & meia altura do pico (1 1 0) do padrdo de difragdo do SrTiO; sintetizado sob diferentes
temperaturas de tratamento térmico e area de superficie BET.

Temperatura de tratamento térmico FWHM (°) do pico Area de superficie BET

(100) (m*g™)
900 °C 0,123 0,63
1000 °C 0,109 0,36
1100 °C 0,084 0,20

Fonte: Elaborada pelo autor

A cristalinidade do material, estd intimamente relacionado com a largura do pico de
difracdo, sendo este mais estreito ao passo em que cristalinidade é maior. (25) Desta forma, 0s
valores de FWHM apresentados na Tabela 2, indicam gque o0 aumento da temperatura de tratamento
térmico, resultou na melhora da cristalinidade do STO. Por outro lado, estudos apontam que
associado ao aumento da energia térmica durante o processo de sintese, hd 0 aumento do tamanho

das particulas obtidas. (120-121) Sendo assim a morfologia das particulas de STO obtidas com
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diferentes temperaturas de tratamento térmico foram investigadas via microscopia eletronica de

varredura, cujas imagens estdo apresentadas na Figura 23.
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Figura 23- MEV do SrTiO; obtido pelo método do sal fundido, com diferentes temperaturas de sintese por 10 h. A)
900 °C; B) 1000 °C; C) 1100 °C.

Fonte: Elaborada pelo autor

Conforme apresentado na Figura 23, a temperatura de sintese exibiu forte influéncia no
tamanho das particulas de STO, sendo de 534 + 246 nm para a amostra tratada a 900 °C, 881 + 386
nm para a amostra tratada a 1000 °C e 1183 + 442 nm para a amostra tratada a 1100 °C. Quanto a
morfologia, apenas a amostra tratada a 900 °C apresentou estrutura cubica com arestas indefinidas,
enguanto as amostras tratadas a 1000 e 1100 °C apresentaram estrutura cubica com faces e arestas
definidas. Complementarmente, foram realizadas medidas de area superficial BET, vide Tabela 2,

0s quais indicam significativa reducdo no valor de area de superficie com o aumento da
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temperatura de tratamento térmico. Este comportamento, em acordo com o observado nas imagens

de MEV, é decorrente do aumento do tamanho médio das particulas sintetizadas.

5.1.2 Caracterizacéao eletronica e dptica

As propriedades eletronicas de superficie do STO sintetizado sob diferentes temperaturas,
foram investigadas via XPS, e apresentadas na Figura 24. Inicialmente foram realizadas varreduras
no intervalo de O até 1200 eV (espectro survey) das amostras sintetizadas, as quais apresentam
picos de emissao de fotoelétrons com energias de ligacao correspondentes aos elementos Sr, Ti, O
e C. A auséncia do sinal correspondente ao cloro, indica que a remocéo do SrCl2 apds 0 processo
de sintese ocorreu de modo eficiente, além de comprovar que o sal ndo atuou como um reagente,

caso contrario seria esperado uma dopagem néo intencional com CI.
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Figura 24 - Espectros de XPS do SrTiOs sintetizado com diferentes temperaturas de tratamento térmico. Espectro
Survey e de alta resolucdo do O 1s, Sr 3d e Ti 2p.

Fonte: Elaborada pelo autor

A presenga do carbono na superficie das amostras, foi decorrente de contaminantes

provenientes da atmosfera, haja vista que estas foram expostas a atmosfera ambiente, contudo, ndo
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é esperado que o carbono adsorvido na superficie do STO desempenhe algum papel significativo
em suas propriedades como fotocatalisador. Este tipo de contaminacdo devido a sua altissima
ocorréncia, passou a ser utilizado como um dos principais parametros de calibracdo de medidas de
XPS, utilizando a bem definida energia de li¢cdo do carbono adventicio (C-C) em 284.8 eV. (112)
Sendo assim, este trabalho também utilizou a energia de ligacdo caracteristica do carbono
adventicio como parametro de calibracéo.

O espectro de alta resolucdo do Sr 3d, ndo apresentou sensivel mudanca com respeito a
temperatura de sintese, sendo este deconvoluido em 2 pares de dubletos. O dubleto mais
pronunciado com energias de ligacdo em 132,9 eV (Sr 3ds,2) e 134,7 eV (Sr 3ds2) corresponde as
energias de ligacdo do Sr?* pertencente a estrutura do SrTiOs. (122-123) O segundo dubleto, com
intensidade menor com energias de ligacdo em 132,1 eV (Sr3ds2) e 133,9 eV (Sr 3dsp)
corresponde ao estroncio ligado a estruturas secundarias, como o SrCOs, resultante do processo
de sintese. (122)

O espectro de alta resolucdo do O 1s, é fortemente influenciado pela temperatura de sintese
empregada. De modo geral, todos os espectros podem ser deconvoluidos em 4 componentes
distintas. O primeiro pico de emissdo de fotoelétrons em torno de 529 eV foi atribuido a energia
de ligacdo do O naestrutura do SrTiO3(15), embora haja variagdes relativas aos demais picos, este
possui 0 sinal mais intenso, para todas as temperaturas de tratamento térmico. O segundo pico,
centrado em torno de 530,9 eV foi atribuido a espécies de oxigénio com baixa coordenacéo, sendo
resultante da formacdo de vacéncias de oxigénio (Vo). (61,124-126) O pico em 532 eV, foi
associado a formacdo de grupos hidroxilas na superficie do STO, decorrentes da humidade
presente na atmosfera ambiente, a qual as amostras foram expostas e armazenadas. (61) Por fim o
pico em 533,37 eV foi associado a formacdo de SrCOs (15), em acordo ao observado no espectro
de alta resolucéo do Sr 3d.

A presenca de Vo observada no espectro de alta resolucdo do O 1s é comumente apontada
como consequéncia do uso de elevadas temperatura de tratamento térmico durante o preparo do
SrTiOz (14). Sendo assim, € esperado que 0 aumento da temperatura de sintese empregada neste
trabalho, resulte no aumento da concentracdo de Vo na superficie do STO. Neste contexto, a
influéncia da temperatura de sintese na concentracéo de Vo foi realizado a partir da razdo entre a

concentracdo de oxigénio estrutural e Vo, cujos valores estéo dispostos na tabela 3.
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Tabela 3 - Influéncia da temperatura de sintese do SrTiOs, na concentracdo de Vo relativo ao oxigénio estrutural e na
concentracéo de defeitos eletronicos do tipo Ti%*.

Temperatura de Razao Concentracéo
sintese Vo/O(SrTiO3) de Ti**

900 °C 0,6 14,1 %

1000 °C 0,8 18,9 %

1100 °C 0,9 27,4 %

Fonte: Elaborada pelo autor

Conforme observado na Tabela 3, 0 aumento na temperatura de sintese, resultou em
quantidades mais expressivas de Vo na superficie do STO. Como consequéncia da presenca de
vacancias de oxigénio, é esperado um balancgo interno de cargas, resultando na formacédo de
espécies de Ti**. (15) O defeito eletronico Ti®* é tipicamente apontado como um centro de
recombinacédo de cargas fotogeradas, sendo assim, fotocatalisadores com elevadas concentractes
desta espécie de titanio, podem ter sua atividade fotocatalitica prejudicada. (13-14,83)

Com 0 objetivo de confirmar a formagéo de defeitos do tipo Ti®* na superficie do STO,
devido a vacancias de oxigénio, o espectro de alta resolucdo do Ti 2p foi analisado. O ajuste
matematico do sinal de XPS deste elemento quimico foi realizado levando em consideracdo o
efeito de estado final Coster-Kronig, no qual ha um alargamento adicional do componente Ti 2p1/2.
(127-128) Sendo assim, a razéo entre FWHM entre os dubletos diverge de 1 bem como a razéo
entre as areas dos picos diverge de 0,5. Levando em consideracdo o efeito Coster-Kronig, o
espectro de alta resolucdo do Ti 2p exibiu dois pares de dubletos, sendo o primeiro com energia
de ligacéo de 458,28 eV (Ti 2par) e 464,18 eV (Ti 2p1), correspondente ao Ti**, esperado na
estrutura do SrTiOs. (15,129) O Segundo par de dubletos, com energia de ligacdo em 457,54 eV
(Ti 2par) e 463,24 eV (Ti 2par) indicou a presenca de espécies de Tis*. (129) Correlacionado a
presenca de Vo, a concentragio de defeitos eletrdnicos do tipo Ti®*, é dependente da temperatura
de sintese do STO, (14) conforme apresentado na Tabela 3.

As propriedades oOpticas do SrTiOs foram investigadas utilizando a técnica de reflectancia
difusa na regido UV-Vis, conforme apresentado na Figura 25 A. E possivel verificar que todos 0s
espectros exibem uma queda abrupta na intensidade de reflectancia, em comprimentos de onda
abaixo de 370 nm, associado a tipica regido de absorcdo Optica do SrTiOs. (82) Ademais, a

temperatura de sintese ndo apresentou significativas mudancas no espectro de reflectancia difusa.
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Figura 25- A) Espectro de reflectancia difusa do SrTiOs sintetizado sob diferentes temperaturas. Curva de Tauc para
determinar o valor do bandgap 6ptico do STO sintetizado a diferentes teperaturas.

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base nas curvas de reflectancia difusa, foi possivel estimar o valor do bandgap 6ptico
do STO sintetizado neste trabalho. Para tal, utilizou-se a funcdo de Kubelka-Munk, para
estabelecer uma relacdo de proporcionalidade com o coeficiente de absorcdo Optico, seguido pelo
uso da funcéo de Tauc, conforme apresentado na Figura 25 B. A partir da curva de Tauc, o valor
do bandgap 6ptico, considerando uma transi¢do indireta, foi estimado com base na interseccao
entre a extrapolacdo da regido linear com o eixo x. O valor de bandgap obtido foi de 3,15 eV, em
conformidade ao esperado para o SrTiO:s.

A proxima secdo iréd investigar o potencial fotocatalitico do STO sintetizado via sintese do

sal fundido, a luz das caracterizagdes estruturais, morfoldgicas e eletrdnicas abordadas acima.
5.1.3 Estudo da atividade fotocatalitica do SrTiOs

A dissociagcdo da molécula de &4gua em H: e O utilizando semicondutores e luz
(fotocatalise), € um processo lento e de baixa eficiéncia, devido a problemas intrinsecos dos
semicondutores, como, rapida recombinacdo de cargas, baixa difusdo eletrénica, em especial dos
buracos. Neste contexto, uma estratégia largamente utilizada para suprimir a recombinacéo de
cargas fotogeradas e aumentar a eficiéncia dos fotocatalisadores na reacdo de fotolise da agua é o
uso de agentes de sacrificio, que irdo atuar como extratores de buracos ou elétrons do
fotocatalisador. (130-132)

Para maximizar a producgéo de Hz, 0o metanol € o agente de sacrificio mais difundido, devido
a sua melhor eficiéncia em comparacgao a outros compostos organicos. (132) O seu potencial de
oxidacgéo é de 0 V vs NHE em pH 0, mais negativo que 1,23 V vs NHE em pH 0 para a oxidacéao
da agua, portanto sua oxidacdo em detrimento da oxidagdo da auga € uma reacao

termodinamicamente mais facil. (130) Sendo assim, a fim de aumentar a taxa de evolugdo de H>
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dos fotocatalisadores sintetizado neste trabalho e consequentemente facilitar o estudo da atividade
fotocatalitica destes, foi utilizado o metanol com agente de sacrificio.

A atividade fotocatalitica do STO para evolugdo de H» ocorreu por meio da suspenséo de
25 mg de fotocatalisador disperso em solucdo aquosa, contendo 20 vol% de metanol, que foi
irradiado por um simulador solar constituido de uma lampada de Xe e filtro AM 1.5G (simulagéo
do espectro solar) com poténcia de irradiacdo de 300 mW cm2. O desempenho fotocatalitico, para
producdo de Ho, do STO sintetizado a diferentes temperaturas, estd apresentado na Figura 26.
Inicialmente todas as amostras apresentaram um periodo de inducdo, caracterizado por baixa
atividade fotocatalitica, se comparado as horas seguintes. Apds duas horas de irradiacdo, os
fotocatalisadores apresentam taxas de evolucao de H» constante, sendo de aproximadamente, 0,65
pumol ht, 0,75 umol ht e 0,15 umol h! para o STO sintetizado a 900 °C, 1000 °C e 1100 °C
respectivamente. Destacamos que os mesmos fotocatalisadores ndo apresentaram atividade

fotocatalitica sob irradiagdo de luz visivel (>400 nm), devido ao seu largo bandgap.
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Figura 26 - Evolucdo de H; utilizando 25 mg de SrTiOs sintetizado a diferentes temperaturas, disperso em solugdo
aquosa contendo 20 vol% de metanol e irradiado por um Iampada de Xe equipada com filtro AM 1.5G.

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base no apresentado na Figura 26, foi possivel verificar que o STO sintetizado a 1100
°C apresentou a menor taxa de evolugdo de Hz, devido especialmente a elevada concentracdo de
defeitos eletrénicos do tipo Ti** em sua superficie, haja vista que estes sdo notoriamente

conhecidos como centros de recombinacdo de cargas. (14) Ademais, esta amostra apresentou a
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menor area de superficie, devido ao crescimento e coalescéncia das particulas resultantes, portanto
h& menos sitios ativos disponiveis para a reducdo da molécula de agua.

Por outro lado, os fotocatalisadores sintetizados a 900 e 1000 °C apresentaram atividade
fotocatalitica semelhantes, com destaque para o STO obtido a 1000 °C. A semelhanca entre a
atividade fotocatalitica destes fotocatalisadores possivelmente recai no fato de que ambos
apresentam concentragdes proximas de defeitos eletronicos do tipo Ti®*. Contudo, a presenca de
vacancias de oxigénio é mais pronunciada no STO tratado termicamente a 1000 °C, sendo estas
frequentemente atribuida a ganhos fotocataliticos para o STO. (133) Adicionalmente, a maior
cristalinidade do STO sintetizado a 1000 °C em comparagdo ao sintetizado a 900 °C, também pode
ser um fator decisivo para o seu melhor desempenho fotocatalitico.

A concentra¢do de massa na solucdo, bem como de agente de sacrificio (metanol), sdo
fatores fundamentais para obter o maximo potencial fotocatalitico da configuracao experimental
empregada. Sendo assim, a Figura 27 apresenta o estudo da concentragdo de fotocatalisador em
50 ml de solucdo aquosa e a influéncia da concentracdo de metanol na producao de Ho.
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Figura 27 - Otimizacdo da concentracdo de massa e metanol, utilizando o STO sintetizado a 1000 °C por 10 horas e
intensidade de irradiacdo de 300 mwW cm com filtro AM 1.5G. A) Producéo de H, acumulada por 4
horas, utilizando diferentes concentracfes de fotocatalisador em 50 ml de solucdo aquosa contendo 20
vol% de metanol. B) Producdo de H, acumulada por 4 horas, utilizando 25 mg de fotocatalisador disperso
em agua pura e solucgdes aquosas contendo diferentes concentracfes de metanol.

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base na Figura 27 A, é possivel notar que o aumento da concentracdo de
fotocatalisador na solucdo foi responsavel por aumentar a producdo de Hz, chegando em um valor
6timo com concentragdo de 0,5 mg ml?. Esta concentracdo de fotocatalisador, na geometria
cilindrica do reator, é a que melhor permite a penetracdo da irradiacdo luminosa ao longo do

comprimento do reator, de modo que sua absorcdo pelo STO seja maximizada. Por outro lado,
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concentragdes acima da Otima, resultam em significativa perda fotocatalitica, possivelmente
resultante do bloqueio de luz pelo excesso de particulas suspensas, resultando em menos particulas
com incidéncia de luz em sua superficie.

A concentracdo de metanol também possui forte influéncia na capacidade do STO de
produzir Hz, conforme apresentado na Figura 27 B. Com concentragdo fixa de 0,5 mg/ml de
fotocatalisador, foi variado a concentracdo de metanol de 0 até 100 % (v/v), no qual a producéo
de H foi significativamente acrescida com a adigdo de metanol, até uma condicdo 6tima com 20 %
do volume da solucdo. Valores acima da condicdo Otima podem ser responsaveis por saturar a
superficie do fotocatalisador, e consequentemente, reduzir a adsorcéo de moléculas de agua. Este
resultado também indica que a maior fracdo da producdo de H: € resultante da reducéo da &gua e
ndo da oxidacdo do metanol.

Embora o STO exiba atividade fotocatalitica para producdo de Hz, conforme observado
acima, é esperado que este semicondutor apresente tipicas limitacbes, como elevada taxa de
recombinacdo de cargas fotogeradas, mesmo com o uso de agentes de sacrificio. (9,134) Sendo
assim, como estratégia adotada neste trabalho para reduzir a recombinacéo de cargas fotogeradas,

foi adotado uso de molibdénio como dopante, conforme sera abordado nas proximas secdes.
5.2 O SrTiOs dopado com Mo®*
5.2.1 Caracterizacdo estrutural e morfoldgica

Levando em consideracdo os resultados obtidos na secdo anterior, a condi¢do de preparo
do STO em todas as etapas seguintes deste trabalho sera de 1000 °C por 10 h. A obten¢do do STO
dopado com ions de Mo®" (Mo:STO), se deu em um processo de uma Unica etapa, utilizando a
sintese de sal fundido, de modo analogo ao STO puro, com a adi¢cdo do 6xido de molibdénio
(Mo0s3). Com o objetivo de investigar o efeito da insergdo de dopante na matriz cristalina do STO,
foram realizadas medidas de DRX, cujos padroes de difracdo estdo apresentados na Figura 28.
Conforme pode ser verificado, todas as amostras dopadas apresentam uma Unica fase cristalina,
atribuida a estrutura ctbica do SrTiOs, indicando que a insercdo do Mo® como dopante, ndo

induziu a formagédo de fases cristalinas secundarias.
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Figura 28- Padréo de difracdo de raios X do SrTiOs puro e dopado com Mo®* em concentracdes entre 0 e 1 mol%. Em
destaque, pico de difracdo (1 1 0) do SrTiOs.

Fonte: Elaborada pelo autor

O Mo®*, devido ao seu raio idnico ser proximo ao do Ti**, é tipicamente apontando como
um dopante substitucional no sitio do Ti, em compostos como o SrTiOz ou TiO>. (16,135-136)
Apesar de ndo formar estruturas cristalinas secundarias, a inser¢do de atomos dopantes, mesmo
em baixas concentracfes, na estrutura cristalina de um material, pode causar ligeiras distor¢des na
rede cristalina, resultando em pequenos deslocamentos dos picos de difracdo. Sendo assim, para
analisar a ocorréncia do deslocamento dos picos de difracdo do STO, ap6s a insercdo do Mo®*
como dopante, as medidas de DRX foram realizadas utilizando o Si cristalino como padréo interno,
a fim de calibrar os difratogramas obtidos, com base no pico (1 1 1) do Si. O recorte na Figura 28
referentes aos picos de difragdo (1 1 0) do STO puro e dopado com Mo®" no apresentou
deslocamento perceptivel, possivelmente devido & baixa concentracdo do dopante e pela
proximidade entre os raios iénicos do Mo®* e Ti**, tornando a detec¢io dos deslocamentos fora da
sensibilidade da técnica utilizada. Por fim, com o objetivo de avaliar a influéncia da insercdo do
dopante na morfologia do STO, foram realizadas imagens de microscopia eletronica de varredura
do conjunto de amostras dopadas, conforme apresentada na Figura 29.
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Figura 29- Imagens de MEV do SrTiOs; puro e dopado com Mo com concentracdo de 0 mol% (A), 0,1 mol% (B), 0,25
mol% (C), 0,5 mol% (D), 0,75 mol% (E) e 1 mol% (F).

Fonte: Elaborada pelo autor

Imagens de MEV ndo mostraram modificacbes morfoldgicas no STO induzidas pelo uso
de Mo®* como dopante, no qual todas as amostras apresentaram morfologia ctbica com tamanho
em torno de 800 nm, mesmo a amostra com mais alta concentracdo de dopante, conforme

apresentado na Figura 29.

5.2.2 Propriedades eletrdnicas e opticas do Mo:SrTiOs

A técnica de XPS foi empregada para investigar a influéncia do Mo®* nas propriedades
eletronica de superficie do STO. Inicialmente foi realizado uma varredura no intervalo de 0 até
1200 eV, a fim de verificar o sinal dos principais elementos que compde a amostra avaliada,
conforme apresentado na Figura 30. Novamente podemos destacar a auséncia do sinal do cloro,
indicando o sucesso na remog&o do sal utilizado no processo de sintese. No espectro survey foi
observado a presenca dos sinais do C 1s, O 1s, Ti 2p e Sr 3d, como esperado, dada a composi¢éao
do SrTiOa.
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Figura 30- Espectro de XPS survey do SrTiOs puro e dopado com Mo®* em diferentes concentragdes.

Fonte: Elaborada pelo autor

A partir do espectro survey foi possivel quantificar a presenca do molibdénio na superficie
do STO, conforme apresentado na Tabela 4. A proximidade entre as concentracbes nominais de
molibdénio e quantificada via XPS, sdo um forte indicativo da homogeneidade do dopante bem
como do sucesso de sua incorporagdo no STO. Caso o dopante ndo tenha tido sido incorporado na
estrutura do STO, seriam formadas estruturas de MoOs na superficie do material, resultando em

uma concentracdo superficial de Molibdénio expressivamente superior a concentracdo nominal.

Tabela 4- Concentracdo de molibdénio nas amostras de X mol% Mo:STO (X =0,1, 0,25, 0,5, 0,75 e 1) determinado
por XPS.

Amostra Concentracdo superficial

de Molibdénio (at%)

0.1 mol% Mo:STO  <0.00

0.25 mol% Mo:STO  0.39

0.5 mol% Mo:STO  0.54

0.75 mol% Mo:STO  0.81

1 mol% Mo:STO 0.94

Fonte: Elaborada pelo autor
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Dopantes de valéncia superior ao elemento que sera substituido, como 0 Mo®" no sitio do
Ti**, no STO, sdo apontados como responsaveis pela formacgdo de defeitos eletrénicos e
consequentemente formacdo de sitios de recombinacdo de cargas, especialmente em altas
concentracdes (14). Sendo assim, para investigar a dependéncia da concentracdo de defeitos
eletronicos do tipo Ti**, com a inser¢do de Mo® como dopante no STO, foram coletados os
espectros de XPS alta resolugéo do Ti 2p das amostras dopada, conforme apresentado na Figura 31.
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Figura 31- Espectro de XPS de alta resolucéo do Ti 2p das amostras de SrTiO3 pura e dopada com Mo®* em
diferentes concentracdes.

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base no apresentado na Figura 31, os espectros de XPS de alta resolucdo do Ti 2p,
foram deconvoluidos em dois pares de dubletos, sendo estes atribuidos ao Ti*" presente na
estrutura do SrTiOz (Ti 2ps2 em 458,4 eV e Ti 2p12 em 464,3 eV) e a defeitos eletrénicos do tipo
Ti®* (Ti 2ps2 em 457,8 eV e Ti 2p12 em 463,5 eV) (15,129). Com 0 aumento na concentragéo de
Mo como dopante, a intensidade da componente associada ao Ti** também aumentou, sugerindo
entdo que o dopante suscitou a formagcao de defeitos eletrénicos. Sendo assim, a formagéo de Ti®*
pode ser associada a dopagem aliovalente com o Mo®*, formado pelo balanco de cargas apds a

adigédo do dopante, como representado na notacdo de Kroger-Vink, na equagéo 21.
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1 21
Mo0s + SrTiO3 — Moj; + 2Tig; + Ti0, + 5 0, @h

De acordo com a equagdo 21, cada substituicdo de Ti** por fons de Mo®", resultara na
reducdo de duas outras espécies de Ti** para Ti**. Esta intrinseca relagdo foi confirmada a partir
da quantificacdo da concentracio de Ti** na superficie do Mo:STO, conforme apresentado na
Figura 32. Para baixas concentracGes de dopantes como 0,1 e 0,25 mol%, o aumento da presenca
de espécies de Ti** ndo foi expressivo, por outro lado, altas concentragdes de dopantes > 0,5 mol%,
resultaram em um significativo crescimento na concentracdo de espécies de Ti**, em acordo ao

esperado pela equacdo 21.
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Figura 32- Concetragdo de espécies de Ti** e Ti** quantificado por XPS, na superficie do SrTiO3 puro e dopado com
Mo em diferentes concentragdes.

Fonte: Elaborada pelo autor

Os espectros de XPS de alta resolucdo do O 1s para as amostras dopadas, foram
deconvoluidos em 4 componentes com as mesmas energias de ligacdo das observadas para o STO
puro, conforme pode ser verificado na Figura 33. Apesar das semelhancas dos espectros, a razéo
entre as concentracdes de Vo e oxigénio estrutural apresentaram significativa mudanca. Sendo

assim a Tabela 5 apresenta estes valores.
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Figura 33- Espectro de XPS de alta resolucdo do O 1s do SrTiOs puro e dopado com Mo em diferentes concentracdes.

Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 5- Concentracéo de Vo relativa a concentragéo de oxigénio estrutural do SrTiO3 puro e dopado com Mo®* em

diferentes concentracdes.

Amostra Razdo Vo/O(SrTiOs)
STO 0,8
0,1 mol% Mo:STO 0,6
0,25 mol% Mo:STO 0,5
0,5 mol% Mo:STO 0,4
0,75 mol% Mo:STO 0,4
1 mol% Mo:STO 0,4

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base na tabela 5, é possivel verificar que a adi¢do do dopante reduziu ligeiramente a

concentracdo de Vo na superficie do STO, podendo este comportamento ser responsavel por

manter a concentragdo de Ti** em torno de 20 %, para o conjunto de amostra dopada com baixas

concentragdes de dopantes (0,1 e 0,25 mol%).

O Espectro de XPS de alta resolugdo do Mo 3d, exibiu apena um Unico par de dubletos,

com energia de ligagdo em 232,3 eV (Mo 3dsp) e 235,5 eV (Mo 3ds2), atribuido ao Mo®* (137),
conforme apresentado na Figura 34. Este resultado indica que o dopante foi incorporado com o

estado de oxidacdo inicial, sem sofrer processos de reducédo durante a sintese do Mo:STO. As
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demais composi¢des do STO dopado com Mo®*, exibiram o mesmo comportamento, sendo assim
0 espectro na Figura 34 é representativo para todos os sistemas dopados.

Mo 3d 5/2

Intensidade (u.a.)

238 236 234 232 230 228
Energia de ligagdo (eV)

Figura 34- Espectro de XPS de alta resolugdo do Mo 3d do 0,25 mol% Mo:STO.

Fonte: Elaborada pelo autor

Por fim, a anélise da posi¢do da banda de valéncia com relacdo ao nivel de Fermi com base
em resultados de XPS foi realizada e apresentada na Figura 35. Neste caso, foram realizadas
medidas de XPS em um intervalo de energia entre 10 eV até -4 eV, no qual naturalmente ndo ha
sinal de fotoelétrons com energia inferior a 0 eV. A posi¢do da banda de valéncia com relagao ao
nivel de Fermi é estimada a partir da regressao linear do primeiro sinal de fotoelétrons proximo a
0 eV. Para 0 STO puro, a banda de valéncia esta localizada em 1,76 eV com relacédo ao nivel de
Fermi, em acordo ao tipicamente reportado na literatura para o STO (15,133). Apo6s a adicdo de
Mo®" como dopante, foi possivel verificar um ligeiro deslocamento de 0,1 eV para maior energia,
posicionando a banda de valéncia a 1,86 eV com relacdo ao nivel de Fermi. Este tipo de
deslocamento é decorrente da dopagem com elementos doadores, como é o caso do Mo®*, haja

vista que sdo formados estados eletronicos proximos a banda de conducéo.
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Intensidade (u.a.)

7 6 5 4 3 2 1 0 -1
Energia de ligagio (eV)

Figura 35- Determinacdo da posicdo da banda de valéncia do STO e 0,25 mol% Mo:STO, relativo ao nivel de Fermi,
por XPS.

Fonte: Elaborada pelo autor

Buscando compreender mais profundamente a influéncia do Mo®" na estrutura eletronica
do STO, foram conduzidas simulacgdes tedricas da estrutura de bandas do STO e Mo:STO por
DFT, cujos resultados estdo dispostos na Figura 36. De acordo com a estrutura de bandas simulada
do STO, foi verificado uma transicdo eletrénica indireta (R-I') entre a banda de valéncia e
conducdo com valor de bandgap de 3,59 eV, ligeiramente maior do que o observado
experimentalmente. A densidade de estados (do inglés DOS), como esperado, aponta que a banda
de condugdo do SrTiOz é composta majoritariamente por orbitais do O, enquanto a banda de

conducdo é composta majoritariamente por orbitais do Ti.
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Figura 36- A) densidade de estados do SrTiOs; B) estrutura de bandas do SrTiOs; C) densidade de estados do
Mo:SrTiOs; D) estrutura de bandas do Mo:SrTiOs.

Fonte: Elaborada pelo autor

Apbs a dopagem do STO com Mo®*, a densidade de estados observada apresentou a
formacdo de um nivel eletrénico isolado proximo a banda de conducdo, devido majoritariamente
aos orbitais do Mo. A formacdo deste estado eletrénico pode ser responsavel pelo deslocamento
no nivel de Fermi observado nos resultados de XPS, além de possivelmente estarem relacionados
a absorcdo de luz visivel. A adicdo de Mo®*, de acordo com a estrutura de bandas simulada, foi
responsavel por reduzir o valor de bandgap para 2,6 eV, a partir de uma transicdo indireta (G —
X). Esta expressiva reducdo no valor de bandgap pode ser atribuido a limitagdes do modelo
adotado, e devido a elevada concentracdo de dopante utilizado na simulagdo (~12%), a fim de
reduzir o custo computacional.

Por fim, com o objetivo de investigar a influéncia dos estados eletronicos intermediarios
atribuidos ao Mo, nas propriedades dpticas do STO, foram realizadas medidas de reflectancia
difusa, na regido UV-Vis, do conjunto de amostras dopadas, conforme apresentado na Figura 37.
De modo geral, os espectros de reflectancia difusa apresentaram uma queda acentuada de
intensidade em valores de comprimento de onda abaixo de 370 nm, semelhante ao observado para
0 STO puro. Adicionalmente, com o0 aumento da concentracdo de dopante, foi possivel observar a
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formacdo de uma banda de absorcao na regido de comprimento de onda entre 500 e 800 nm, que

podem estar relacionadas aos estados eletrénico intermediérios previstos teoricamente.
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Figura 37- A) Espectro de reflectancia difusa do STO puro e dopado com Mo em diferentes concentragdes. B)
Determinacédo do bandgap 6ptico pelo método de Tauc.

Fonte: Elaborada pelo autor

A estrutura de bandas simulada do Mo:STO, sugere que este dopante, pode atuar na
reducéo do valor de bandgap Optico do STO, sendo assim, foi estimado experimentalmente o valor
de bandgap do conjunto de amostras dopadas. A fungédo de Kubelka-Munk foi utilizada para obter
correlacdo com o coeficiente de absorcdo Optico das amostras analisadas e posteriormente aplica-
lo a0 método de Tauc. Os valores de bandgap encontrados, variam de 3,15 eV para o STO puro

até 3,08 eV para 0 1 mol% Mo:STO. Dentro das concentracdes avaliadas, apesar da tendencia de
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reducdo, o dopante ndo foi efetivamente responsavel por reduzir o bandgap dptico do STO, embora
0s estados eletrénicos intermediarios possam ser fotoativos sob luz visivel.

A fim de verificar a influéncia da adicdo do Mo como dopante no STO, no tocante a
supressdo da recombinacao de cargas fotogeradas, foi adotado a técnica de fotoluminescéncia. O
sinal de fotoluminescéncia é formado pelo relaxamento eletrénico de elétrons excitados, para
niveis de menor energia ou para o estado fundamental. (138) Sendo assim, esta técnica € uma
interessante ferramenta para avaliar o processo de recombinacéo de elétrons e buracos fotogerados

em materiais semicondutores. (138)

—— STO
— 0,25 mol% Mo:STO

Intensidade (u.a.)

N

370 380 390 400 410 420 430 440
Comprimento de onda (nm)

Figura 38- Espectro de fotoluminescéncia do STO e 0,25 mol% Mo:STO obtido com excitagdo monocromaética de
350 nm.

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base na Figura 38, as amostras STO e 0,25 mol% Mo:STO apresentam espectros de
fotoluminescéncia com perfil semelhante, com um pico de emissdo em torno de 395 nm associado
a recombinacdo radiativa de elétrons e buracos fotogerados. Apesar da semelhanca entre 0s
espectros, ap6s a adicdo do Mo foi observado uma significativa reducdo no sinal de
fotoluminescéncia, indicando reducdo do processo de recombinacdo de elétrons e buracos
fotogerados. (138-140) Sendo assim, a adicdo do Mo no STO como dopante, estd associado a
supressdo da recombinacdo de cargas, o que pode impactar positivamente na atividade
fotocatalitica deste semicondutor.

A proxima secgdo serd destinada a investigar a influéncia das modificagdes eletronicas
impostas pela adicdo do Mo como dopante na atividade fotocatalitica, para producdo de Ho, do
STO.
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5.2.3 Estudo da atividade fotocatalitica do Mo:STO

Com o objetivo de investigar a influéncia da inser¢éo de Mo®* como dopante no STO, com
respeito a sua atividade fotocatalitica para producdo de H, foram conduzidos experimentos de
fotolise da &gua. Como descrito na secao anterior, estes experimentos foram realizados, utilizando
25 mg de fotocatalisador, disperso em 50 ml de solucdo aquosa contendo 20 vol% de metanol e
irradiagéo por um simulador solar (lampada de Xe equipada com filtro AM 1.5G) com intensidade
de 300 mW cm™. A Figura 39 apresenta os resultados obtidos para evolugdo temporal de H.

utilizando o STO puro e dopado com Mo em diferentes concentragdes.
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Figura 39- Evolugdo de H, utilizando 25 mg de X Mo:STO (X= 0, 0,1 mol%, 0,25 mol%, 0,5 mol%, 0,75 mol%, 1
mol%) suspenso em solucdo aquosa com 20 vol% de metanol e irradiado por uma I&ampada de Xe de 300
W equipado com um filtro AM 1.5G com poténcia de irradiagdo de 300 mW cm,

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base no observado na Figura 39, a atividade fotocatalitica para producéo de H, do
STO foi fortemente influenciada pela presenca do Mo®*, levando ao aumento na taxa de evolugio
de H2, especialmente para baixas concentracdes, como 0,1 e 0,25 mol%. A comparacdo entre as
atividades fotocataliticas do conjunto de amostras dopadas aponta a concentracdo de 0,25 mol%
de Mo, como a ideal para o sistema estudado neste trabalho. Em comparacdo ao STO puro cuja
producédo de H. apos 5 h foi de aproximadamente 2,3 pmol, o 0,25 mol% Mo:STO apresentou
atividade fotocatalitica 6 vezes maior, para producdo de H», com producdo total apds 5 h de

irradiagéo de 13 pmol.
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O ganho fotocatalitico do conjunto de amostras dopadas com Mo, em especial com
concentracdo de 0,25 mol% pode ser fortemente relacionado a reducdo da recombinacdo de
elétrons e buracos fotogerados, conforme observado pela queda da intensidade do sinal de
fotoluminescéncia, resultando em mais portadores de cargas disponiveis para as reacfes de
oxirreducdo. Apesar de todas as amostras dopadas exibirem maior atividade fotocatalitica em
comparacdo ao STO puro, é possivel verificar uma clara redugdo na taxa de evolucao de H> com
0 aumento da concentracdo de dopante (valores acima de 0,5 mol%). Este comportamento pode
ser associado ao excesso de Ti%* na superficie dos fotocatalisadores com alta concentragdo de
dopante, ocasionando a formagé&o de centros de recombinag&o de cargas.

Apesar do ganho fotocatalitico associado a inser¢do de Mo®" na estrutura do STO, é
esperado que este fotocatalisador ainda sofra de baixa transferéncia de cargas e expressiva
recombinacdo de elétrons e buracos fotogerados, mesmo que apresente valores melhores que o
STO puro. Sendo assim, é fundamental combinar a dopagem com outras estratégias que auxiliem
a reduzir a recombinacdo de elétrons e buracos além de melhorar a transferéncia destas cargas,
como € o caso dos cocatalisadores. Nesta perspectiva, a proxima secdo ira tratar da deposicao de
nanoparticulas de niquel sobre 0 Mo:STO e sua influéncia na atividade fotocatalitica deste

fotocatalisador.
5.3 Deposicao de cocatalisadores sobre 0 Mo:SrTiO3
5.3.1 Deposicado de NiO@Ni(OH)2

Nanoparticulas de niquel foram depositadas sobre o STO e 0,25 mol% Mo:STO, pela
técnica de pulverizagdo catodica, modificada para substratos em pd. Vale destacar, que devido a
deposicdo por pulverizacdo catddica ser tipicamente realizada sobre substratos planares, as
solucBes tecnoldgicas para o seu uso em substratos em forma de p6 ndo sdo comerciais. Sendo
assim, neste trabalho, foi acoplado ao porta amostras um sistema ressonante, a fim de manter a
constante agitacdo do substrato durante a deposicéao, evitando o acimulo de material depositado
em pequenas porcdes do substrato, resultando em uma deposi¢do ndo homogénea. Este sistema foi
ostensivamente utilizado para deposic¢ao de nanoparticulas em substratos na forma de pd, aplicados
a reacdes de fotolise da agua, com notorios ganhos fotocataliticos (61-63,79-80).

Inicialmente, foi realizado uma varredura dos tempos de deposicdo, a fim de obter a
concentracdo Otima de cocatalisador na superficie do STO, para producdo de Hz. Os tempos de
deposicdo empregados foram de 10, 20, 30 e 40 min, tipicamente sobre 200 mg de material. A
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Figura 40 apresenta 0 STO antes e apds a deposi¢do de nanoparticulas de niquel, no qual é possivel

notar uma significativa mudanca na cor do material, em razdo da carga de niquel em sua superficie.

20 min 30 min
Figura 40- STO ante e depois da deposicéo de nanoparticulas de niquel por pulverizacao catddica.

Fonte: Elaborada pelo autor

Buscando estudar a morfologia e dispersdo das nanoparticulas de niquel depositadas via
pulverizacdo catodica, foram realizadas imagens de MEV do STO decorado com nanoparticulas

de niquel e mapeamento EDS conforme apresentado na Figura 41.
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Figura 41- Estudo morfoldgico e de composicdo elementar do SrTiOs; decorado com nanoparticulas de niquel
depositadas via pulverizagdo catodica durante 30 min. A) Imagens de MEV do SrTiO; decorado com
niquel; B) Mapeamento EDS do STO decorado com niquel.

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base na imagem de MEV apresentada na Figura 41 A, ndo foi possivel distinguir a
formacdo de nanoparticulas de niquel. E esperado que as nanoparticulas depositadas por
pulverizacdo catddica nas condigdes experimentais empregadas, resultem na formacdo de
estruturas com dimensoes de algumas unidades de nm, (61,63) portanto estdo fora da resolucéo da
microscopia utilizada. Ademais, podemos destacar que o processo de deposi¢do ndo induziu

modificagdes morfologicas nos cubos de STO. Quanto ao mapeamento EDS, apresentado na



91

Figura 41 B, foi possivel verificar a presenca de niquel ao longo de toda a superficie do STO,
confirmando experimentalmente a presenca deste cocatalisador bem como a distribuicdo destas
nanoparticulas ao longo de toda a superficie do STO. Ademais, com o objetivo de investigar em
detalhes a estrutura das nanoparticulas de Ni depositadas sobre o STO, foram realizadas imagens

de microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo, conforme apresentado na Figura 42.

5nm

V)

Figura 42- Microscopia Eletronica de Transmisséo de alta resolucéo do SrTiOs decorado com nanoparticulas de niquel
e mapeamento de composicdo elementar.

Fonte: Elaborada pelo autor

A Figura 42 apresenta imagem de MET do STO decorado com nanoparticulas de niquel,
no qual é possivel verificar uma estrutura principal com alta cristalinidade e distancia interplanar
de 0,393 nm, correspondente ao plano cristalino (1 0 0) do SrTiOs, com estrutura cubica.
Adicionalmente, ha uma estrutura secundéaria na superficie do STO, que pode ser atribuido as
nanoparticulas de niquel depositadas por pulverizacdo catdédica. Quanto ao mapeamento de
composicao elementar, foi possivel observar uma distribuicdo homogénea dos elementos O, Ti e
Sr ao longo da amostra, enquanto na superficie, ha apenas o sinal associado ao Ni, confirmando
que a estrutura secundaria observada na superficie corresponde as nanoparticulas de niquel. Estas
nanoparticulas possuem tamanho em torno de 2 nm, como esperado para esta metodologia de
deposicéo (63).

Ap0s otimizar o processo de deposicao de nanoparticulas de niquel sobre o STO, todos os
estudos subsequentes foram realizados utilizando como fotocatalisador substrato o 0,25 mol%
Mo:STO (por conveniéncia passara a ser referido como Mo:STO). A fim de investigar o estado
quimico das nanoparticulas de niquel depositadas na superficie do Mo:STO, foram realizadas

medidas de XPS, cujos resultados estdo apresentados na Figura 43. Com base no espectro de alta
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resolucéo do Ni 2p, foi possivel identificar duas espécies distintas de Ni?*, sendo o NiO, associado
as componentes com energia de ligacdo em 854,7 eV (Ni 2p3i2) € 872,2 eV (Ni 2p12) e 0 Ni(OH)>,
em 856,3 eV (Ni 2ps) e 872,2 eV (Ni 2p12) (141). Embora as nanoparticulas de niquel tenham
sido depositadas a partir de um alvo de niquel metélico, os resultados de XPS sugerem que este
cocatalisador apo6s interagir com a atmosfera ambiente é convertido em uma estrutura mista de
NiO@Ni(OH),. Este comportamento ja foi observado em outros substratos decorados com
nanoparticulas de niquel, como é o caso do NaTaOs (61). Apos a analise de XPS das nanoparticulas
de niquel depositadas via pulverizacdo catodica, identificamos as amostras resultantes como
Mo:STO/NiO@Ni(OH)a.

) Ni 2p
) Ni2p 372
Ni2p 1/2

Ni(OH)»

Intensidade (u.a.)
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Figura 43- Espectro de XPS de alta resolucdo do Ni 2p, referente as nanoparticulas de niquel depositadas sobre o
Mo:STO.

Fonte: Elaborada pelo autor

As duas espécies de Ni** que foram identificadas por XPS, quando empregadas
individualmente, possuem caracteristicas de cocatalisadores distintas. O NiO, € largamente
utilizado como um escavador de buracos, facilitando a reacdo de oxidacdo da agua ou agente de
sacrificio (19,79). O NiO é um semicondutor do tipo p e 0 STO é um semicondutor do tipo n,
sendo assim a heteroestrutura STO/NiO é tipicamente tratada como uma jungdo p — n, portanto, o
equilibrio de cargas na interface desta juncdo resulta na formacdo de um campo elétrico interno,
que acelera os buracos fotogerados para a estrutura de NiO, para em seguida serem engajadas em

reacOes de oxidacdo na superficie do NiO. Por outro lado, o Ni(OH)2 ndo possui um mecanismo
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de funcionamento claro, embora seja consenso seu emprego como cocatalisador em reacdes de
reducdo do proton. (22,142-144) Uma proposta de mecanismo aceita para o Ni(OH). como
cocatalisador, consiste em os elétrons fotoexcitados na banda de conducdo do fotocatalisador,
reduzirem a espécie Ni(OH)2 em Ni° e em seguida o niquel metélico atuara como um extrator de
elétrons e sitio de reducdo do préton. (22,145-146) Sendo assim, para que o Ni(OH). funcione com
cocatalisador, o fotocatalisador substrato deve possuir potencial de reducdo mais negativo que o
de reducdo do Ni(OH)2/Ni° sendo este de -0,23 V vs NHE (pH = 0), no qual o STO possui
condicdes eletroquimicas (22).

Com o objetivo de verificar o comportamento quimico do cocatalisador NIO@Ni(OH),
apos a reacdo de fotdlise da dgua, em especial o Ni(OH)2, foram realizadas medidas de XPS, do

fotocatalisador utilizado, conforme apresentado na Figura 44.

Ni 2p

Ni 2p 3/2
Ni2p 1/2 ﬂ
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Figura 44- Espectro de XPS de alta resolugdo do Ni 2p, da amostra 0,25% Mo:STO/NiO@Ni(OH), apés 12 horas de
reacdo de fotdlise da 4gua para producdo de Ho.

Fonte: Elaborada pelo autor

O espectro de alta resolugdo do Ni 2p do Mo:STO/NiO@Ni(OH)2 apds 12 horas de reacao
de fotdlise da agua, ainda apresentou picos associados as espécies de NiO e Ni(OH)2. Contudo a
concentracdo destas apresentou significativa mudanca, no qual, antes da reacdo a amostra possuia
cerca de 51 at% de NiO e 49 at% de Ni(OH)2 e ap0s a reagdo, a concentracdo de NiO aumentou
para 68 at% e o Ni(OH)2 reduziu para 32 at%. Este comportamento pode indicar que a espécie de
Ni(OH) foi reduzida para Ni° durante a reagdo, contudo, em algum ponto desta, foi oxidada para

NiO, haja vista que estas particulas estdo expostas em ambiente aquoso.
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Buscando compreender em detalhes a influéncia das nanoparticulas de NiO@Ni(OH)
sobre o fotocatalisador 0,25 mol% Mo:STO, foram construidos, a partir de medidas experimentais
diagramas de bandas antes e apds a formacdo da heteroestrutura. Inicialmente medidas de XPS,
UV-Vis e analises de Mott-Schottky foram realizadas em cada um dos semicondutores,
individualmente. Quanto ao 0,25 mol% Mo:STO, a combinacdo do valor de bandgap éptico de
3,13 eV e a posicdo da BV de 1,86 eV com relagdo ao nivel de Fermi, confirmam
experimentalmente o carater do tipo n, do Mo:STO sintetizado neste trabalho, haja vista que para
este tipo de semicondutor o nivel de Fermi estd mais proximo a banda de conducdo. De modo
semelhante, foram realizadas medidas de XPS e UV-Vis de filmes de NiO@Ni(OH). depositados
via pulverizacdo catodica sobre um substrato condutor de FTO, cujos resultados estdo dispostos

na Figura 45.
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Figura 45- A) determinacdo do bandgap 6ptico do NiO@Ni(OH); utilizando o método de Tauc. B) determina¢éo da
posicdo da banda de valéncia do NiO@Ni(OH),, por medida de XPS.

Fonte: Elaborada pelo autor

O valor de bandgap 6ptico do NiO@Ni(OH)., foi determinado a partir do método de Tauc
aplicado a funcéo de Kubelka-Munk, com valor de 3,28 eV. Ademais, a partir da varredura por
XPS no intervalor de -4 até 20 eV, foi possivel verificar que a BV se encontra a cerca de 0,50 eV
em relacdo ao nivel de Fermi. A partir destes dois resultados, € possivel concluir que o nivel de
Fermi se encontra mais préximo da BV, portanto o NiO@Ni(OH). apresenta comportamento de
um semicondutor do tipo p.

Como o objetivo de determinar a densidade de portadores de cargas e potencial de banda
plana do Mo:STO e NiIO@Ni(OH)2, foram realizadas analises de Mott-Schottky, cujos resultados
estdo apresentados na Figura 46. No caso do Mo:STO, foi preparado um filme sobre um substrato

de FTO, pelo método de drop cast utilizando uma solugdo aquosa contendo 10 mg ml™ de material.
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Figura 46 - Anélise de Mott-Schottky para os filmes de Mo:STO e NiO@Ni(OH), depositados sobre substrato de
FTO.

Fonte: Elaborada pelo autor

A curva de capacitancia vs potencial do Mo:STO, a qual foi realizada a analise de Mott-
Schottky apresenta coeficiente linear positivo (comportamento tipico de semicondutores tipo n),
resultando em um potencial de banda plana de 0,17 V vs RHE e concentracdo de doadores de
cargas Np = 1,12 X 10% cm. Por outro lado, a analise de Mott-Schottky do NiO@Ni(OH),
apresenta coeficiente linear negativo (comportamento tipico para semicondutores tipo p), com
potencial de banda plana de 0,96 V vs RHE e concentracdo de aceptores de cargas Na = 5,31 X
102 cm?3,

Com base nos resultados de XPS, UV-Vis e Mott-Schottky foi possivel construir um
diagrama de energia para os dois semicondutores antes do contato fisico, assumindo que para 0s
semicondutores isolados, a Ers corresponde a Er, conforme ilustrado na Figura 47. Este resultado,
sugere que a juncao p - n Mo:STO/NiIO@Ni(OH)2 possui posicionamento de bandas tipicamente
observadas para heterojun¢des do tipo Il, com diferenca de energia entre as bandas de valéncia
AEv de 0,57 eV e das bandas de conducdo AEc de 0,72 eV. Vale destacar que analisar o
alinhamento interfacial de bandas entre dois semicondutores, utilizando apenas um modelo de
bandas planas construidos isoladamente pode levar a conclusdes equivocadas, haja vista que néo
sdo levadas em consideracao os efeitos fisicos que ocorrem na interface entre os semicondutores,
como o alinhamento do nivel de Fermi, dobramento de bandas e formacdo de campo elétrico

interfacial intrinseco ao equilibrio de cargas na interface (73,147).
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Figura 47- Diagrama de bandas calculado experimentalmente para 0 Mo:STO e NiO@Ni(OH); antes do contato fisico.

Fonte: Elaborada pelo autor

Neste contexto, um modelo que se aproxima do esperado para esta jungdo p — n, apds o
equilibrio, é 0 modelo de dobramento de bandas classico (73,148). Com as posi¢des das bandas de
valéncia e conducao fixas na interface dos semicondutores, portanto AEc e AEy sdo invariantes.
Este modelo assume que o nivel do vacuo assim como o nivel de Fermi, nos dois lados da jungéo
se alinhe. Consequentemente, a afinidade eletronica dos semicondutores deve ser igual antes e
depois da juncdo (Ay = gAEc). Levando em consideracdo o conjunto matematico do modelo
classico de dobramento de bandas (apresentado na secdo Materiais e Métodos), e os valores de
bandgap, concentracdo de portadores de cargas, potencial de banda plana e banda de valéncia, foi
proposto o alinhamento interfacial de bandas ap6s o equilibrio, conforme apresentado na Figura

48 A.
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Figura 48- A) Alinhamento interfacial de bandas da heteroestrutura Mo:STO/NiO@Ni(OH)., calculado pelo modelo
classico de dobramento de bandas. B) Andlise qualitativa do transporte de cargas na heteroestrutura sob

iluminacéo.

Fonte: Elaborada pelo autor
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O alinhamento interfacial de bandas da heteroestrutura, apresentado na Figura 48 A, resulta
na formacdo de uma camada de deplegdo com as seguintes propriedades: (i) o alinhamento do
nivel de Fermi na heteroestrutura implica que em situacdo de equilibrio ha neutralidade de cargas,
(if) ha a formacao de um potencial elétrico interfacial, definido pela soma das quedas de potenciais
nos semicondutores p e n, e (iii) o campo elétrico interfacial aponta em dire¢do do NiO@Ni(OH):
a partir do Mo:STO. A camada de deplecdo no Mo:STO possui extensdo de 39,16 nm enquanto
no NiO@Ni(OH)2 possui extensdo de 0,82 nm. Este comportamento se deve, a maior concentracao
de portadores de cargas no lado p (Na > Np). Estes resultados demonstram que o NiO@Ni(OH):
induz uma significativa queda de potencial no Mo:STO (~0,52 V, entre a interface e o interior da
amostra), resultando no campo elétrico interfacial, que pode ser utilizado para aceleras as cargas
fotogeradas.

Quando esta heteroestrutura € iluminada, ocorrem dois efeitos fisicos no alinhamento de
bandas na interface: (i) o nivel de Fermi é divido em quase-niveis de Fermi, que estdo associados
ao fluxo de elétrons e buracos fotogerados, e (ii) o fendmeno de achatamento das bandas atua
como um potencial externo que atenua a extensdo da regido de deplecédo, devido a presenca de
cargas fotogeradas. (147) Levando em consideracdo estes fatores, a Figura 48 B, apresenta um
diagrama de bandas qualitativo da heteroestrutura Mo:STO/NiIO@Ni(OH)2 sob irradiacdo AM
1,5G.

De acordo com este alinhamento de bandas, as cargas fotogeradas nesta heteroestrutura sao
prontamente separadas pelo campo elétrico interfacial, suprimindo a recombinacao de elétrons e
buracos fotogerados. Buracos fotogerados sdo conduzidas para as nanoparticulas de
NiO@Ni(OH). enquanto elétrons fotogerados migram para a superficie do Mo:STO, participando
assim da reacdo de reducdo do proton.

A fim de corroborar experimentalmente o uso deste modelo, empregamos o método de
Kraut, para avaliar utilizando dados de XPS, a magnitude da diferenca de energia entre as banda
de condugdo e valéncia (AEc e AEy), dos semicondutores apds a jungdo (72-73,149).

A variacdo de energia entre as bandas de valéncias do Mo:STO e NiO@Ni(OH)2 apés o
contato, foi calculado utilizando como referéncia a diferenca entre a energia de ligacdo de niveis
de carogo e a banda de valéncia dos dois semicondutores antes do contato bem como a diferenca
entre a energia de niveis de carogo entre os dois semicondutores na heteroestrutura, conforme

apresentado na equacéo 22.
AEV = (EéL - Ef/q) - (EgL - Ell/g) + (EgL - ECAL)heteroestrutura (22)
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Neste contexto, as energias de ligacdo analisadas antes e depois da formacdo da

heteroestrutura sao correspondentes ao Ti 2ps2 € Ni 2pas2, cujos espectros estdo apresentados na

Figura 49.
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Figura 49- Espectro de XPS de alta resolugcdo do Ti 2ps2 e Ni 2ps2 do 0,25 mol% Mo:STO, NiO@Ni(OH). e
0,25 mol% Mo:STO/NIO@Ni(OH),. As linhas pontilhadas indicam a posicéo central das componentes

Fonte: Elaborada pelo autor
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Como ¢ possivel verificar na Figura 49, os picos de emissdo de fotoelétrons sofrem

deslocamentos ap6s a formacgdo da heteroestrutura, sendo uma evidéncia experimental do

alinhamento interfacial de bandas. (150) Para facilitar a visualizagédo da diferenca entre as energias

de ligagbes do Ti 2par e Ni2ps2 antes e apds a formacdo da heterojuncdo, os valores foram

dispostos na Tabela 6.

Tabela 6- Energias de ligacdo do Ti 2ps2 e Ni 2ps2 do Mo:STO e NiO@Ni(OH), antes e apds a formacdo da
heteroestrutura e valores de AEv e AEc apds a formacg&o da heteroestrutura.

Material Eiz2p,/,(eV)  Enizp,,(eV) AEy(eV) AEc(eV)
Mo:SrTiO3 458,36
NiO@Ni(OH). 853,87
Mo:SrTiOs/NiIO@Ni(OH): 458,44 854,75 0,55 0,71

Fonte: Elaborada pelo autor

Considerando que a energia da banda de valéncia do Mo:STO possui energia de 1,86 eV e

do NiO@NIi(OH)2 0,50 eV em relacao ao nivel de Fermi, temos pela equacao 22, que a diferenca

entre a energia das bandas de valéncia destes semicondutores é de 0,55 eV. Ademais, podemos
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determinar AEc a partir do valor de AEv e dos valores de bandgap de cada um dos semicondutores,
conforme descrito na equagéo 23.
AE; = AEy + (EIGViO@Ni(OH)z _ Ego:sro)
(23)

No qual, obtemos o valor de 0,71 eV para AE. A proximidade nos valores de AEv e AEc
antes e apos a formacédo da heteroestrutura sdo um forte indicativo de que esta juncdo p — n segue
a lei da afinidade eletrdnica, portanto o modelo classico de dobramento de bandas pode ser
aplicado neste sistema, sem a necessidade de fatores de correcéo.

Por fim, a espectroscopia de fotoluminescéncia foi empregada para avaliar
experimentalmente, se a deposicdo de nanoparticulas de NiIO@Ni(OH),, foi responsavel por
reduzir a recombinacdo de elétrons e buracos fotogerados. Os espectros de fotoluminescéncia do
Mo:STO e Mo:STO/NiO@Ni(OH); estdo apresentados na Figura 50.
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Figura 50- Espectro de fotoluminescéncia do 0,25 mol% Mo:STO e 0,25 mol% Mo:STO/NiO@Ni(OH) obtido a
partir de excitacdo luminosa em 300 nm.

Fonte: Elaborada pelo autor

O espectro de fotoluminescéncia na Figura 50 foi coletado sob excitagdo monocromatica
de 300 nm. Em ambas as amostras, foi possivel notar um méximo de emissédo em torno de 400 nm,
caracteristico da recombinacdo de elétrons e buracos do SrTiO:. A amostra
Mo:STO/NIO@Ni(OH). exibiu uma significativa reducdo na intensidade do sinal de
fotoluminescéncia, indicando a supressé@o da recombinacéo de cargas fotogeradas, em total acordo

com o esperado pelo modelo tedrico de alinhamento de bandas. Estas caracteristicas séo
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responsaveis por aumentar significativamente a atividade fotocatalitica do fotocatalisador
resultante.

Como base nas analises realizadas acima, verificou-se que as nanoparticulas de niquel
depositadas via pulverizacéo catodica, sobre 0 Mo:STO, possuem dimensfes em torno de 2 nm,
composta por NiO e Ni(OH).. A heteroestrutura Mo:STO/NiO@Ni(OH). ¢ atribuida a formacéo
de uma juncdo p — n, cuja simulagéo do alinhamento de bandas sugere que os buracos fotogerados
migram para a estrutura de NiO@Ni(OH). enquanto os elétrons migram para a superficie do
Mo:STO. A separacdo de cargas, prevista teoricamente, é confirmada a partir de medidas de
fotoluminescéncia. Sendo assim, a proxima secdo tratard dos efeitos da combinagdo do
cocatalisador NiO@Ni(OH) e do dopante Mo®" na atividade fotocatalitica do STO.

5.3.2 Avaliacdo da atividade fotocatalitica do Mo:STO/NiO@Ni(OH)2

Buscando maximizar a atividade fotocatalitica do STO e Mo:STO, foram utilizadas
nanoparticulas de niquel (NiO@Ni(OH).) como cocatalisadores, depositados utilizando a técnica
de pulverizacdo catddica. Vale destacar que a deposicdo de cocatalisadores na superficie de
fotocatalisadores tipicamente é acompanhado de um expressivo aumento na atividade
fotocatalitica, devido melhor separacdo de cargas, formacdo de mais sitios ativos para reagdes de
oxirreducdo, melhora na cinética de reagdo, dentre outros. (151) Este aumento € maximizado com
0 aumento da concentracdo de catalisador até atingir um ponto maximo, ideal para o sistema
avaliado. Concentracdes de cocatalisador acima da ideal, pode bloguear a incidéncia de luz,
consequentemente reduzindo a atividade fotocatalitica do fotocatalisador substrato. (151)

Neste contexto, restringindo os parametros de poténcia, atmosfera e pressao de deposicéo,
é possivel realizar o controle da quantidade de material depositado apenas ajustando o tempo de
deposicdo. Com o objetivo de obter a concentracdo ideal de nanoparticulas de NiO@Ni(OH),
foram realizadas deposicOes por pulverizagao catddica, inicialmente sobre 0 STO puro, com tempo
de 10, 20, 30 e 40 min. Os resultados de evolucédo de H2 para o STO/NiO@Ni(OH)2 com diferentes

tempos de deposicao estdo apresentados na Figura 51.
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Figura 51- Otimizacéo da concentracdo de nanoparticulas de niquel catalisador, controlando o tempo de deposi¢éo via
pulverizacéo catddica sobre o STO, para reagdes de evolucédo de H,.

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base no observado na Figura 51, é possivel verificar um expressivo aumento da
atividade fotocatalitica do STO apds a deposicao de nanoparticulas de niquel, culminando em um
maximo de aproximadamente 9 umol h' para 30 min de deposic&o. Este desempenho fotocatalitico
para producéo de Ha corresponde a um aumento de 18 vezes com relagdo ao STO puro. Os tempos
de deposicdo de 10 e 20 min também apresentaram ganho na atividade fotocatalitica do STO puro
para producdo de Hz, em torno de 10 e 13 vezes respectivamente. Acima de 30 min, a atividade
fotocatalitica do STO passa a cair, indicando um excesso de cocatalisador, possivelmente
bloqueando a radia¢do luminosa de chegar a superficie do fotocatalisador substrato.

Levando em consideracdo a condicdo Gtima para a deposicdo das nanoparticulas de
NiO@NIi(OH). descrita acima, foi realizado uma nova deposicdo sobre 0 Mo:STO, formando a
heteroestrutura Mo:STO/NiIO@Ni(OH)2, cuja atividade fotocatalitica para producdo de H» esta
apresentada na Figura 52.
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Figura 52- Evolugdo de H, utilizando 25 mg de fotocatalisador disperso em solu¢do aquosa com 20 vol% em metanol
e irradiado com intensidade de 300 mW c¢cm2 com filtro AM 1,5G.

Fonte: Elaborada pelo autor

O fotocatalisador Mo:STO/NIO@Ni(OH), apresentou atividade fotocatalitica para
evolugdo de H, com taxa de 20 pmol h?, sendo esta cerca de 2 vezes superior ao
STO/NiIO@NIi(OH)2e cerca de 30 vezes superior ao STO como preparado. Este resultado confirma
inequivocamente que o dopante atua de maneira construtiva para o ganho fotocatalitico do STO.

Levando em considerac&o as previsdes tedricas de que a inser¢io de Mo®* como dopante é
responsavel por formar estados eletrdnicos intermediarios na estrutura eletrbnica do STO,
sustentado por medidas de reflectancia difusa que sugerem que estes estados suscitam absorcao
Optica na regido visivel, buscamos avaliar a atividade fotocatalitica do Mo:STO sob irradiacao
visivel. Para tal, utilizamos como fotocatalisador o sistema mais otimizado
Mo:STO/NiO@Ni(OH)2, disperso em solugdo aquosa e irradiado por uma lampada de Xe com
filtro de corte < 400 nm e intensidade de 300 mW cm. Os resultados de evolucdo de H, sob

irradiagdo visivel estdo apresentados na Figura 53.
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Figura 53- Evolucdo de H; utilizando como fotocatalisador o Mo:STO/NiO@Ni(OH); disperso em solugdo aquosa
contendo 20 vol% de metanol e irradiado com luz visivel (> 400 nm) com intensidade de 300 mW cm.

Fonte: Elaborada pelo autor

A producéo de H: observada sob irradiagdo visivel € um forte indicativo de que os estados
eletronicos intermediéarios associados ao Mo®", previstos teoricamente, sdo fotoativos sob
irradiacdo visivel. Destacamos que a mesma reacao foi realizada utilizando o STO/NiO@Ni(OH)2
e ndo foi observado producdo fotocatalitica de Hz. Ap6s 12 h de irradiacdo, foram produzidos cerca
de 62 umol de H», que corresponde a cerca de 50 % da diferenca entre as produgdes de H> do
STO/NiIO@Ni(OH)2 e Mo:STO/NiIO@Ni(OH)2 sob irradiacdo AM 1.5G, indicando que a
atividade fotocatalitica em luz visivel desempenha um papel significativo na fotoatividade do STO
dopado com Mo.

Apesar da excelente atividade fotocatalitica do Mo:STO/NiO@Ni(OH)2, sua comparacéo
direta com outros sistemas reportados na literatura pode ser uma tarefa desafiadora, e
possivelmente imprecisa, haja vista que as variadas condi¢cGes experimentais podem afetar o
desempenho fotocatalitico resultante do material avaliado. Sendo assim, foram adotadas duas
métricas distintas para avaliar a atividade fotocatalitica do Mo:STO/NIO@Ni(OH)2: (i)
comparagdo com o TiO2 p25 comercial e (ii) experimento de AQY.

O TiO2 p25 comercial (Aldrich), por ser um material de facil acesso, com parametros
fisico-quimicos bem estabelecidos, vem sendo apontado como um excelente padrdo para
caracterizagdo de sistemas fotocataliticos (152). Sendo assim, este material foi utilizado como

padrdo de comparagdo com o Mo:STO/NiIO@Ni(OH)2, cujos resultados estdo apresentados na
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Figura 54. Apos 5 h de irradiacdo luminosa, 0 Mo:STO/NiO@Ni(OH). apresentou producéo de
H> cerca de 15 vezes maior que o TiO2 p25.
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Figura 54- Evolucdo de H; utilizando 25 mg de Mo:STO/NiO@Ni(OH), ou TiO, P25 disperso em solucdo aquosa
contendo 20 vol% de metanol e irradiado com intensidade de 300 mW c¢m-2 com filtro AM 1,5G.

Fonte: Elaborada pelo autor

Outra métrica largamente utilizada para avaliar o desempenho de um fotocatalisador,
independente das condigdes experimentais adotadas, é a eficiéncia quantica aparente, a qual
determina a razdo entre a quantidade de H» fotogerado e de fotons absorvido. O experimento de
AQY foi realizado utilizando as mesmas condi¢des experimentais para evolucdo de Hy, utilizando
uma fonte de luz monocromatica com comprimento de onda de 360 nm. Apoés 1,5 h de irradiacéo
com intensidade de 40 mW cm em uma area de 4,4 10° m, foram produzidos 3,7 umol de Ho,
correspondendo a uma eficiéncia quantica aparente de 2,58 %.

Além de exibir atividade fotocatalitica para producdo de H», é desejavel que o
fotocatalisador seja estavel em meio aquoso, por longos periodos de irradiagdo, indicando a
viabilidade deste em larga escala. Sendo assim, buscando avaliar a estabilidade fotoquimica do
Mo:STO/NiO@NIi(OH),, foram realizados dois experimentos de producéo fotocatalitica de Ha, 0
primeiro avalia a capacidade de reciclagem do fotocatalisador e o segundo sua atividade

fotocatalitica em um intervalo de 100 h de irradiacdo (AM 1.5G) ininterrupta.



Evolucdo de H, (umol)
n
?

Al 5/"/

iVacuo {Vacuo | Vicuo {Vicuo iVicuo

%

av

S/

QT T
012301230123012301230123

Tempo (h)

105

Figura 55- Avalicdo da atividade fotocatalitica para producdo de H, do Mo:STO/NiO@Ni(OH), em testes de
reciclagem, com intervalos de 3 h. As rea¢es foram conduzidas utilizando 25 mg de fotocatalisador
disperso em 50 mL de solucdo aquosa com 20 vol% de metanol, e fonte de irradiacdo AM 1.5G com
intensidade de 300 mW cm,

Fonte: Elaborada pelo autor

O teste de reciclagem do Mo:STO/NiO@Ni(OH)2 ocorreu a partir de 6 ciclos de trés horas,

conforme apresentado na figura 55. Entre cada um dos ciclos supracitados, a suspenséo foi dispersa

por um banho ultrassénico durante 5 min, a fim de remover agregados de particulas na solucéo e

nas paredes do reator, seguido pela purga do reator com Ar e vacuo. Nos ciclos iniciais, foi possivel

verificar um crescente aumento da taxa de evolucdo de Hz. Apds o terceiro ciclo, o sistema

apresentou queda na taxa de evolugéo de H», possivelmente associado a redugdo na concentragao

de Ni(OH)2 e aumento da concentragdo de NiO conforme observado por XPS. A partir do 5° ciclo,

foi observado uma estabilizacdo das taxas de evolucdo de Hy, sugerindo que as modifica¢bes na

superficie do cocatalisador estabilizaram, mantendo assim um novo equilibrio entre as

concentracdes de NiO e Ni(OH)>.
A estabilidade temporal do Mo:STO/NiO@Ni(OH)2, para producéo de H», foi avaliada em

um intervalo de 100 h de irradiacdo ininterrupta, cujo resultado estd apresentado na Figura 56.
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Figura 56- Awvaliacéo da estabilidade fotocatalitica para producdo de H, do Mo:STO/NiO@Ni(OH)2, durante 100 h
de irradiacdo constante. A reacdo foi conduzida utilizando 25 mg de fotocatalisador disperso em 50 mL
de solugdo aquosa com 20 vol% de metanol, e fonte de irradiacdo AM 1.5G com intensidade de 300 mwW
cm2,

Fonte: Elaborada pelo autor

Conforme observado na figura 56 as primeiras 20 h de irradiagdo, foram marcadas pela
mais alta taxa de evolucdo de Ha, de cerca de 18 pmol h, coerente com o observado nos
experimentos anteriores. Contudo, com o avan¢o do tempo, o fotocatalisador apresentou uma
gradual queda em sua atividade fotocatalitica, estabilizando nas horas final com taxa de evolucédo
de H de cerca de 5 umol h?. Esta queda na atividade fotocatalitica pode ser atribuida
principalmente a aglomeracdo mecénica das particulas em suspensdo, bem como devido ao
acumulo destas nas paredes internas do reator, blogueando a incidéncia de luz. Ademais, a hipbtese
de que o Ni(OH); é reduzido para Ni° durante o processo de fotélise da dgua e posteriormente é
oxidado também pode ser relacionado a este comportamento.

Os resultados da dopagem do STO com Mo®" e a deposicdo de nanoparticulas de niquel
para formar a juncdo p — n, Mo:STO/NIO@Ni(OH)2, foram publicados no periddico internacional
ACS Applied Energy Materials com o titulo “Constructing Particulate p—n Heterojunction
Mo:SrTiO3z/NiO@Ni(OH). for Enhanced H2 Evolution under Simulated Solar Light”. (153)

Apesar dos subprodutos da oxidacdo dos agentes de sacrificios serem de interessa para a
industria quimica, a dissociacdo completa da molécula de 4&gua em Hz e O utilizando apenas o
fotocatalisador, luz solar e agua é um dos principais objetivos na conversdo de energia solar pela
fotolise da dgua. Sendo assim, com o objetivo de avaliar a capacidade fotocatalitica do Mo:STO e

Mo:STO/NiO@Ni(OH). de dissociar a molécula de &gua em Hz e O2 sem o0 uso de metanol, foram
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conduzidos experimentos de fotolise da gua, utilizando 25 mg de fotocatalisador e 4gua pura. A
fonte de irradiagdo (lampada de Xe equipada com filtro AM 1.5G) foi ajustada para uma
intensidade de 500 mW cm a fim de maximizar a producdo de H: e O e facilitar a detec¢io dos

gases gerados. Os resultados deste experimento estdo apresentados na Figura 57.
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Figura 57- Evolucao de H; e O, a partir da fotélise da dgua, utilizando 25 mg de fotocatalisador disperso em 50 ml de
&gua pura e irradiada com uma ldmpada de Xe equipada com um filtro AM 1.5G com intensidade 500 mW
cm2,

Fonte: Elaborada pelo autor

Conforme apresentado na Figura 57 A, ap6s 5 h de irradiacdo AM 1.5G, foram detectados
producéo total de H> de cerca de 0,63 pumol, e quantidade negligenciavel de O, utilizando o
Mo:STO puro como fotocatalisador. Como esperado, este resultado indica que a etapa de oxidagédo
da &gua é a mais desafiadora do processo de fotdlise, inerentemente afetando a producdo de Ha,
em comparagdo ao mesmo experimento utilizando o metanol como agente de sacrificio, haja vista
que o excesso de buracos na superficie do fotocatalisador, suscita a recombinacdo de cargas
fotogeradas. Por outro lado, ao utilizar o cocatalisador NiO@Ni(OH)2 € observado uma produc¢éo
de Hz ap6s 5 h de irradiacdo de aproximadamente 12 pumol, representando um ganho fotocatalitico
de cerca de 19 vezes em relacdo ao fotocatalisador puro, além de exibir producdo de O de cerca
6 umol. Este resultado evidencia o papel do NIO@Ni(OH). como um extrator de buracos e sitio
ativo para oxidacdo da agua, além de ratificar a observacao anterior, de que sO é possivel obter
producdes apreciaveis de Ho em reacdes de fotolise da dgua, caso haja eficiéncia em separar cargas
e realizar simultaneamente as reacOes de oxirreducdo da molécula de agua.

Apesar do excelente desempenho do Mo:STO/NiIO@Ni(OH). para producdo de H> na
presenca de metanol como agente de sacrificio, em &gua pura, sua atividade é substancialmente
reduzida, em mais de 18 vezes. Este comportamento se deve sobretudo a baixa cinética de oxidagdo
da agua, mesmo utilizando o NiO@Ni(OH). como cocatalisador. Nesta perspectiva, estudos
apontam o composto RhCrOx como um dos catalisadores mais proeminentes, em reacfes de

fotélise da &gua, especialmente quando utilizado com o STO como fotocatalisador.
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(15,23,25,27,94) Sendo assim, com o objetivo de maximizar a atividade fotocatalitica do Mo:STO
em &gua pura, empregamos 0 RhCrOx como catalisador, cujas caracteriza¢des serdo abordadas nas

proximas secoes.
5.3.3 Deposicado de Rh203/CrxO3

A deposigéo de nanoparticulas de RhCrOx sobre 0 0,25 mol% Mo:STO ocorreu utilizando
a técnica de impregnacdo quimica, utilizando o RhClz.xH20 e Cr(NO3)3.9H,O como precursores.
Foi fixado a razdo de massa entre 0 Rh e Cr de 1:1, enquanto a concentracdo da mistura com
relacdo ao fotocatalisador foi de 0,1, 0,2 e 0,4 % (m/m). Apds a deposicdo, o material resultante
foi tratado termicamente a 350 °C por 1h.

Com o objetivo de investigar a presenca e morfologia das particulas de RhCrOx depositadas
sobre 0 Mo:STO, foram realizadas imagens de microscopia eletrénica de varredura, conforme
apresentado na Figura 58.

m 200 nm

Figura 58- A) Nanoparticulas de Mo:STO antes da deposicédo de RhCrOx. B) Nanoparticulas de Mo:STO ap6s a
deposicéo de RhCrOx.

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base no observado na Figura 58, é possivel notar a formacgdo de pequenas estruturas
anexas a superficie do Mo:STO, sendo atribuidas a deposicdo de RhCrOx por impregnacao.
Ademais, o tratamento térmico ndo induziu modifica¢cbes morfoldgicas no material substrato.

Apesar do alto desempenho como cocatalisador do RhCrOy, para reagbes de fotolise da
agua utilizando o STO como absorvedor de luz, suas propriedades fisicas ainda sdo pouco
exploradas, restringindo seu entendimento a um sitio de reducdo da molécula de agua. (23,24)
Nesta perspectiva, as propriedades eletronicas da estrutura RhCrOy, foram investigadas a partir
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de medidas de XPS do Mo:STO/RhCrOx, com concentragdo de cocatalisador de 0,2 % (m/m),
conforme apresentado na Figura 59.
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Figura 59- Espectro de XPS de alta resolugdo do Mo:STO/RhCrOy. A) Rh 3d. B) Cr 2p.

Fonte: Elaborada pelo autor

O espectro de alta resolucdo do Rh 3d, apresentado na Figura 59 A, foi deconvoluido em
um par de dubletos com energia de ligacdo em 309,3 eV (Rh 3ds,2) e 314,1 eV (Rh 3d3y2), atribuidos
ao Rh®" associado a estrutura Rh,O3 (23). Quanto ao espectro de alta resolugdo do Cr 2p, foi
deconvoluido em dois pares distintos de dubletos, com energia de ligacdo de 575,9 eV (Cr 2pzs)
e 585,8 eV (Cr 2py/2) associado ao Cr (111) na estrutura de Cr.O3z, enquanto o segundo dubleto com
energia de ligacdo de 578,8 eV (Cr 2psr2) e 588,1 eV (Cr 2p1) foi atribuido a espécie Cr(VI)
presente na estrutura CrOs. (26)

Motivado pelas observacdes de XPS, foi depositado utilizando as mesmas condicdes
experimentais das empregas na deposi¢do sobre 0 Mo:STO, um filme de RhCrOx sobre um
substrato de Si. A partir do filme obtido, foi possivel investigar as propriedades estruturais do
cocatalisador RhCrOx, utilizando a técnica de difracéo de raios X, conforme apresentado na Figura
60.
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Figura 60- Padrao de difracdo de raios X do filme de RhCrOy depositado sobre substrato de Si.

Fonte: Elaborada pelo autor

O padrdo de difragdo de raios X apresentado na Figura 60, em concordancia com o0s
resultados de XPS, apontou para a formacdo das fases cristalinas Rh2O3 (ICSD 33645), CrO3
(ICSD 16031) e Cr.03(ICSD 75577). Com base nos resultados de XPS e DRX, foi possivel
concluir que o Rh e o Cr formaram 6xidos distintos e ndo um composto Unico, conforme sugere a
nomenclatura RhCrOx usualmente empregada. (15,23,94) Possivelmente o0 Rh203 e 0 CrxOz estdo
arranjados na forma de uma heteroestrutura Rh203/CrxOz, assim como outros sistemas baseados
em Oxidos bimetalicos. (154-155) A fim de obter mais informacdo acerca da formacdo desta
heteroestrutura, foram preparados dois novos conjuntos de amostras a partir da deposi¢do de Rh
sobre 0 Mo:STO e Cr sobre 0 Mo:STO, ambos com concentragédo de 0,1 % (m/m), seguido por
tratamento térmico a 350 °C por 1 h. Utilizando estas amostras, foram realizadas novamente

medidas de XPS para obter os espectros do Rh 3d e Cr 2p, conforme apresentado na Figura 61.
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Figura 61- Espectro de XPS de alta resolu¢do. A) Rh 3d no Mo:STO/Rh203. B) Cr 2p no Mo:STO/CrxOs.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Com base no observado na Figura 61 A, o espectro de alta resolucdo do Rh 3d, apresentou
novamente um Unico par de dubletos associados ao Rh2O3 com energias de ligacdo em 309,5 eV
(Rh 3dsp) e 314,3 eV (Rh 3da). O espectro do Rh 3d da amostra 0,25 mol% Mo:STO/Rh203
possui deslocamento de 0,2 eV, para maiores energias, com relacdo ao espectro de XPS do Rh 3d
do 0,25 mol% Mo:STO/Rh203/CrxO3. Realizando uma analise semelhante para o Cr 2p, com base
na Figura 61 B, foi possivel confirmar a presenca de dois pares de dubletos, associados ao Cr (I11)
e Cr(VI), deslocados em 1 eV, para maiores energias, com relacdo ao espectro de alta resolucao
do Cr 2p do 0,25 mol% Mo:STO/Rh203/CrxOz. Este comportamento, ja observado em outros
sistemas (26), € um forte indicativo de que as nanoparticulas de Rh e Cr, quando depositadas em
simultaneo sobre o 0,25 mol% Mo:STO, formam uma heteroestrutura, haja vista o espectro de
XPS de compostos individuais, tipicamente sofrem deslocamento quando passam a fazer parte de
uma heteroestrutura. (72,150,156)

Buscando compreender o comportamento eletrénico de superficie do cocatalisador
Rh203/CrxO3 apos a reacao de fotdlise da agua, foi coletado e seco em véacuo o fotocatalisador
Mo:STO/Rh,03/Cr«Os ap6s 12 horas de reagdo sob irradiagdo AM 1.5G (500 mW cm?). A

amostra pés reacdo foi medida por XPS, cujos resultados estdo dispostos na Figura 62.

Rh 3d Cr2p
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Figura 62- Espectros de XPS de alta resolu¢do do Mo:STO/Rh,03/CrO3 ap6s 12 horas de reacdo de fotdlise da agua.
A) Rh 3d. B) Cr 2p.

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base no observado na Figura 62, o espectro do Rh 3d ndo sofreu nenhuma modificacéo
significativa, apos a reacdo, indicando que este ndo sofreu processos de oxidacdo ou reducdo. Por
outro lado, o espectro de XPS do Cr 2p, indica que a espécie de Cr(V1) foi extinta da superficie do
fotocatalisador. Para este comportamento, € comumente apontado a dissolucdo das espécies de
Cr(VI) na agua (24,26). Buscando corroborar experimentalmente com esta hipotese, foi
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quantificado a presenca de Cr na superficie do Mo:STO/Rh203/CrxO3, cuja concentracdo atdbmica
antes da reacao foi de 2,23% e apds a reacao 2,02%. Com base na concentragdo de Cr antes e ap0s
a reacdo, ndo foi possivel concluir claramente que as espécies de Cr(VI) foram lixiviadas da
superficie do 0,25 mol% Mo:STO, haja vista que ndo houve substancial mudanca na concentracao
total de Cr na superficie do fotocatalisador. Neste contexto, um outro fendmeno que corrobora
com as observac@es de XPS, € a reducgdo de espécies de Cr (V1) para Cr (111).

Ainda no tocante a analises de XPS, para determinar a posi¢cdo da banda de valéncia do
Rh203/CrxOs, foi depositado um filme de Rh203/CrxO3 sobre um substrato de FTO pelo método
de drop cast utilizando solugdes de RhCl3.XH20 e Cr(NO3)3.9H20. Posteriormente o filme foi
tratado termicamente a 350 °C por 1h. A Figura 63 apresenta a banda de valéncia do filme de

Rh203/CrxOs medida por XPS, com valor de 0,76 eV com relacdo ao nivel de Fermi.
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Figura 63- A) Posicdo da banda de valéncia do Rh,03/CrO3 determinada por XPS. B) Determinacdo do bandgap
optico do Rh,03/CrxO3 pelo método de Tauc.

Fonte: Elaborada pelo autor

O bandgap 6ptico do Rh203/CrxQO3, foi obtido a partir da medida de reflectancia difusa na
regido UV-Vis, posteriormente aplicado a funcdo de Kubelka-Munk combinada ao método de
Tauc, considerando uma transicdo direta, cujo valor obtido foi de 3 eV, conforme pode ser
observado na Figura 63 B. Adicionalmente foi realizada analise de Mott-Schottky do filme de
Rh203/CryxOs, visando obter o potencial de banda plana e a densidade de portadores de cargas,

conforme apresentado na Figura 64.
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Figura 64- Analise de Mott-Schottky do filme de Rh,O3/CrxOs, depositado sobre um substrato condutor de FTO.

Fonte: Elaborada pelo autor

A curva de Mott-Schottky do Rh.O3/CrxO3, na Figura 64, apresenta uma regiéo linear com
coeficiente linear negativo (comportamento tipico de semicondutores tipo p), resultando em um
potencial de banda plana de 1,18 V e concentracdo de aceptores de cargas Na = 2,39 X 10%* cm™.
Sendo assim, ao nosso conhecimento, esta € a primeira vez ao qual foi apontado a juncédo entre o
SrTiOs e 0 Rh203/CrxO3 como uma juncdo p — n. Com base nestes resultados, é possivel construir
um diagrama de bandas do Rh20s/CrxOz3. Para tal, consideramos o valor do potencial de banda

plana igual ao nivel de Fermi. A Figura 65 apresenta o diagrama de bandas do Rh203/CrxOs.
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Figura 65- Diagrama de bandas do Mo:STO e Rh,03/Cr, O3 antes do contato fisico.

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base no diagrama de bandas apresentado na Figura 65, é possivel verificar que as
bandas de conducéo e valéncia do Rh203/Cr«Os possuem potenciais proximos as do Mo:STO.
Devido a esta proximidade, em especial as bandas de condugdo, cuja varia¢ao ¢ de AEc = 60 meV
ndo é possivel determinar com seguranga 0 mecanismo de transferéncia de cargas entre o
Rh203/CrkO3 e M0:STO. (147) Buscando compreender com maior riqueza de detalhes, foram
realizadas simulacBes do alinhamento de bandas da heteroestrutura Mo:STO/Rh203/CrO3
considerando uma juncdo p — n, utilizando o método classico de alinhamento de banda, conforme

apresentado na Figura 66.
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Figura 66- Alinhamento de bandas da heteroestrutura Mo:STO/Rh;03/CrO3 ap6s o equilibrio do nivel de Fermi.

Fonte: Elaborada pelo autor

O alinhamento interfacial de bandas da heteroestrutura Mo:STO/Rh203/CrxOs3, apresentado
na Figura 66, assim como na heteroestrutura Mo:STO/NiO@Ni(OH)2, devido as trocas de cargas
para equilibrar o nivel de Fermi, resulta na formacdo da camada de deplecdo, com queda de
potencial no Mo:STO em torno de 0,80 V e extenséo de 48,73 nm, significativamente mais
acentuadas que na heteroestrutura de Mo:STO/NiO@Ni(OH)2 (0,52 V e extenséo de 39,16 nm).
Isto se deve ao fato de a estrutura Rh2O3/CrxOz apresentar concentracdo de aceptores de cargas 2

ordens de grandeza superior ao numero de doadores de cargas do Mo:STO. Este comportamento

implica na formacdo de um campo elétrico interfacial (F?bi) apontando para 0 Rh203/CrxOz. Esta
configuracdo, indica que o Rh2Os/CrxO3 atua preferencialmente como um sitio de oxidacdo da
agua, o que vai de encontro ao atual entendimento da literatura sobre 0 mecanismo de acéo deste
catalisador. (26-27,157) Contudo o modelo classico de alinhamento de bandas parte do
pressuposto de que AEc e AEy sdo invariantes na interface, portanto o mecanismo de transferéncia
de elétrons entre 0 Mo:STO e 0 Rh203/CrxOs ainda possui interpretagdo ambigua. (147)

A fim de construir experimentalmente o alinhamento das bandas de energia na interface do
Mo:STO/Rh,03/CrxOs3, e obter uma interpretacéo assertiva do possivel fluxo de cargas fotogeradas
nesta heteroestrutura, foi aplicado o método de Kraut para determinar a diferenca de energia entre
as bandas de valéncia e condugdo destes semicondutores. A Figura 67 apresenta 0s espectros de
XPS do Ti 2ps2 e Rh 3ds2 do Mo:STO e RhyOs/CrOs bem como da heterojungédo
Mo:STO/Rh,03/CrxO3 e a tabela 7 apresenta e organiza os valores de energia de ligacdo destes

niveis de caroco.
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Figura 67- Espectro de XPS de alta resolugéo do Rh 3ds/2 e Ti 2ps/» das amostras Mo:STO, Rh203/CrOs filme e
Mo:STO/Rh,03/CrxOs. As linhas tracejadas indicam a posicéo central das componentes de Rh(lll) e
Ti(1V).

Fonte: Elaborada pelo autor

Tabela 7- Energias de ligacdo do Ti 2ps, € Rh 3ds;, do M0:STO e Rh,03/CryOj3 antes e ap06s a formagdo da
heteroestrutura e valores de AEv e AEc apds a formac&o da heteroestrutura.

Material Etiz2p,,,(€V)  Ernzdas,(eV) AEy(eV) AEc(eV)
Mo:SrTiOs 458,36
Rh203/CryxO3 309,33
Mo:SrTiO3s/Rh203/CrxO3 458,17 309,38 0.86 0.73

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base nos valores de energia de ligacdo do Ti 2pz. e Rh 3ds/2 antes e apds a formagao
da heterojungéo e energia da banda de valéncia de 1,86 eV para 0 Mo:STO e 0,76 eV para o
Rh203/CrxOs, utilizando o método de Kraut, (149) pela equacdo 22, ¢ possivel estimar AEv com
valor de 0,86 eV. Ademais, a partir da equacdo 23, considerando o valor de bandgap de 3,13 eV
para 0 Mo:STO e 3 eV para 0 Rh203/CryO3, estimamos AEc com valor de 0,73 eV. Com base nos
valores de AEv e AEc foi corrigido o diagrama de bandas da heteroestrutura Mo:STO/Rh203/CryxO3

apos o equilibrio, obtendo uma tipica juncéo p — n, conforme apresentado na Figura 68 A.
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Figura 68- A) Correcdo do alinhamento de bandas da heteroestrutura Mo:STO/Rh,03/CrO3 pelo método de Kraut.
B) Alinhamento interfacial de bandas do Mo:STO/Rh;03/CrxO3 ap06s irradiagdo luminosa.

Fonte: Elaborada pelo autor

Destacamos que apesar de manter a queda de potencial na camada de deplecéo, estimada
pelo modelo classico de dobramento de bandas, perdeu-se a referéncia de escala de energia, haja
vista que este novo modelo se baseia nas variacdes de potencial nas bandas de valéncia e condugéo
dos dois semicondutores na heteroestrutura. A inequivoca formacéo da juncdo p —n, com posicoes
das bandas de valéncia e conducéo corrigidas, apontam para um mecanismo de transferéncia de
cargas semelhante a heterojungdes do tipo Il, maximizando a separacdo de cargas, no qual os
buracos fotogerados, sdo aceleradas pelo potencial interfacial e migram para a estrutura de
Rh203/CrxO3 enquanto os elétrons sdo direcionados para a superficie do Mo:STO, semelhante ao
observado na heteroestrutura Mo:STO/NiO@Ni(OH).. Quando esta heteroestrutura € iluminada
com irradiacdo UV, o acumulo de cargas fotogeradas resulta no achatamento das bandas de
energia, como resposta fisica ao campo elétrico externo, reduzindo a queda de potencial no
Mo:STO para 0,32 V com extensdo de 31,04 nm, conforme apresentado na Figura 68 B. (147)

O mecanismo de transferéncia de cargas entre 0 Mo:STO e 0 Rh203/CrxO3 sugerido pelos
resultados obtidos neste trabalho véo de encontro ao atual entendimento da literatura, para o papel
deste cocatalisador. (23,27,158) Contudo, o Rh203 na forma de eletrodo demonstra capacidade
para oxidar a agua em reacgdes eletroquimicas, além de atuar como um extrator de buracos, quando
utilizado como cocatalisador em reacgdes fotoeletroquimicas. (159,160) De maneira anéloga, o
Cr,03 também demonstra capacidade de maximizar a atividade fotocatalitica de materiais

fotocatalisadores, atuando como um cocatalisador extrator de buracos e sitio de oxidacao da agua.
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(161) Sendo assim, é perfeitamente compreensivel que a heteroestrutura Rh2O3/CrxO3 depositada
sobre 0 Mo:STO, atue como um cocatalisador para a reacdo de oxidacao da &gua.

Por fim, com o objetivo de confirmar a separacdo de cargas proveniente da heterojuncéo
p—n Mo:STO/Rh203/CrcO3z, foram realizadas medidas de fotoluminescéncia, conforme

apresentado na Figura 69.
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—— Mo:STO/Rh,05/Cr,O;
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Figura 69 - Espectro de fotoluminescéncia do STO, Mo:STO e Mo:STO/Rh,03/Cr, O3 obtido a partir de excitacdo
luminosa em 350 nm.

Fonte: Elaborada pelo autor

O espectro de fotoluminescéncia obtido, apontou para uma significativa reducdo em sua
intensidade, associado ao uso do Rhy03/CrOs como cocatalisador. Corroborando
experimentalmente com a reducdo da recombinacdo radiativa de cargas fotogeradas, associadas a
formacdo de uma heterojuncdo p — n. Ademais, este resultado também corrobora com a correcao
do alinhamento de bandas pelo método de Kraut, haja vista que antes desta corre¢do, ndo havia
um mecanismo claro de transferéncia de cargas, o que certamente suscitaria a recombinacao de
cargas fotogeradas e consequentemente no aumento da intensidade do sinal de fotoluminescéncia.

Em suma, as nanoparticulas baseadas em Rh e Cr depositadas, por impregnacéo, sobre o
Mo:STO formam estrutura de 6xidos bimetélicos, Rh203/CrxOs, confirmado por DRX e XPS.
Apds analise de alinhamento de bandas, constatou-se a formacdo de uma juncdo p — n entre o
Mo:STO e 0 Rh203/CrxOs3, no qual os buracos fotogerados migram para o cocatalisador e os

elétrons sdo direcionados para a superficie do Mo:STO, semelhante ao observado na
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heteroestrutura Mo:STO/NiIO@Ni(OH)2. Sendo assim, na proxima secdo, serdo estudados 0s
efeitos do cocatalisador Rh203/CrxOz na atividade fotocatalitica do Mo:STO para producéo de Hx

a partir de reacdes de fotdlise da agua.

5.3.4 Avaliacéo da atividade fotocatalitica do Mo:STO/Rh203/CrxOs

Inicialmente foram depositadas nanoparticulas de Rh2O3/CrxO3z sobre 0 Mo:STO utilizando
solucdes de RhClz.xH20 e Cr(NO3)3.9H20 em concentragbes de 0,1, 0,2 e 0,4 % (m/m) com
relagdo ao substrato e razdo em massa entre 0 Rh e Cr de 1:1, a fim de obter a concentragdo 6tima
de cocatalisador. O desempenho fotocatalitico do Mo:STO/Rh20s/CrxOz para producdo de H. e
O2 a partir da fotolise da agua foi avaliado, a partir da suspensdo do fotocatalisador em &gua pura
irradiado por um simulador solar (espectro AM 1.5 G) com intensidade de 500 mW cm2. Os

resultados de evolugdo de H> e O estdo apresentados na Figura 70.
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Figura 70 - Evolucdo de H; e O, a partir da fotdlise da 4gua, utilizando 25 mg de Mo:STO/Rh,03/CrxO3; com diferentes
concentragdes, disperso em 50 ml de 4gua pura e irradiada com uma lampada de Xe equipada com um filtro
AM 1.5G com intensidade 500 mW cm™,

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base nas producdes de H> e Oz apresentadas na Figura 70, é possivel verificar a
dependéncia da atividade fotocatalitica do Mo:STO com relagéo a concentracdo de cocatalisador,
semelhante ao observado para o sistema com nanoparticulas de niquel. A melhor concentracao de
Rh203/CrxO3 corresponde a 0,2 % (m/m) com relagdo ao 0,25 mol% Mo:STO, com producdo total
de Hz e Oz ap6s 5 h de irradiagdo de 495 pmol e 148 umol respectivamente. Apesar do excelente
resultado, a estequiometria da entre as producdes de H. e O divergem de 2:1, sugerindo que algum
processo oxidativo na superficie do cocatalisador esta competindo com a oxidagdo da agua. Uma
possibilidade plausivel é de que a mudanca das espécies de Cr sejam responsaveis por este

comportamento. Em comparacdo ao TiO2 P25 comercial, cuja producéo total de H> em agua pura
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apos 5 h de irradiagdo foi de 0,17 pmol, o sistema Mo:STO/Rh203/CrxO3 0,2 % (m/m) apresenta,
atividade fotocatalitica cerca de 3000 vezes superior. Em compara¢do ao 0,25 mol% Mo:STO,

também em agua pura, apresenta um ganho fotocatalitico de cerca de 760 vezes.
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Figura 71- Fotdlise da &gua, utilizando 25 mg de TiO, P25 comercial (Aldrich) disperso em agua pura com irradia¢do
AM 1.5G com intensidade de 500 mW cm-2,

Fonte: Elaborada pelo autor

Ademais, a eficiéncia com que este fotocatalisador utiliza os fétons incidentes para reduzir
a molécula de dgua (AQY), utilizando luz monocroméatica de 360 nm foi de 5,4 %, considerando
uma producéo de H; de 8,84 umol apds 4 h de irradiacdo e poténcia de 17 mW cm2. Por fim, a
estabilidade fotoquimica do Mo:STO/Rh203/CrxOs 0,2 % (m/m) foi avaliada em 7 ciclos de 12 h,

conforme apresentado na Figura 72.
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Figura 72- Auvaliacdo da estabilidade fotoquimica do 0,25 mol% Mo:STO/Rh;0s/CrcOs3 para produgdo de H; a partir
de &gua pura e irradiacdo AM 1.5G com intensidade de 500 mW cm2. Os ciclos foram realizados com
12 h de duracéo e entre cada ciclo, o sistema foi purgado com Ar e vécuo.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Entre cada ciclo analisado, a suspensdo foi dispersa por um banho ultrassonico e
posteriormente purgada com Ar e véacuo. Com base no observado na Figura 72, o
0,25 mol% Mo:STO/Rh203/CrkOz  apresentou um decréscimo significativo entre cada ciclo,
indicando algum processo de modificacdo do cocatalisador, possivelmente também associado as
mudancas, observadas por XPS, das espécies de Cr. A perda da atividade fotocatalitica de
fotocatalisadores decorado com nanoparticulas de Rh.O3/CrxOs foi observada em outros trabalhos
reportados na literatura. (26,27) Ademais, ao longo dos ciclos, foi possivel verificar uma tendencia
da estequiometria dos produtos gasoso H> e O se aproximar de 2:1, indicando que o processo de
extingdo do CrOz pode ser responsavel por reduzir a reagdo de oxidacao da &gua nas horas iniciais.

Por fim, com o objetivo de confirmar o papel do Rh.O3/CrOs como sitio ativo para
oxidacdo da agua, foi realizado o experimento de dissociacdo fotocatalitica da agua na presenca

de 20 % em volume de metanol. O resultado de evolucéo de H; esta disposto na Figura 73.
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Figura 73- Evolugdo de H, utilizando 0 0,25 mol% Mo:STO/Rh,03/CrxO3 como fotocatalisador disperso em 50 ml de
solucéo aquosa contendo 20% do volume de metanol e irradiacdo por uma lampada de Xe equipada com
filtro AM 1.5G e intensidade de 500 mW cm,

Fonte: Elaborada pelo autor

Com base no resultado de evolugéo de H> do Mo:STO/Rh203/CrxO3 utilizando o metanol
como agente de sacrificio, apresentado na Figura 73, é possivel notar um desempenho
fotocatalitico muito proximo ao observado para 0 mesmo fotocatalisador em &agua pura. A
proximidade entre estes resultados pode indicar que de fato a redugdo da dgua ocorre na superficie
do Mo:STO, enquanto a estrutura Rh203/CrxOz oxida a agua ou metanol. Caso contrario a presenca

do agente de sacrificio seria responsdvel por aumentar a cinética da reacdo de oxidacdo na
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superficie do Mo:STO, resultando e um expressivo aumento na atividade fotocatalitica do
Mo:STO/Rh203/CrxO3, 0 que ndo justifica o resultado observado. Por outro lado, considerando
que 0 Rh203/CrkO3 maximize a reacéo de oxidagdo da agua de modo que o fator limitando deste
sistema seja a reducdo da dgua na superficie do Mo:STO, a presenca do metanol ndo oferece
nenhum beneficio para esta reacdo, mantendo o desempenho fotocatalitico proximo com ou sem
agente de sacrificio, o que justifica o resultado observado na Figura 73. Portanto este resultado
corrobora fortemente com a previsdo do mecanismo de transferéncia de cargas proposto a partir
da simulacdo do alinhamento interfacial de bandas na heteroestrutura Mo:STO/Rh203/CrxO:s.

Os estudos da formacéo da heteroestrutura Mo:STO/Rh203/CrxQOs, e suas caracterizagoes
estruturais, eletrénicas e fotocataliticas ainda ndo foram publicados, mas estdo em fase de

submissao.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, foi demonstrado que a sintese do SrTiOz via rota do sal fundido, apresenta
grande controle morfolégico, produzindo cubos com dimensdes nanomeétricas, com faces bem
definidas e sem imperfeicdes, além de possibilitar a formacdo de uma estrutura com elevada
cristalinidade e livre de fases cristalinas secundarias. Quanto a sua atividade fotocatalitica, o
SrTiOz apresentou melhor desempenho para produgéo de H a partir de solugdo aquosa de metanol,
quando sintetizados a 1000 °C durante 10 h, cuja producéo total apds 12 h de irradiacéo foi de 9
pumol. O uso do Mo® como dopante desempenhou um papel fundamental na supressdo da
recombinacdo das cargas fotogeradas, especialmente em baixas concentracdes, sem modificar a
estrutura cristalina e morfologia do STO. O dopante foi benéfico para a atividade fotocatalitica do
STO especialmente sob baixas concentragdes, haja vista que seu excesso induz o aumento da
concentracéo de defeitos eletronicos do tipo Ti** na superficie do STO. Como consequéncia da
dopagem, a producdo fotocatalitica de Hz, do STO foi maximizada em mais de 6 vezes. Além
disso, associado a insercdo do dopante, foi observada atividade fotocatalitica sub luz visivel
resultante da formacdo de estados eletrdnicos intermedidrios, cuja presenca foi prevista por
simulacgdes de DFT e experimentalmente corroboradas pela espectroscopia de reflectancia difusa
na regido do UV-Vis. A deposicdo dos cocatalisadores NiO@Ni(OH)2 e Rh203/CrxO3 sobre o
Mo:STO via pulverizacdo catodica e impregnacao respectivamente, levaram a formacdo de
juncgdes p — n, hipbtese sustentada pela abordagem tedrica do alinhamento interfacial de bandas,
fundamentada por analises experimentais como XPS, espectroscopia UV-Vis e Mott-Schottky.
Como principal consequéncia da formacdo das jungdes p — n foi observada uma expressiva queda
na intensidade do sinal de fotoluminescéncia indicando uma nova supressao da recombinacao de
cargas fotogeradas. Os cocatalisadores empregados, devido ao alinhamento interfacial de bandas
e ao campo elétrico interno resultante do equilibrio do nivel de Fermi nas heteroestruturas, atuaram
como extratores de buracos e sitios de oxidacdo da agua, justificando as observacbes
experimentais. O fotocatalisador Mo:STO/NiO@Ni(OH). apresentou atividade fotocatalitica para
producdo de Hz de cerca de 20 pmol h* em solugdo aquosa de metanol, com AQY de 2,58 %, além
de apresentar atividade fotocatalitica por mais de 100 h de irradiagdo ininterrupta. O
Mo:STO/Rh,03/CriOs apresentou capacidade de oxidar e reduzir a molécula de &agua
simultaneamente durante o processo de fotdlise da agua, sem o uso de agentes de sacrificio,
levando a taxa de evolugdo de H, de cerca de 100 pmol ht e AQY de 5,4 %.

Como perspectivas para trabalhos futuros, ¢ fundamental buscar por cocatalisadores que

desempenhem papel de extrator de elétrons e sitios ativos para reducdo da molécula de agua. Além
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do mais buscar por estratégias que possam melhorar a estabilidade fotoquimica dos
fotocatalisadores sintetizados neste trabalho. Por fim, é pertinente combinar o Mo:STO com outros
materiais fotocatalisadores com bandgap curto, a fim de obter um sistema fotocatalico com alto

desempenho utilizando radiacdo UV e visivel.
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