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Resumo

SINTESE E APLICAGCAO DO SrTiO3 NA FOTODECOMPOSICAO DA AGUA
PARA A GERACAO DE HIDROGENIO: O titanato de estréncio € um semicondutor do
tipo n com elevada estabilidade quimica e fotoquimica. Este 6xido possui um “band
gap” em torno de 3,2 eV, bem como uma energia favoravel para fotocatalise. No
presente estudo, ndés demonstramos um método alternativo e superior para produzir
fotoanodos de filmes finos de SrTiO3, dopados e ndo dopado com nidbio, com base em
um processo de deposicdo coloidal que possui uma boa atividade em condicbes
normais de iluminagéo solar. O metanol foi utilizado como “eliminador de buracos” e os
resultados mostram que a acumulacdo de cargas na juncao liquido-semicondutor
(SCLJ) ndo é um mecanismo importante para controlar a densidade de fotocorrente e o
sobrepotencial. Além disso, os resultados sugerem que o dominio da densidade de
fotocorrente é controlada pelo potencial na camada da carga espacial da superficie
para o SrTiO3 dopado com Nb e por recombinacdo na camada de deplecédo para o

oxido ndo dopado.
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Abstract

SYNTHESIS AND APPLICATION OF SrTiO3 PHOTODECOMPOSITION IN WATER
FOR HYDROGEN GENERATION: Strontium titanate (SrTiO3z) is an n-type
semiconductor with high chemical and photochemical stability. This wide band gap
oxide has a band gap energy of about 3.2 eV as well as a favorable energy for
photocatalysis. In this study, we demonstrate an alternative and superior method to
produce Nb-doped and undoped SrTiO3; photoanode thin films based on a colloidal
deposition process which possess good activity under standard solar illumination
conditions. Methanol was used as “hole scavenger” and the results showed that the
semiconductor—liquid junction (SCLJ) charge accumulation is not an important
mechanism to control the photocurrent density and overpotential. In addition,
experimental results suggest that the dominance of photocurrent density is controlled by
the potential at the surface space charge layer for the Nb-doped SrTiOs; and by
recombination at the depletion layer for the undoped oxide.
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1- Producéo de energia mundial

Os combustiveis fésseis sdo, até hoje, a matriz energética que movimenta o
mundo. O petréleo, carvdo e gas natural sdo os maiores constituintes desta matriz
energética. Durante muitas décadas, o petréleo foi o grande propulsor da economia
internacional, chegando a representar, no inicio dos anos 70, quase 50% do consumo
mundial de energia primaria. Embora declinante ao longo do tempo, sua participacéo
nesse consumo ainda representa cerca de 37%, segundo a Agéncia Internacional de
Energia (2011), e devera manter-se expressiva por varias décadas (Figura 1.1). Além
de predominante no setor de transportes, o petroleo ainda € o principal responséavel

pela geracdo de energia elétrica em diversos paises do mundo®.

Hidradlicas outras
2% 9
Biocombustiveis ? /_16
5%

Nuclear
10%

Figura 1. 1: Oferta primaria de energia no mundo (2011).

A geracao de energia elétrica a partir de derivados do petrdleo ocorre por meio
da queima desses combustiveis em caldeiras, turbinas e motores de combustao
interna. A utilizacéo de caldeiras e turbinas € similar aos demais processos térmicos de
geracdo e se aplica ao atendimento de cargas de ponta e/ou aproveitamento de
residuos do refino de petroleo. Os grupos geradores a diesel sdo mais adequados ao

suprimento de comunidades e de sistemas isolados da rede elétrica convencional®.



Boa parte da energia que utilizamos vem do carvao, do petréleo, do gas natural
ou de elementos radioativos. Eles sdo considerados fontes ndo renovaveis, pois uma
vez que sao retirados do solo e utilizados nao séo imediatamente repostos. De fato, os
depodsitos mundiais de gas, petrdleo e carvao precisaram de milhées de anos para se
formar. Outro problema esta relacionado com a poluicdo do meio ambiente pela
liberagéo dos gases, devido as reacdes de combustdo destas fontes de energias®. Com
os varios estudos publicados sobre a influéncia das emissGes de gases poluentes nas
mudancas climéaticas do planeta € grande a pressdo pela diminuicdo das suas
emissdes pelos 6rgaos internacionais. Esses problemas séo os principais responsaveis

pela busca de uma nova fonte de energia que no futuro venha a substituir o petrdleo.

No Brasil a producéo de energia primaria € composta aproximadamente de 46%
de fontes renovaveis e 54% de energias ndo renovaveis, sendo que dos 54% desta
energia primaria é composta de petréleo e gas natural, com base nos dados divulgados
pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE) sobre o Balanco Energético Nacional de

2011. Como apresentado na Figura 1.2

outras
0,
Produtos >% _\
cana de
acucar \
17%
nucear‘dJ G&s natural
2% 1% 10%

Figura 1. 2: Oferta primaria de energia no Brasil (2011).



Em comparacdo com a producdo mundial o Brasil apresenta uma menor
dependéncia de fontes ndo renovaveis de energia, principalmente em relacdo ao
carvdo mineral. Essa menor dependéncia estd relacionada a maior producdo de

energia pelas hidrelétricas, cana de acucar e a utilizagéo de lenha nas termoelétricas?.

Outras fontes de energias resultam do fluxo natural da luz do sol, dos ventos ou
da 4gua. Com a ajuda de uma tecnologia adequada nos podemos capturar parte desta
energia e utiliza-la em nossos lares e outras instalagdes®. Podemos listar os processos
de energias renovaveis em: solar; edlica; biomassa; hidraulica; geotérmica e células a
combustivel. Neste contexto, a fotodecomposi¢do da molécula de agua para a geracao

de hidrogénio surge como uma promissora rota para a producéo de hidrogénio.

2 — A fotodecomposicéo da agua para geracao de hidrogénio

O hidrogénio é considerado o vetor energético do futuro por ser uma fonte de
energia renovavel, inesgotavel e ndo poluente, que trard beneficios para o meio
ambiente. No estado natural e sob condi¢des normais, o hidrogénio é um gas incolor,

inodoro e insipido, quando é queimado com oxigénio puro, o Unico produto é a agua®.

7z

Um exemplo natural de fotodecomposicdo da agua € a fotossintese. O
sensibilizador, neste caso, a clorofila, absorve a luz solar e catalisa a decomposi¢cao da
agua. O oxigénio da decomposicao é liberado para a atmosfera, enquanto o hidrogénio
é usado para reduzir o diéxido de carbono para os hidratos de carbono (carboidratos)®.
A energia necessaria para fotoexcitar a agua diretamente para o estado tripleto (que
por sua vez ird decompor em hidrogénio e oxigénio) esta na regidao de 190 - 310 nm
(6,5 - 4,0 eV) . Esta faixa esta fora da maior parte do espectro de energia solar
disponivel na Terra (350 - 1100 nm ou 3,5 - 1,1 eV), no entanto, a agua pode ser
decomposta em hidrogénio e oxigénio eletroquimicamente (heterogeneamente), com

uma diferenca de potencial de 1,23 eV, como apresentado na Figura 2.1.

A elevada energia para fotolise direta da agua € o resultado da formacgédo dos

radicais intermediarios H* e OH". Para que ocorra a reacgdo € necessario superar uma



elevada barreira de potencial, mas a diferenca de energia entre o estado inicial (H2O) e
o estado final (Hz, O,) é de 1,23 eV. Esta é uma excelente situacdo para a catalise. A
eletrolise convencional € um processo catalitico que envolve a adsor¢do das espécies
ibnicas OH™ e H" sobre eletrodos metalicos, mas o custo elevado da energia elétrica faz
com que este processo seja inadequado para a geracdo de hidrogénio em grande
escala’. No entanto, se a luz solar pudesse ser utilizada para fornecer a energia para a

eletrdlise, em seguida, um sistema economicamente viavel poderia ser desenvolvido.

Para realizar a fotoeletrolise de uma forma simples e barata é necessario um
material que possa absorver diretamente a luz solar incidente e utilizar esta energia
para conduzir a reacdo de decomposicdo da agua. Uma excelente possibilidade parece

ser um eletrodo de semicondutor devido a sua estrutura eletrénica.
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Figura 2. 1: Espectro de energia solar (AM 1,5) em termos de energia de

radiacdo versus comprimento de ondas dos fotons.



3 — A estrutura eletronica nos soélidos

As propriedades elétricas de um material soOlido sdo consequéncia de sua
estrutura de banda eletrdnica. Os materiais possuem uma banda de valéncia que é o
nivel de energia ocupado pelos elétrons, uma banda de conducao que possui 0s niveis
eletrbnicos de energia desocupados, e no caso dos semicondutores e isolantes uma
energia de banda proibida, este € o nivel de energia que separa as bandas de valéncia

e conducao (Figura 3.1) 8.

Banda de
condugao
Banda proibida
E f Banda proibida
Banda de
valéncia
metal semicondutor isolante

Figura 3. 1: Estrutura das bandas de energia dos sélidos.

Como podemos observar na Figura 3.1 para que ocorra a transferéncia de
elétrons entre a banda de conducédo e a banda de valéncia precisam superar a energia
de banda proibida em direcéo aos estados vazios. O numero de elétrons excitados vai
depender da intensidade da energia, luz irradiada ou temperatura, fornecida para o
material. Quanto maior for a largura da banda proibida menor serd a condutividade

elétrica em uma dada temperatura. Dessa maneira, a distingdo entre semicondutores e



isolantes esta na largura da banda proibida. Para semicondutores ela é pequena,

enquanto para isolantes ela € relativamente grande.

Os semicondutores apresentam uma condutividade elétrica menor que a dos
metais, entretanto, as suas caracteristicas eletrbnicas sdo favoraveis as reacfes

fotocataliticas; sendo estes materiais sensiveis a presenca de dopantes (impurezas).
Podemos classificar os semicondutores em dois tipos:

e Semicondutores intrinsecos: o comportamento elétrico € baseado na estrutura
eletrbnica relacionada ao material puro.
e Semicondutores extrinsecos: nesse caso as caracteristicas elétricas sao

influenciadas pelos &tomos de impurezas.

Os semicondutores intrinsecos sdo caracterizados por terem a estrutura de banda
de valéncia completamente preenchida e separada da banda de conducédo pela banda
proibida. Os dois semicondutores intrinsecos mais importantes sao o silicio (Si) e o
germéanio (Ge) com uma energia proibida de 1,1 eV e 0,7 eV respectivamente.

Os semicondutores extrinsecos sdo 0os mais comercializados, pois a melhora de
suas propriedades € determinada pelas impurezas. Podemos dividir esses
semicondutores em tipo n e tipo p. O comportamento referente ao semicondutor do tipo

n pode ser observado na Figura 3.2.
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Figura 3. 2: Esquema dos niveis de energia dos semicondutores do tipo n.

Para um semicondutor do tipo n a impureza doa o elétron para a banda de
conducdo, esta pode ser denominada de doadora de cargas (Figura 3.2). O elétron é
originado do &tomo de impureza e nenhuma lacuna € criada na camada de valéncia.
Esse tipo de material € denominado “tipo n” e os elétrons sédo os portadores de carga
majoritarios em funcédo de sua densidade ou concentracdo. As lacunas nesse tipo de
material sdo os portadores de carga minoritarios. No caso da Figura 3.3, para o
semicondutor do tipo p observa-se que cada atomo de impureza introduz um nivel de
energia na banda proibida. Uma lacuna pode ser imaginada como sendo criada na
banda de valéncia pela energia térmica de um elétron da banda de valéncia para
ocupar o estado energético da impureza. Dessa forma, somente um portador é
produzido. Esse tipo de impureza € denominado de receptora. Portanto, podemos
concluir que nos semicondutores extrinsecos um grande numero de portadores de
carga (elétrons ou lacunas) sao criados pelo controle de doadores e receptores

adicionados. Esse processo é conhecido como dopagem.
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Figura 3. 3: Esquema dos niveis de energia dos semicondutores do tipo p.

4 — Propriedades fotoeletroquimicas do semicondutor

4.1 - Fotocatalisador

Um material é dito fotocatalisador quando este, absorvendo fétons, favorece
condicdes para se realizar uma dada reacdo. Este € o caso do SrTiO3 ao ser imerso
em agua, na presenca de um eletrélito, e iluminado com comprimentos de onda com
energia suficiente para excita-lo, elétrons sdo elevados da banda de valéncia para a

banda de conducéo, gerando pares elétrons (e”) — buracos (h*)°. Como apresentado na

Figura 4.1.

O resultado da incidéncia de luz, com energia superior & energia da banda

proibida, sobre os materiais semicondutores do tipo n leva a formagéo de elétrons na

~

banda de conducéo e buracos na banda de valéncia (Equacéo 1).

2hv — 2e + 2h"



H,0y) 2Hyq)
redugdo
_ BC
excitagdo ]: o Energia de
' recombinagdo “Bandgap”
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BV
oxidacdo
HZO(I) 02(3)

Figura 4. 1: Mecanismo de fotodecomposicdo da agua sobre a superficie de um

fotocatalisador.

Os pares de cargas fotogeradas podem reagir com as moléculas de agua
adsorvidas sobre a superficie, produzindo oxigénio e hidrogénio, ou se recombinar.
Esta inducdo de cargas na superficie do semicondutor pela luz resulta na

fotodecomposicéo da molécula de agua®® (Equacdes 2 e 3).
2h"+ H20 (iquido) — ¥2 O2 gas) + 2H"  (2)
2H" + 2" — Hj (gas) (3)
Por conseguinte, a reacao global pode ser expressa na forma (Equacgéao 4):

2hv +H20 (iiquido) — ¥2 O2 (gas) + H2 (gas) 4)
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4.2 — Célula fotoeletroquimica

Neste caso, o hidrogénio é produzido numa célula de PEC. Na Figura 4.2a

encontra-se representado os trés principais componentes de uma célula PEC**:

A. O eletrodo do anodo, o que transporta o fotocatalisador, € usualmente chamado
de “fotodnodo”. Quando o fotocatalisador é um semicondutor do tipo n o
fotodnodo produz elétrons, ou seja, € o eletrodo negativo. Neste caso ocorrerao
as reacoes de oxidacao;

B. O eletrodo do catodo, o que leva o eletrocatalisador, ou seja, 0 material que
facilita a transferéncia de elétrons do catodo para a fase liquida. As interacdes
redutivas ocorrem no céatodo (escuro), por exemplo, a reducdo de ions de
hidrogénio a hidrogénio molecular;

C. O eletrdlito que é adicionado a fim de aumentar a condutividade e definir o pH.

A fotoeletroquimica da producdo de hidrogénio esta ilustrada na Figura 4.2b.
Quando a superficie do fotoanodo € irradiada, uma corrente flui do catodo para o
anodo (sentido convencional de corrente) através do circuito externo. A direcdo da
corrente revela que a reacdo de oxidacdo ocorre no fotoanodo e a reacdo de

reducdo ocorre no catodo *.

Neste caso, o0 sitio de oxidacdo € separado
espacialmente do sitio de reducdo onde o H; é produzido, assim, pode ser
facilmente coletado, o que evita uma etapa de separacao dos produtos. Isso torna a
célula PEC um dispositivo eficiente para a producéo de H,. Ainda mais, nas células
PEC, a producdo de gas pode ser monitorada de duas formas diferentes, pela
corrente que passa pelo circuito externo e pelo fluxo de gas saindo do eletrdlito,

onde o catodo estéa localizado.
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Figura 4. 2: Esquema de uma célula PEC.

4.3 - Fotoanodos

Os principais componentes da PEC é o fotoanodo, o cétodo (escuro) e o
eletrélito. Um fotodnodo é tipicamente feito de um eletrodo no qual um filme
semicondutor nanocristalino foi depositado sobre a superficie de um filme condutor®. A

Figura 4.3 mostra a faixa da energia proibida dos candidatos a fotoeletrodos.
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Figura 4. 3: Diagrama mostrando as energias das bandas de diferentes o6xidos

relativas ao nivel do vacuo e relativo ao eletrodo norma de hidrogénio em pH = 2 *°.

Os dados estdo apresentados em termo das suas energias comparadas para o
nivel de vacuo e o eletrodo normal de hidrogénio, em solucéo de pH = 2. Infelizmente,
0S materiais mais promissores do ponto de vista da largura da banda proibida sdo o
Fe,Os (Eq = 2.3 eV) e GaAs (Eq = 1.4 eV). No entanto, a falta de estabilidade em
ambientes quimicos, corrosdo, o0 pequeno comprimento de difusdo das cargas
fotogeradas e outros fatores afetam o0 desempenho destes materiais na
fotodecomposicédo da agua. Os materiais de TiO, e SrTiO3 sdo resistentes a corrosao,
no entanto, esses Oxidos absorvem apenas radiagdo UV que corresponde a uma
pequena porcentagem da radiacdo solar'®. Para a fotdlise da agua a estrutura de
bandas do SrTiO3 cumpre com as caracteristicas minimas. A banda de conducéo e a
banda de valéncia apresentam potenciais mais negativos e mais positivos
respectivamente comparados aos potenciais necessarios para a reducdo do H™ e
oxidacado da agua. Essa € uma das condi¢des favoraveis para a utilizagdo do SrTiO3 na
producéo de H; e O..
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5 — Interface do fotoanodo / eletrélito

Vamos considerar a formacao da juncao entre um semicondutor do tipo n e uma
solugéo contendo um para redox O/R. Quando o0 semicondutor e a solugcéo sdo postos
em contato, se o equilibrio eletrostético € atingido, o potencial quimico dos elétrons (e)
em ambas as fases tem de tornar-se iguais (ou equivalente os niveis de Fermi deve

torna-se iguais), e isto pode ocorre por transferéncia de carga entre as fases ***°.

No caso ilustrado na Figura 5.1a, onde Er do semicondutor encontra-se acima
do potencial redox da solucdo, os elétrons vao fluir para o volume (bulk) do
semicondutor (que fica carregado positivamente) e a fase da solugdo torna-se
carregada negativamente. O excesso de carga no semicondutor ndo reside na
superficie, como seria em um metal, mas em vez disso é distribuida na regido de carga
espacial. O campo elétrico resultante na regido de carga espacial afeta a energia local
(potencial eletroquimico) dos elétrons. Assim, as energias de banda nesta regido sao
diferentes daqueles no volume (bulk) do semicondutor. A carga positiva na regiao de
carga espacial faz com que as energias das bandas BV e BC tornem-se mais negativas
com o aumento da distancia da interface do semicondutor, e entdo continuam planas
na maior parte livre do campo. Este efeito € chamado de camada de deplecédo. Neste
caso, quando a carga do semicondutor € positiva em relacdo a solucdo, as bandas
estdo dobradas para cima (em relagcédo ao nivel de energia do “bulk” do semicondutor).
Um excesso de elétrons na regido de carga espacial move-se na direcdo do volume do
semicondutor de acordo com o campo elétrico existente. Um excesso de buracos

1213 Quando tratar-se de um material

move-se em direcdo a interface (Figura 5.1a)
semicondutor do tipo p (fotocatodo) ocorre 0 processo inverso ao processo sobre a

superficie do fotoanodo (Figura 5.1b).
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Figura 5. 1: A formacéo de uma juncéo entre um semicondutor do tipo n e uma solucéo
contendo um par redox O / R. a) semicondutor tipo n e b) semicondutor tipo p. Juncéo

sob irradiagéo.

Nos subcapitulos 5.2 e 5.3 abordaremos o estudo referente as regides da
interface: a regido da dupla camada eletrolitica e a regido de carga espacial. Regifes

onde ocorrem as trocas de carga entre a superficie e a solucao.

5.1 — O nivel de Fermi

O nivel de Fermi € um pardmetro extremamente importante em medidas
eletroquimicas, porque € uma propriedade controlada pelo potencial externo aplicado.
Termodinamicamente, o Nivel de Fermi é o potencial quimico dos elétrons no sélido™®.
Uma definicdo equivalente surge da distribuicdo dos elétrons entre niveis de energia
dos sélidos: o nivel de Fermi € a energia onde a probabilidade de um nivel de energia
esta ocupado por um elétron e exatamente ¥2. A probabilidade de ocupacgédo aumenta
com energias abaixo do nivel de Fermi e diminui com as energias acima do nivel de

Fermi, de acordo com a funcé&o de distribuicdo de Fermi — Dirac (Equacgéo 5):

f(E) = (1 +exp[(E — Ep)/KT)"  (5)

onde Ef é a energia de Fermi, k é a constante de Boltzman e T é a temperatura.
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Em metais, o nivel de Fermi marca a divisdo entre os niveis de energia
ocupados e os desocupados. Em semicondutores, o nivel de Fermi reside na regido de
energia de banda proibida, o qual depende do estado do dopante. Para um
semicondutor intrinseco, o nivel de Fermi € aproximadamente meio caminho entre Egc
e Egy. Essa posicéo é requerida pela equacao 5, desde que a banda de valéncia esteja
ocupada (f(E) —»1 se Ey << Eg) e a banda de conducdo aproximadamente vazia
(f(E) —» 0 Ec >> Er. Em um semicondutor do tipo n, o nivel de Fermi muda em
direcdo a banda de conducéo, enquanto que um semicondutor do tipo p muda em

direcdo a banda de valéncia (Figura 5.2).

a) Ec

- - EF

A
E\/

008,
o ' ONONONOC,

Figura 5. 2: Energias de Fermi nos semicondutores. a) semicondutores intrisecos, b)

semicondutor tipo n e ¢) semicondutor tipo p.

A posicdo do nivel de Fermi esta relacionada com a concentracdo dos

portadores de carga pelas equacdes 6 e 7:

E.~E
[n] = Neexp[-=—] ()
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— _Er—Ey
[p] = Nyexp[- 2= 7

onde [n] e [p] s&o as concentracBes de elétrons e buracos, respectivamente; e Nc e Ny
sdo as densidades efetivas dos niveis de energias da borda da banda de conducéo e

da banda de valéncia.

5.2 — A Regido da dupla camada eletrolitica (eletrolito)

A forca motriz termodinamica e o0 modo como ocorrem as reacdes dependem da
natureza da regido interfacial. A regido interfacial na solugdo é conhecida como regiao
da dupla camada eletrolitica; a regido interfacial no sélido é chamada de regido de
carga espacial (Figura 5.3). Nos metais, esta Ultima é muito fina.

Regido de Dupla camada
carga espacial eletrolitica

/

elétrodo solugdo

B

Regido interfacial

Figura 5. 3: llustracdo esquematica da interface eletrodo-solucéo 2.
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A regido interfacial em solucéo é a regido onde o valor do potencial eletrostatico,
@, difere do interior da solugdo. O conceito basico consistia em um ordenamento de
cargas positivas ou negativas na superficie do eletrodo e em um ordenamento em
guantidades iguais de cargas opostas na solucdo para neutralizar o eletrodo. A funcao
do eletrodo destinava-se apenas a fornecer ou remover elétrons para a interface dos
eletrodos, dependendo da carga gerada na interface pela diferenca de potencial entre
os eletrodos de trabalho e referéncia'®. Muitos modelos foram desenvolvidos com o
intuito de descrever o comportamento da dupla camada eletrolitica.

Hemhotz considerou o ordenamento de cargas positivas e negativas de forma
rigida nos dois lados da interface, dando origem a designacédo de dupla camada, ndo
se estendendo as interacfes mais além no interior das solucdes. Este modelo de
interface € comparavel ao problema classico de um capacitor de placas paralelas. Uma
placa estaria na superficie de contato metal/solucdo. Outra formada pelos ions de
cargas opostas da solucéo rigidamente ligada ao eletrodo, passaria através dos centros
destes ions. Assim, Xy sera a distancia de maior aproximacdo das cargas, € 0S raios
ibnicos, os quais, tendo em vistas os calculos, foram tratados como cargas pontuais.
Por analogia com um capacitor, a capacidade seria (Equacéo 8):

€r€p

Can = ., ©

onde &, é a permissividade relativa e €, é a permissividade no vacuo.

Este modelo possui dois problemas: a negligéncia das interacdes que ocorrem
além da primeira camada de ions adsorvidos e também néo leva em consideracdo a
concentracao do eletrdlito. Outra limitacdo é a ndo dependéncia do acumulo de cargas
na interface, com o potencial aplicado, pois para um capacitor de placas paralelas a
capacitancia depende exclusivamente de fatores geométricos. A Figura 5.4a mostra a

disposicéo espacial das cargas segundo o modelo de Helmholtz***°.

Apos a proposta feita por Helmholtz surgiu de maneira independente o modelo
proposto por Gouy e Chapman (modelo da camada difusa). Este modelo tem seu foco

principal justamente nos problemas do modelo de Helmholtz, pois Gouy e Chapman
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consideram a influéncia do eletrélito e do potencial aplicado na capacitancia da dupla
camada. Desta forma, a dupla camada ndo seria compacta, mas teria espessura
variavel, sendo que os ions podem se mover livremente. Esta é chamada de dupla
camada difusa. Os resultados experimentais obtidos se ajustam melhor a este modelo,
mas nao totalmente. A Figura 5.4b mostra a disposicao espacial das cargas segundo o
modelo da camada difusa. Neste modelo, a distribuicdo das espécies com a distancia

do eletrodo obedece a lei de Boltzmann (Equacao 9)

—ZiGCDA

_ 0
n; =n; exp| v

] ©

onde ®) = ® — &5 e n) é a concentragdo numérica dos ions no interior da solucéo.
Dividindo a solucdo em porcdes de dx, a distancia x do eletrodo, a densidade de carga

€ (Equacbes 10 e 11)

p(x) = Xin;Z;e (10

—Zj )]
p(x) = TiniZie exp[ =4 )

Para todos os ions i.

A equacdo de Poisson relaciona o potencial quimico com a distribuicdo de

cargas (Equacéo 12)

X
92D, (x)/0x% = — 22 1y
Outro modelo surgiu com Stern, que combinou o0 modelo de Hemholtz e Gouy-
Chapman. Neste modelo Stern considerou que a dupla camada era formada por uma

camada compacta proxima ao eletrodo e uma camada difusa que se estendia até o
interior da solugdo. A distancia Xy do eletrodo é onde ocorre a transicdo entre as duas

zonas (compacta e a difusa). Neste modelo o plano que esta a essa distancia é
denominado plano externo de Helmholtz (OHP). Fisicamente isto equivale a dois

capacitores associados em série, um formado pela camada difusa e outro formado pela
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camada compacta. A Figura 5.4c mostra a dupla camada elétrica segundo o modelo de
Stern. Mesmo Stern distinguindo os ions adsorvidos no eletrodo e os da dupla camada
foi Grahame que desenvolveu o modelo que € constituido por trés regides: a regido dos
ions especificamente adsorvidos (ions mais préximos ao eletrodo - IHP), a regido dos
ions solvatados e nao-especificamente adsorvidos (OHP) e a regido difusa que esta
fora do OHP. A Figura 5.4d mostra a dupla camada elétrica segundo o modelo de

Grahame.

Até agora, relatamos como ocorre a transferéncia de cargas na interface eletrodo -
eletrdlito para que haja a reducdo de um determinado ion sobre a superficie do
eletrodo, bem como, os modelos que tratam do comportamento dupla camada
eletrolitica na solucdo. Agora, vamos descrever o comportamento da carga eletrénica

sobre a superficie do eletrodo.
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Figura 5. 4: Modelos de dupla camada elétrica: a) modelo de Helmholtz; b) modelo de
Gouy e Chapman; c) modelo de Stern e d) modelo de Grahame™®
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5.3 — Aregido de carga espacial na superficie do semicondutor

Quando um semicondutor é posto em contato com um eletrélito e a interface
atinge o equilibrio a energia de Fermi nas duas fases torna-se igual.
Termodinamicamente, o nivel de Fermi € a energia média dos portadores de carga
moveis no soélido e é analogo em definicdo para o potencial de Nernst de um par redox
em solucdo. O mecanismo pelo qual o equilibrio é estabelecido envolve a transferéncia
de carga entre as bandas dos semicondutores e a espécie redox na solucéo®®. Este
processo esta representado na Figura 5.5 de um eletrodo de Si (tipo n) em contato com

uma solucéo contendo um par redox reversivel.

n-Si eletrolito

—
c
N

Figura 5. 5: Distribuicdo dos niveis de energia potencial sobre a interface n-Si/
eletrolito. O E;, € o potencial eletroquimico do eletrélito, E; € o nivel de Fermi no
semicondutor, Egc e Egy s@o as energias da banda de conducdo e da banda de
valéncia nas bordas e E;, é a banda de flexdo. Os SCL, HL e DL referem-se a regido de
carga espacial, a camada de Helmholtz e a camada de difusdo. Os comprimentos
destas regifes ndo estdo desenhados com as escalas. A Figura 5.6 mostra como é a

distribuicdo do potencial entre a interface.
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A transferéncia de carga em um eletrodo de semicondutor pode ocorrer por meio
da banda de conducdo (transferéncia de elétrons) ou através da banda de valéncia
(transferéncia de buracos), dependendo da posi¢cdo do nivel de Fermi em relacdo ao

potencial do par redox (Equagdes 13 - 16):
Ox"+e @y —> Red (13)
Red —» Ox"+e @ (14)
Ox" —> Red+h*gy (15)
Red + h'gyy —» Ox" (16)

A situacdo ilustrada na Figura 5.5 mostra que os elétrons estdo sendo removidos
da superficie, enquanto os buracos sao atraidos para a superficie por um campo
elétrico na regido de carga espacial. Por conseguinte, na vizinhanca do eletrodo a
solucdo adquire uma carga negativa. O resultado liquido da redistribuicdo da carga na
interface é a formacao de uma camada elétrica com trés zonas distintas: a camada de
carga espacial (SCL), a camada de Helmholtz (HL) e a camada difusa (DL) como
mostra a Figura 5.5. A camada de carga espacial € a regido que se situa inteiramente
no interior do semicondutor, onde o campo elétrico sentido por um transportador de
carga esta em funcdo da sua distancia em relacdo a sua superficie. No lado do
eletrdlito na interface, a carga acumula-se devido a adsorcdo especifica dos ions e
moléculas de solventes polarizados, de modo a formar a camada de Helmholtz que
inclui a primeira monocamada de espécies adsorvidas sobre o eletrodo'®?é,
Finalmente, a camada difusa € definida como a regido que se estende a partir da
camada de Helmholtz para a solugdo de maior concentracdo do eletrélito (bulk), onde

as concentracdes de ions sdo iguais a concentracdo da solucgéo.

Um potencial aplicado externamente controla a posicdo do nivel de Fermi dos
semicondutores em relacdo a uma referéncia. A distribuicdo do potencial na jungéo é
determinada pela densidade de cargas de cada lado da interface. A densidade de
portadores de carga de uma solucdo de eletrélito 0,1 molar é entorno de 10 % cm,

enquanto, um semicondutor tipico tem uma concentracéo de dopante 10™ — 10* cm™.
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Portanto, a maior parte da queda de potencial é sentida pelo semicondutor na regido de

carga espacial.

De acordo com a polarizacdo aplicada, a energia de um transportador de carga
em um volume é diferente das cargas na superficie por uma quantidade igual a energia
da banda de flexado (Ep). A banda de flexdo pode ser positiva, negativa ou nula e reflete
as diferentes concentragcfes de transportadores na superficie e no volume. Como pode
ser vista na Figura 5.5 a banda de curvatura faz com que os portadores majoritarios
(elétrons) na superficie movam-se em direcdo ao maior volume do semicondutor,
enquanto que os buracos sdo atraidos para a superficie. O eletrodo retratado aqui é
dito estar em modo de deplecdo porque os elétrons foram removidos a partir da

superficie.

Uma grandeza de particular importancia na eletroquimica dos semicondutores &
o potencial de banda plana (Vi) que pode ser definido como o potencial em que néo
existe nenhuma camada de carga espacial e, portanto, nenhuma banda de flexdo na
interface (Figura 5.6a). O conhecimento do potencial de banda plana permite prever a
extensdo da sobreposicdo entre as bandas de valéncia e de conducdo do
semicondutor; além dos niveis dos doadores e aceptores das espécies redox em
solucdo. Ha excecdes importantes para a situacdo em que a queda de potencial é
sentida principalmente na regido de carga espacial do semicondutor. Quando um
semicondutor dopado (tipo n ou p) € polarizado por um potencial aplicado
suficientemente grande, o nivel de Fermi pode aproximar-se e penetrar a banda de
conducdo ou a banda de valéncia produzindo concentracbes muito elevadas de
portadores majoritarios na superficie (Figura 5.6c). Sob estas condi¢cdes, o
semicondutor estd em modo de acumulacdo e o eletrodo se comporta como se fosse
metalico® 8. Segue-se que qualquer aumento adicional no potencial do eletrodo sera
sentido em toda a camada de Helmhotz. Obviamente, a magnitude do potencial em que

isto ocorre depende fortemente da concentracdo de dopantes no semicondutor.
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Figura 5. 6: Diferentes tipos de dobras da banda podem ser observadas em um
eletrodo de Si (tipo n) em equilibrio com uma solugédo redox. (a) potencial de banda
plana; (b) inversao; (c) acumulacao e (d) pinagem do nivel de Fermi pelos estados de

superficie.

A segunda excecdo ocorre quando estados de superficie estdo presentes com
as energias na banda proibida (Figura 5.6d). Estados de superficie sdo os niveis de
energia associados as espécies quimicas distintas ligadas fisicamente ou
guimicamente a superficie do eletrodo. Adsorbatos, intermediarios de reagéo, Oxidos,
defeitos de estrutura e ligagdes pendentes podem produzir estados de superficie que
guando presentes em concentracbes suficientemente altas vao apresentar grandes
incertezas na forma como o potencial é distribuido através da interface. Quando o nivel
de Fermi em semicondutores torna-se isoenergético com o0s estados de superficie a

carga de transferéncia entre o par redox e semicondutores tera lugar através destes
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niveis. Assim, a ocupacao e carga no estado da superficie tornam-se dependente do
potencial aplicado. Se a densidade de carga associada com estados de superficie é
maior do que a densidade de carga da regido de carga espacial o nivel de Fermi
deixara de ser representativo em relacao a energia dos elétrons no semicondutor, mas
em vez disso, fixa-se com a energia dos estados de superficie’®*®. Esta condicéo é
chamada pinagem do nivel Fermi, pois a banda é fixa e as bordas da banda parecem
variar de acordo com o potencial aplicado. O carregamento e descarregamento dos
estados de superficie podem ocorrer através das espécies redox ou portadores de
carga nos semicondutores, situacfes que na pratica sdo dificeis de distinguir. A
consequéncia pratica dos estados de superficie € que eles introduzem incerteza para a
distribuicdo do potencial através da juncao e, portanto, a taxa de transferéncia de carga

de qualquer reagéo que ocorre na superficie.

5.3 — Propriedades eletronicas na interface eletrodo/eletrélito

Um aspecto comum na regido de interface entre eletrodo/eletrdlito é a presenca
de camadas eletricamente carregadas (carga idnica do lado do eletrélito e carga
eletrbnica do lado do eletrodo) e uma capacitancia associada a esta interface. A regiao
eletricamente carrega referente ao semicondutor € maior que a regido do eletrolito. Nao
existe nenhuma maneira de medir diretamente a distribuicdo das cargas na interface,
portanto podemos obter informacdes sobre a distribuicdo de cargas na interface
através das medidas de capacitancia diferencial. A capacitancia diferencial e definida
(Equacao 17):

C = dQ/dE (17)

onde dQ é a carga armazenada quando o potencial dE é variado. Através das medidas
de capacitancia é possivel obter informacgfes a respeito da distribuicdo das cargas no
interior do eletrodo. O modelo de Mott-Schotty correlaciona medidas experimentais de

capacitancia por potencial aplicado. Através dos resultados do inverso da capacitancia
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ao quadrado (1/C?) pelo potencial aplicado é possivel obter os resultados referentes ao

potencial de banda plana e a densidade de doadores no interior do eletrodo *°*%°.

Como descrito anteriormente, o potencial aplicado se distribui em duas regifes
da interface que sdo a dupla camada de Helmohtz e a regidao de carga espacial no
interior do semicondutor. Portanto, para representar o comportamento deste sistema o
tratamos como uma combinacdo em série de capacitores em paralelo®®, como
apresentado na Equacao 18.

1 1 1

c = a + a (18)
onde C é a capacitancia total, Csc e Cy sdo a capacitancia na regido de carga espacial
e a regido de dupla camada de Helmohtz, respectivamente. Com base no modelo de
Mott-Schott é possivel obter os dados referentes aos parametros eletrbnicos de
densidade de carga e potencial de banda plana. Como apresentado na Equacgéo 19.

1 1 KgT

—=——— V=V — 29 @

c2 " e, AZeNp ( fb e ) 9
onde ¢ é a constante dielétrica do semicondutor, &, permissividade do vacuo, C € a
capacitancia da interface, A é a area, Np € 0 numero de doadores, V voltagem
aplicada, Kg é a constante de Boltzmann’s, T é a temperatura absoluta, e é a carga do

elétron e Vi, é o potencial de banda plana.

Utilizando os dados obtidos pelas medidas de capacitancia é possivel obter a
distribuicdo das cargas sobre a regido de carga espacial. Entdo, plotando-se o grafico
de 1/C? versus V e fazendo a extrapolacdo de 1/C? para zero podemos obter o
potencial de banda plana e a densidade de doadores de cargas na superficie do

eletrodo. Como pode ser visualizado na Figura 5.7.
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Figura 5. 7: Gréfico das medidas de 1/C? versus o potencial aplicado™.

Os valores de Np calculados podem ser usados para calcular a espessura da
camada de deplecao (Equacao 20). A energia de um elétron em funcdo da posi¢cdo em
uma meia célula de um semicondutor — eletrdlito do tipo n esta apresentado na Figura
5.8. Este sistema esta dividido em trés regides: uma regido de campo elétrico livre,
uma regido de deplecao de largura W através do qual existe um potencial aplicado a
superficie (V) e um eletrélito neutro em que o hidrogénio e os potenciais de oxigénio

sd0 mostrados 2+ %2

2egqV\1/2
= (—— 2
W= @)

onde g é a carga eletrbnica, €, € a permissividade no espaco livre, € € a constante

dielétrica relativa no semicondutor e V € o potencial aplicado na camada de deplecéao.
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Figura 5. 8: Diagrama esquematico da energia de um elétron para um semicondutor

em um eletrélito aquoso.

Podemos observar pela equacdo 20 que as propriedades na interface
semicondutor/eletrélito podem ser determinadas e estudadas experimentalmente. Além
disso, o modelo matematico mostra que a espessura da camada de deplecdo é
diretamente proporcional a um potencial aplicado na camada espacial e inversamente

proporcional & densidade de portadores de carga (Np).

Como ja foi dito, quando uma luz com energia maior que a energia proibida
incide sobre a superficie de um material semicondutor sdo gerados os pares elétron-
buraco. Estas cargas podem chegar a superficie do eletrodo e interagir (injetadas da
superficie) com as espécies de agua adsorvidos ou podem ser recombinadas (“bulk” ou
na superficie do semicondutor). A questdo referente a maior influéncia da
recombinacdo dos portadores na superficie ou no volume sobre o desempenho
fotocatalitico para a fotodecomposicdo da adgua foi estudada por um longo tempo sem

um resultado conclusivo. Alguns trabalhos relatam que o curto comprimento de difusao
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dos portadores minoritarios fotogerados seria a principal razdo para o baixo IPCE %,
desta forma a recombinacdo no volume € o principal problema. Outros trabalhos tém
sugerido, no entanto, que a presenca de estados de superficie a 0,9 e 1,8 eV abaixo da
banda de conducdo e a baixa taxa da constante de oxidagdo da agua promove a

recombinacao na superficie, esses s&o os principais responsaveis pelo baixo IPCE 2.

Dotan e colaboradores® realizaram um estudo com uma molécula capturadora
de buracos (H,0,) sobre a superficie dos fotoanodos de Fe,O3. A molécula de H,0O, foi
utilizada devido a sua transparéncia a luz visivel e ultravioleta, ndo corréi o Fe,O3 e tem
uma constante de oxidagdo que é 10 a 100 vezes maior que a da agua, desta forma os
buracos que chegam a superficie reagem com o H,O, impedindo recombinacdo das
cargas. Utilizando esta estratégia foi possivel quantificar a influéncia da recombinacédo

na superficie e no volume nas propriedades fotocataliticas da Hematita.

Com base nas observacdes para a densidade de fotocorrente para a oxidacdo
da 4gua e a densidade de fotocorrente para a molécula de H,O, foi proposto que a
densidade de fotocorrente para a oxidacdo da agua (Jon) € 0 produto da taxa de
absorcao dos fotons, expressa como a densidade de corrente (Japs), 0 rendimento de
separagao das cargas (Psep) dos portadores fotogerados e o rendimento a inje¢éo das

cargas (Pinj) para o eletrolito (equagéo 21).

onde Jsp € 0 rendimento dos buracos fotogerados que interagem na interface
eletrodo/eletrélito, ou seja, a fracdo de buracos que ndo recombina com os elétrons no
volume. O Ji; € o rendimento desses buracos que tém alcancado a interface
eletrodo/eletrdlito e que sao injetados para o eletrélito para oxidar a agua, ou seja, nao
recombinam com elétrons em armadilhas na superficie. Por outro lado, a fotocorrente

medida com o eletrélito de H,O, € 0 produto Japs por Jsep (Equagédo 22):

Jh202 = Jabs X Jsep (22)

porque o rendimento da inje¢do de carga foi de 100% ( Ji,y = 1) na presenca do
eliminador de buracos (H2O;) no eletrélito. O rendimento de injecdo de carga para
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dentro da agua é conseguido através da diviséo Jpn por Juzo2. Portanto, através destes
resultados de fotocorrente foi possivel distinguir e quantificar as perdas por
recombinacdo das cargas fotogeradas na superficie das perdas por recombinagédo do
volume, além de prever a fotocorrente ideal esperada para o fotocatalisador.

6 - Semicondutores estudados (fotoanodos)

Na ultima década, varios oxidos semicondutores como Fe;O3, WO3; e BiVO, tém
sido considerados materiais promissores para o desenvolvimento de fotoanodos para
dispositivos como células fotoeletroquimicas (PCE). Esses 6xidos semicondutores
apresentam uma elevada fotocorrente e, geralmente, o seu desempenho esta
diretamente associado ao controle morfolégico em nanoescala, pois este controle
possibilita a minimizacdo de problemas de pequeno coeficiente de absor¢éo Optica e a
rapida recombinacao entre as cargas fotogeradas (elétron - buraco).

Entre os eletrodos a base de nanoparticulas estudados na fotodecomposicéo da
adgua, a hematita tem emergido como um dos materiais mais promissores. O amplo
interesse na utilizacdo da hematita como fotodnodo na producdo de hidrogénio pela
fotoeletrdlise da agua esta relacionado com a abundancia e o baixo custo do ferro,
além da elevada eficiéncia da conversédo de energia solar. Estudos teéricos apontam
para uma eficiéncia de conversao em torno de 14 -17%, o que corresponderia a uma
fotocorrente de 11 — 14 mA cm™ Entretanto, apesar das previsdes tedricas 0s
melhores resultados observados na literatura estdo entre 3 mA cm? — 4 mA cm 2,
mantendo-se um desafio para identificar as caracteristicas estruturais da hematita que

mais influenciam no seu desempenho?®.

No caso do WOgs, com uma estrutura monoclinica, observa-se uma energia
proibida de 2,5 eV e longos percursos Oticos correspondentes a absorcdo em
comprimentos de onda no visivel na faixa de 400 — 500 nm pelo fotoAnodo do material.
Consequentemente, a absorcéo eficaz do WO3; em comprimento de ondas na faixa do
visivel requer a utilizacdo de filmes espessos devido a seu baixo coeficiente de

absorcédo Otica, este por sua vez aumentam as perdas de energia por recombinacao
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das cargas fotogeradas. Os fotoanodos destes materiais tém apresentado altas

fotorepostas, em torno de 2 — 3 mA cm™, com a radiacao solar?’.

Como os materiais que apresentam absorcdo da luz solar sdo considerados
ideias para as reac¢0Oes fotocataliticas o BiVO, tem apresentado promissores resultados,
pois possui uma alta utilizacdo da luz solar, alta estabilidade, estreita energia de
bandas e ndo é toxico. Esse material possui hormalmente uma estrutura cristalina
monoclinica, tetragonal de zircOnia e tetragonal de “scheelita”. Entre estas trés
estruturas cristalinas a monoclinica apresenta a maior atividade fotocatalitica quando
irradiada pela luz solar?®. O eletrodo de filme nanocristalino do BiVO,4 tem apresentado
uma excelente eficiéncia (IPCE = 29% a 420 nm) para a decomposicao da agua sob luz
visivel. No entanto, a atividade ainda € baixa devido a dificil migracdo e alta taxa de

recombinacao dos pares elétron — buraco %°.

Apesar dos semicondutores Fe;O3;, WOz e BiVO, apresentarem elevadas
fotocorrentes e uma faixa de absorcdo na regido do espectro solar, esses materiais
apresentam um elevado sobrepotencial para a reacdo de oxidacdo da agua. Este
elevado sobrepotencial € um parametro critico para a concepc¢do de reatores para
células fotoeletroquimicas, pois pode definir o numero de dispositivos em “tandem” e,
consequentemente, como a concepc¢ao do projeto complicado e fabricacdo do reator de
PEC*%,

O sobrepotencial é definido como a diferenca entre o potencial de reducéo da
semi-reacdo (determinado termodinamicamente) e o potencial redox observado
experimentalmente™®. No entanto, na fotoeletrélise da agua temos a tensdo inicial da
fotocorrente (Von), sob condigbes padrao de iluminacdo. Assim, podemos definir o
pseudo-sobrepotencial para a oxidagdo da agua (nox) como a diferenca entre a tensao
de inicio para a fotocorrente (Von), Sob condigbes de iluminacdo padréo, e o potencial
de banda plana (Vi), Nox = Von - V. Um alto valor de nex foi observado para o Fe;O3; e 0
BiVO,>. Este alto valor de nox € especialmente critico para Fe,Os com um V, variando
entre 0,4-0,5 V rug; TiO2 € WO3 tem um nox de 0,2 V. Para o Fe,Os e BiVO,, a origem

eletroquimica do pseudo-sobrepotencial pode estar relacionado com a menor
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velocidade cinética da reacdo de oxidacdo da agua ou as armadilhas de superficie

eletrdnicas que causam um tipo pinagem no nivel de Fermi®.

7 - Métodos de sintese do SrTiO;

As caracteristicas estruturais dos fotocatalisadores estdo diretamente relacionadas
com o método de sintese utilizado. A melhora nas propriedades fotocataliticas dos
semicondutores estdo relacionadas com o controle morfolégico, cristalino e
nanométrico dos materiais sintetizados. Encontra-se na literatura uma grande
guantidade de metodologias de sintese que permitem obter materiais com
caracteristicas estruturais e cataliticas diferentes. Entre os métodos quimicos de

sintese mais empregados podemos citar: o0s precursores poliméricos® %,

34-39 |4O | 441-45

hidrotérmico® ", solvoterrmal™ e sol-ge

7.1 — Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos consiste na formacdo de um complexo entre
um acido hidroxicarboxilico (usualmente o &cido citrico) e cations dissolvidos em uma
solucdo aquosa. O complexo formado €& misturado a um polialcool (geralmente
etilenoglicol) sendo levemente aquecido (80 - 110 °C) até a obtencdo de uma solugdo
geralmente transparente. Um novo aquecimento (150 - 250 °C) causa a reacéo de
condensacdo com formacdo de uma molécula de agua e persistindo o aquecimento
acontece a poliesterificacdo, neste caso o excesso de agua € removido resultando em
uma resina polimérica. A ideia do método é distribuir os cétions por toda a estrutura
polimérica. Um tratamento térmico em temperaturas altas (a partir de 400 °C) causa a
liberacdo da matéria organica e a formacdo dos cristalitos devidamente ordenados.

Este resultado é interessante quando se deseja a obtencdo de materiais com alta

cristalinidade e controlada distribuicdo dos constituintes na rede cristalina®'.

Estudos tém destacado o método dos precursores poliméricos na obtencdo de

filmes e pos nanométricos de SrTiO; e BaTiOs;. Os materiais sintetizados por este
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método tém apresentado fase cristalina, uniformidade quimica e elevada area
superficial. Porém, a presenca de fases secundarias de carbonatos de bario e estréncio

e as elevadas temperaturas de calcinacdo ocasionam o crescimento das particulas
32,33

7.2 - Método Hidrotérmico e solvotérmico

Um sistema hidrotérmico trabalha em pressdes elevadas o que permite que o
solvente mantenha-se no estado liquido em temperaturas maiores que o seu ponto de
ebulicdo. Desta forma, ha um aumento da solubilidade do precursor, principalmente
guando ainda amorfo. Outra caracteristica da sintese hidrotérmica é que a cristalizacéo
ocorre normalmente em temperaturas mais baixas do que as tipicas de cristalizacéo
por calcinacdo, o que permite controlar o processo de formagéo das particulas **. Além
disso, o aumento da solubilidade das particulas favorece processos de crescimento por
Ostwald ripening, que sdo dependentes da difuséo dos fons em solucdo *>%. Trabalhos
recentes demonstraram também a ocorréncia do fendbmeno de coalescéncia orientada
em particulas hidrotermalizadas, provavelmente por aumento de eventos de colisao
interparticulas, mostrando que este fenbmeno também pode ser considerado neste

processo ¥'.

Neste processo pequenas variacbes nos principais parametros de sintese (pH,
concentracdo do precursor, entre outros) podem causar mudancas na morfologia,
tamanho, constituicdo quimica, entre outras propriedades das nanoestruturas
sintetizadas. Alguns trabalhos mostram variagdes estruturais do SrTiO; com as

mudancas nas condicdes experimentais %3

O meétodo solvotérmico € uma variante do método hidrotérmico no qual a reacao
ocorre em meio ndo aquoso. Nestas condi¢cfes, reacfes ndo hidroliticas podem ser
favorecidas, permitindo maior controle de etapas de reacdo pelo impedimento estérico
das cadeias organicas envolvidas. A sintese de nanocubos de titanato de bario-
estroncio foi realizada pelo método solvotérmico utilizando os precursores a base de
cloretos dissolvido em solvente misto de &agua, etanol e etileno glicol. Uma boa

dispersdo das particulas e com estreita distribuicdo dos tamanhos das particulas
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podem ser observados, sendo que estes parametros sdo dependentes da razdo molar
Sr/ (Sr + Ba) dos reagentes®. A estratégia solvotérmica, apesar de demonstrar grandes
vantagens no controle da sintese, apresenta como principal problema a possibilidade
da presenca de grupos organicos remanescentes na superficie das nanoparticulas
formadas, neste caso a presenca dos grupos organicos sobre a superficie pode atuar

COMO um veneno para os sitios cataliticos.

7.3 - Método sol-gel

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de particulas
coloidais estavel, enquanto que o gel pode ser visto como sendo o sistema formado
pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios*'. O método sol-gel pode ser dividido em
dois processos de sintese: o processo hidrolitico (reacdo de um precursor anidro em
meio aquoso) e 0 processo nao hidrico (reacdo de um precursor anidro em meio ndo

aquoso).

7.3.1 - Método sol-gel hidrolitico

No processo hidrolitico a transformacdo de uma solucdo de alcdéxido em um gel
polimérico € devida a trés tipos de reacdes: a hidrolise do alcéxido, a condensacao e a

polimerizacdo das espécies hidrolizadas*. A hidrélise é representada pela Equacao 23:
M(OR), + xH,O — M(OH)x(OR),x + XROH (23)

Simultaneamente a hidrolise, ocorrem a condensacao e polimerizacao, por oxolagéo
entre as espécies hidrolizadas, formando a ligacdo —M-O-M- via desidratacdo ou

dealcolizacdo, como descrito nas equagodes 24 e 25:

M(OH)x(OR)nx + M(OH)y(OR)ny —> (OR)nx1 (OH)M-O-M(OH),.1(OR)ny + ROH (25)
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As cadeias dos oOxidos poliméricos sdo construidas progressivamente e a
presenca do grupo alquila evita que as condensagfes sucessivas resultem na

formac&o de coloides®.

O tipo de solvente, a concentracdo dos alcoxidos, a temperatura, o pH e a
guantidade de &agua determinam as velocidades das reacfes de hidrélise, de
condensacdo e de polimerizacdo e, dependendo do ajuste desse fatores, pode ser

formado um gel polimérico ou um gel reticulado®.

O processo permite boa homogeneidade e em geral leva a obtencédo de fases
metaestaveis e amorfas. Neste Ultimo caso (que € 0 mais comum) € necessaria uma
etapa de cristalizacdo, termicamente por calcinacdo ou por tratamento hidrotérmico.
Vérios fatores afetam o processo sol-gel, incluindo o tipo de precursor metélico, pH da
solucao, relacdo agua/precursor, temperatura, natureza do solvente e estabilizantes®.
Variando-se estes parametros, as particulas podem ser sintetizadas com diferentes
tamanhos, morfologias e estado de aglomeracdo. Em trabalho recente na literatura foi
realizada a sintese de nanofios de titanato de bario-estroncio (BST) usando uma
solucdo que contem polivinilpirrolidina (PVP) e uma solucao sol-gel de BST. Apés a
calcinacdo das nanofibras do compdsito de BST/PVP a temperatura de 700°C em ar
por 2 horas, observou-se que foi obtido nanofibras com estrutura cubica cristalina e um
didmetro de aproximadamente 188 nm. A estrutura do cristal e morfologia das
nanofibras foi influenciada pela temperatura de calcinacdo. A presenca da fase
secundéria de carbonato de bario foi observada nas amostras®’. Além das fases
secundarias de carbonatos dos metais, outras dificuldades que podem ser encontradas
no método sol-gel hidrolitico estdo reacionada a utilizacdo dos precursores alcalinos,
cloretos e acetato que vao exigir etapas extras de purificagdo dos materiais no

processo de sintese e a alta reatividade dos cloretos.
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7.3.2 - Método sol-gel ndo hidrolitico

O principal problema dos métodos de sol-gel baseado na hidrolise e a
condensacao de precursores moleculares é o controle sobre as taxas de reacédo. Para
a maioria dos precursores de 6xido de metal de transicdo estas reacdes sdo muito
rapidas, resultando em perda de morfolégica e também controle estrutural sobre o
material oxido final. Uma possibilidade para diminuir e ajustar a reatividade dos
precursores € o uso de aditivos organicos, tais acidos carboxilicos, B-dicetonas ou
alcodis funcionais, os quais agem como ligantes quelantes e modificam a reatividade

dos precursores*,

No entanto, também é possivel evitar completamente a presenca de agua no
meio reacional, que é normalmente referido a quimica de sol-gel ndo hidrolitica ou nao
aquoso. O oxigénio é fornecido por doadores como éteres, alcodis, ou alcoxidos, em
vez de 4gua, com base na reatividade do oxigénio ligado ao carbono. A formacéo da
ponte M-O-M ocorre por meio da reacdo de condensacdo entre os ligantes
coordenados para dois centros metalicos diferentes, seguido pela eliminacdo de um
fragmento orgéanico. Nas equacdes 26 e 27 estdo representados 0S mecanismos gerais
entre as duas reacdes, para sistemas ndo aquosos. Na equacdo 26 observa-se a
eliminacao de um éter, a ligacdo M-O-M é formada pela reacéo entre dois alcoxidos de
metais. Na equacgéo 27 observa-se a reacao de eliminacdo de um ester que envolvi a

reacdo entre os carbixilatos metalicos e alcoxidos de metais**.

=M-OR + RO-M= —> =M-0-M= + R—0-R (26
Eliminagao de éter
0
| |
=M-0—CR + R—O-M=—>» =M-0-M= + R—0—CR' (27)

Eliminacao de ester
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Em geral, a sintese de nanoparticulas pelo método sol-gel ndo aquoso apresenta
um sistema reacional muito simples, pois 0s precursores dos metais sédo dissolvidos em
um solvente orgéanico (éteres, alcodis, acetonas, aldeidos e acidos carboxilicos) e apos
a completa dissolugcdo o sistema é aquecido a temperaturas abaixo de 270 °C.
Obtendo-se assim as nanoparticulas cristalinas. Esse processo de sintese tem se
mostrado promissor no desenvolvimento de nanomatériais com um bom controle da
morfologia, distribuicdo do tamanho das particulas e orientacdo cristalografica. Em
trabalho recente na literatura foi descrito rota sintética em meio ndo aquoso para 0s
titanatos (bario, estréncio), onde foi obtido as nanoparticulas de BaTiO3; com uma
morfologia quase esféricas com diametros variando de 4 a 5 nm. As nanoparticulas de
SrTiO3 exibem formas menos uniformes com tamanho variando entre 5 e 10 nm.

Ambos os titanatos apresentam uma alta cristalinidade das estruturas®.

Outra rota ndo aquosa € descrita na literatura para a formacgéo de nanoestruturas de
magnetita, onde é observado que é possivel controlar o tamanho e a forma. Nesse
estudo foi desenvolvida uma rota alternativa e promissora de produzir fotoanodos de
magnetita. Os filmes finos de magnetita foram processados usando uma dispersao
coloidal de nanocristais de magnetita com precursor*®. Neste processo é possivel obter
nanoparticulas recobertas com uma camada organica que € responsavel pela formacao

de solucgdes coloidais estaveis.

> Wk Koz ’ Py
Y Deposicdo A e |
'/ P - ¢ Tratamento % 2
3 coloidal P_— ? 0 N

: b térmico
/'\ >

; /‘\ s
Filme fino dos

Fotoanodo de
hematita

Figura 7. 1: Deposic¢éo coloidal de filmes finos de hematita 46
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Portanto, a obtencdo de um material que forme solucdes coloidais estaveis €&
fundamental para a formacdo dos fotodnodos pelo método de deposigcdo via “dip —
coating”, além de ser um processo reacional simples e processo realizado a baixa
temperatura. Para a obtencdo de nanocristais de SrTiO3 recobertos com uma camada
organica de material foi utilizado &cido oleico que atua como ligante sobre a superficie
dos nanocristais. Esta ligacdo ocorre através da ligacdo entre os grupos —COOH do
acido oleico e o estréncio presente na superficie formando os nanocristais recobertos
pela camada orgéanica. Portanto, a redispersdo em um solvente organico promove a

formacéo de uma solucéo coloidal estavel.

8 — Estrutura e propriedades do titanato de estroncio

O titanato de estréncio possui uma estrutura do tipo peroviskta com uma estrutura
cristalina cubica (grupo espacial Pm 3m), como apresentado nas Figuras 8.1a e 8.1b.
Os cations metalicos nos sitios A e B estédo localizados em ambientes com o0s anions
de oxigénio, respectivamente, 0s raios dos cations nos sitios A sdo geralmente maiores
do que os cétions nos sitios B. Os oitos octaedros BOg formam uma rede tridimensional
de célula cubica, no centro do qual esta ocupado por um cétion, como apresentado na
Figura 7b. Os raios dos cations variam devido aos diferentes tipos e estados de
valéncia. Consequentemente, uma peroviskita cubica real apresenta diferentes graus
de distor¢cdes em relacdo a uma estrutura ideal, essas distor¢des levam o material a
apresentar fases cristalinas referentes a romboédrica, tetragonal, monoclinica e a fase

triclinica®’.
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Figura 8. 1: a) Célula unitaria de uma estrutura perovskita; b) Estrutura visualizada a
partir dos octaedros BOe.

O titanato de estrdncio € um semicondutor do tipo n que apresenta elevada
estabilidade quimica, fotoquimica e uma energia de banda em torno de 3.2 eV. Na
década de 1970, este 6xido semicondutor foi considerado um promissor fotoanodo para
a fotodecomposicéo da dgua. A maioria dos dados fotoeletroquimicos relatados neste
periodo foram coletados usando como fotoanodo um cristal de SrTiO3 que apresentou
uma eficiéncia maxima de 20%, quando irradiado com uma luz de 330 nm (Vapp = 0,25
—0,40V). O potencial de banda plana obtido pela medida de Mott-Schottky foi de -0,15
V rue em pH = 13,6 que é o menor valor anddico relatado na literatura quando levado

N

em conta varios 6xidos semicondutores™®.

Observa-se na literatura uma quantidade variavel de trabalhos sobre a dopagem
deste material. A distor¢do dos parametros de rede, proporcionada por dopantes, tem
um importante impacto na estrutura do cristal, pois altera o dipolo e a estrutura de
bandas eletronicas, influenciando, assim, os comportamentos das cargas fotogeradas,
incluindo a excitagéo, transferéncia e reacdo redox, quando aplicados em processos
fotocataliticos. Por conseguinte, a substituicAo dos cations por dopagem na estrutura
do material ajusta a estrutura eletrénica para uma larga gama de reposta do material a

47,48

luz Os trabalhos observados na literatura variam desde a substituicdo de metais
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em posicoes especificas na estrutura do SrTiOsz, a influéncia da quantidade de
determinados dopantes, a dopagem da estrutura de céations por outros dois cations e a

comparacao entre diferentes dopantes adicionado a estrutura do SrTiO:s.

O monocristal de SrTiO3; dopado com Nb apresentou uma alta densidade de
fotocorrente para a reacdo de fotodecomposicdo da agua. Este trabalho relata uma
eficiéncia na conversdo de luz incidente em fotocorrente (IPCE) de 15,67% para o
cristal dopado com 0,07% em mol de Nb, quando irradiado com luz 298,2 nm em um
potencial aplicado de 1,5 a pH 5,9 V sce (Na,SO;, eletrélito — 0,1 M) *°.

As propriedades fotocataliticas e fotofisicas do SrTiO3; dopado com cromo foram
investigadas na fotodecomposicdo do metanol. Neste trabalho o cromo foi introduzido
na estrutura do SrTiO3 em substituicdo do estroncio (Sr ogs Cr gos) TiO3 e em
substituicdo do titanio Sr (Ti 995 Cr o,0s) O3. Foram observados que ambos 0s materiais
apresentaram uma consideravel absorcao no visivel. No entanto, as suas atividades
cataliticas para a fotodecomposicdo do metanol foram significantemente diferentes,
pois 0 material em que ocorreu a substituicdo do estroncio mostrou 100 vezes mais
atividade®. Em outro trabalho observou-se o estudo da dopagem do SrTiOs; com
diferentes quantidades de cromo e a influéncia dos metais Ta, V, Nb e W como co-
dopantes. O co-dopante de fons tantalo suprimiu a formacéo de fons Cr®* e os defeitos
de oxigénio que iriam funcionar como centros de recombinacao entre os elétrons e 0s
buracos, resultando na reducéo dos periodos de inducao e na melhoria das atividades

fotocataliticas®’.

Uma estratégia estudada para o SrTiO3z e 0 material co - dopado com La e Cr foi
mudar a superficie do fotocatalisador induzida por solugéo alcalina. Observou-se que o
intervalo da banda de energia do SrTiO3 se altera significantemente para um nivel mais
negativo, fornecendo um potencial de reducéo forte da H,O, portanto, favorecendo a
formacdo de H,. O mesmo mecanismo é observado para a luz visivel usando o
fotocatalizador de La, Cr - SrTiOs, por conseguinte, pode alcancar uma elevada
eficiéncia quantica de 25,6% de evolucéo de hidrogénio para a solucdo de metanol com

o NaOH 5M em comprimento de onda incidente de 425 nm °2.
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As nanoestruturas de SrTiO3; foram sintetizadas pelo método hidrotérmico e
resultando em um modelo experimental/ tedrico para a fotoreducdo da agua. As
particulas foram dopadas com Ru, Rh, Ir, Pt e Pd. O material de Rh-SrTiO3 apresentou
a maior taxa de evolucdo de H, a 420 nm. O célculo da densidade das estruturas
funcionais SrTixM1xO3 (M = Ru, Rh, Ir, Pt) mostram que a atividade fotocatalitica do
SrTixRh;4xO3 foi devido as bandas de energia induzidas por hibridizacdo dos orbitais de
Ti/ Rh do SrTiO3 3. O fotocatalisador de Rh: SrTiO; foi prontamente preparado pelo pé
no eletrodo transparente de 6xido de indio e estanho e aplicado a separacao da agua.
Observou-se uma fotocorrente catédica sob irradiacdo de luz visivel acima 420 nm,

indicando que este eletrodo tem um comportamento de semicondutor do tipo p.

Neste contexto, o SrTiO3 dopado com Nb tem mostrado resultados promissores
para aplicacdes fotocataliticas. Estudos tedricos realizados com a estrutura da célula
tetragonal e cubica mostraram que a geometria optimizada na regido do defeito de Nb
mostrou consideraveis diferencas de relaxamento atdmico nas fases cristalograficas. .
A dopagem com Nb aumenta o numero de elétrons de valéncia levando ao
aparecimento de um local de nivel de poténcia dentro do intervalo de banda do cristal®*.
Ligas de Ti com baixos teores de Nb (0,1 a 0,5 %) foram utilizadas para o crescimento
de matrizes de nanotubos dopados de Nb-TiO, auto-organizadas. Estas camadas
foram parcialmente convertidas em SrTiO3 usando um tratamento hidrotérmico. Varios
fatores foram estudados, como: temperatura, tempo de reacdo e condi¢cbes de
hibridizacdo no desempenho fotocatalitico da separacdo da agua. Foram formadas
estruturas heterogéneas e as caracterizacdes eletroquimicas mostraram que a
dopagem aumenta de forma eficiente o desempenho fotocatalitico da
fotodecomposicdo da molécula de agua pelas estruturas heterogéneas de
TiO,/SITIO3>.

Filmes finos epitaxiais de Rh - SrTiO3z foram fabricados por deposicdo a laser
pulsado sob varias condi¢des de deposicdes. A pressdo do oxigénio utilizada durante o
crescimento do filme demonstrou afetar a valéncia do dopante nos filmes dopados com
Rh reproduzindo o comportamento de absorcao o6ticas das amostras em po. A perda

por evaporagdo de Rh foi observada em baixas pressdes de crescimento e altas
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temperaturas. Medidas de voltametria ciclica em solucdes de K,SO, mostraram que o
Rh-SrTiO3; € um fotocatodo produtor de hidrogénio altamente eficiente do tipo p,
caracteristicas observadas sob as condic8es de luz visivel *°.

Podemos observar que esse material apresenta uma grande versatilidade, pois
a dopagem do SrTiOz com o rodio torna o material um semicondutor do tipo p com um
bom desempenho como um fotocatodo para a fotodecomposicédo da agua. Entretanto,
um bom estudo do desenvolvimento deste material como um fotoanodo de filme fino

ainda nao foi relatado na literatura.
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9 - Objetivos

9.1 - Objetivo geral
e Desenvolver um método de sintese ndo aquosa para a obtencéo do SrTiOs.
9.2 - Objetivos especificos

e Estudo da dopagem do SrTiOz com nidbio;

e Otimizacao das condi¢cdes para obtencéo dos filmes de SrTiOz ndo dopados e
dopados;

e Estudo das propriedades fotocataliticas deste material na degradacdo da
molécula de dgua para a producédo de hidrogénio
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10 - Materiais e Métodos

10.1 Materiais

Isopropoxido de estroncio (99,99%), butoxido de titanio IV (99%), &cido oléico
(99%), cloreto de nidbio V (99%) e &lcool oléico foram comprados da Aldrich; acetona e
tolueno foram comprados da Tedia. O SnO,F depositado em vidro de
aluminoborosilicato ou vidro de silica puro (Solaronix) foram usados como substrato de

oxido condutor transparente (TCO).

10.2 Sintese das nanoparticulas

Uma quantidade de 6 mmol de isopropoxido de estréncio, 6 mmol de butéxido
de titanio (IV) e 6 mmol de acido oleico foram dissolvidos em 20 ml de alcool oléico.
Apods a completa dissolucédo a solucéo foi aquecida a temperatura de 260 °C por um
periodo de 48 horas. O coloide formado foi resfriado a temperatura ambiente e foi
adicionada uma quantidade de 30 ml de acetona para a floculagdo dos nanocristais. O
floculado foi separado via centrifugacdo e lavado cinco vezes com uma mistura de
acetona e tolueno. Para a sintese do Nb-SrTiO; foi considerado a estequiometria do
SrTi;xNbxO3, onde foi utilizada uma relagdo molar de Nb/Ti: 0.05; 0.10 e 0.15. Como
precursor de niébio foi utilizado o cloreto de niébio (V) para a dopagem, a sintese do
material dopado foi realizada nas mesmas condi¢cdes do material sem dopagem, bem
com a separacdo das nanoparticulas. Neste trabalho as amostras sédo identificadas
como: STO, Nb-STO-0,05, Nb-STO-0,1 e Nb-STO-0,15, relativo a relacao molar Nb/Ti.
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10.3 Preparacéo dos fotoanodos

O substrato de TCO foi lavado com a acetona e alcool isopropanol por 30
minutos a 70 °C, apos a lavagem foi seco sob fluxo de nitrogénio. Para a preparagdo
da solucao coloidal as nanoparticulas sintetizadas foram lavadas e redispersadas em
tolueno obtendo uma suspensdo coloidal estavel. A deposicdo foi realizada pelo
método de Dip — Coating (velocidade de retirada de 1 cm/min) para a deposi¢gdo no
substrato de TCO. Na Figura 10.1 esta representado o processo de deposi¢cao do filme.
Neste método a solucéo coloidal foi colocada em um Becker e o substrato condutor foi
imerso e depois submerso na solucédo. Desta forma, um filme homogéneo e fino do
material é formado sobre a superficie do substrato condutor. Apés a deposicdo a
camada de SrTiO3 amorfo transforma-se numa pelicula de SrTiO; através de uma

combinacado adequada de deposicao e sinterizagéo sob fluxo de oxigénio atmosférico”>.

| \

Substrato |

AR

Solucao coloidal

Filme

Firura 10. 1: Representacdo esquematica do processo de obtencao de filmes por “Dip-

Coating”.
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Durante o processo de deposicdo dos filmes sobre o substrato condutor foram
otimizadas as condi¢cdes experimentais para obtencdo dos filmes finos. Na Tabela 11.1

encontra-se a relagéo das condi¢cdes experimentas otimizadas no processo.

Tabela 10. 1: Condi¢cdes experimentais otimizadas na obtencéo dos filmes.

Filmes Nb/Ti Temperatura Vdeposicéo Atmosfera | Taxa de aguecimento | Espessura
(°C) (cm/min) (°C/min) (nm)
STO - 800 1 0, 10 170
Nb STO 0.1 600 1 0, 10 160

10.4 Caracterizacdes dos materiais

10.4.1 — Anélise Termogravimétrica (TGA)

Com o intuito de determinar a quantidade de material organico sobre a superficie
das nanoparticulas foram realizadas as analises termogravimétricas (equipamento da
Netzch- modelo TG 209 F1) para as amostra dopadas e ndo dopada apds 0 processo
de sintese. Apos a floculagéo e a lavagem com acetona o material ficou por duas horas
sob temperatura ambiente. Uma quantidade de aproximadamente 10 mg foi utilizada de
cada material. Os experimentos foram conduzidos sob fluxo de 30 ml min™ de ar e

rampa de aquecimento de 10 °C min™.

10.4.2 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de FTIR foram realizadas em um equipamento da Bruker (modelo
Vertex 70). Essa medidas foram realizadas para se determinar a estrutura do material
organico ligado a superficie dos nanocristais e observar uma possivel mudanca na
funcionalizacdo da superficie com a adicdo do precursor de niébio na sintese dos
materiais dopados. As analises do FITR foram realizadas depois de um periodo de

duas horas, em temperatura ambiente, apés a lavagem das nanoparticulas com
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acetona. Esse tempo de espera € necessario para que a acetona evapore das
amostras. Foram misturados aproximadamente 10 mg de amostra em KBr para fazer a

leitura.

10.4.3 — Difragcao de Raios - X (DRX)

As analises de difracBes de raios X foram realizadas com o objetivo de identificar
a fase referente & formacdo das nanoparticulas de SrTiO3 cristalinas, identificar a
presenca de fases secundarias de TiO, ou SrCO3 e avaliar a influéncia do material
dopado sobre os parametros de rede da estrutura cristalina. As analises foram
realizadas utilizando o difratbmetro de raios- X XRD 600 (Shumadzu). Para emisséo
dos raios X foi utilizado um &nodo de cobre irradiado por uma corrente elétrica de 30
mA acelerado por uma diferenca de potencial de 40 kV. A radiacdo emitida foi
monocromatizada utilizando filtro de niquel, resultando numa radiacdo com
comprimento de onda predominante de 1,54 A, referente a linha de emissdo Cu K. As
condi¢cBes de rotina utilizadas nas analises foram: varredura 6 - 26, cobrindo a faixa de
20 entre 10° e 80° e passo angular de 0,02°. O silicio foi utilizado como padrao externo
para a medigéo dos parametros de rede. O parametro de rede (a(bs)) foi determinado
usado a,,s = d/Vh? + K2 + I2, onde d = ziﬁ é calculada a partir da posicéo de pico
medido 26, A = 1.54 A é o comprimento de onda da radiacdo Cu Kg, € h, k e | s&o os
indicies de Miller para os picos no difracéo. Os valores de aps) foram calculados pelo
método dos minimos quadrados para encontrar a melhor linha reta em um gréfico dos
parametros de rede observados agpns) contra [(cos 26/sin 6) + (cos 260/0)] e esta foi

utilizada no presente trabalho®’.
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10.4.4 — Microscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica sensivel que proporciona informacao
qguimica e estrutural de quase qualquer material ou composto organico e/ou inorganico,
permitindo assim a sua identificacdo. Portanto, ela foi usada para identificar as
possiveis fases referentes a TiO, e SrCO3 e a confirmacédo da inser¢cdo do niébio na
estrutura do SrTiO3. As amostras utilizadas na microscopia Raman foram calcinadas a

800 °C por um periodo de 2 horas.

Os espectros de Raman foram obtidos em um instrumento da Horiba (modelo-
iHR 550), equipamento que possui um microscopico 6tico com capacidade de aumento
de até 100 vezes, sendo a deteccdo efetuada pelo espalhamento da luz
monocromatica de 180° em um detector de grades (CCD). A radiagéo foi a linha de 514
nm de um laser de Ar com poténcia de 20 mW. Utilizou-se sistema de varredura, com
tempo de aquisicdo de 10 segundos, com acumulo de até 10 espectros, e resolucao

espectral da ordem de 5 cm ™.

10.4.5 - Espectroscopia ultravioleta - visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcdo do (UV-Vis) dos filmes foram obtidos utilizando no
equipamento Cary 5E UV-Vis. A técnica de refletancia difusa no UV-Vis foi utilizada
como ferramenta para estimar os valores de band gap para os filmes dos materiais
dopados e nao dopado. Os materiais foram depositados pelo método de “dip coating”
sobre o0 substrato de quartzo para a realizagdo das medidas. Assim, é possivel
relacionar os valores obtidos com os valores descritos para as fases cristalinas de
SrTiO3 e Nb-SrTiOgs, que sdo 3,75 e 3,69 eV, respectivamente. Os valores de “band

gap” foram estimados conforme descrito por Cardoso®®, através da equacgao 28:
Eng = 1240/N  (28)

em que Eyq é a energia proibida (eV) e A € o comprimento de onda (nm).
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10.4.6 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Neste trabalho, a microscopia eletrénica de varredura foi utilizada com o objetivo
de observar a estrutura morfologia dos filmes finos depositados sobre o substrato de
FTO. Foram realizadas imagens de superficie e transversais dos filmes através do
microscopico eletrébnico de varredura da marca FEI Inspect F-50. As imagens

transversais com o intuito de observa a interface entre o filme condutor e o material.

10.4.7 — Microscopia Eletronica de Transmisséao (TEM)

Neste trabalho, a microscopia eletrbnica de transmissédo foi utilizada com o
objetivo de observar a morfologia das nanoparticulas, fazer uma correlacdo com os
resultados da estrutura cristalina observada no DRX e realizar a quantificacdo dos

metais presentes na estrutura do material.

O preparo das amostras para estas analises seguiu 0 seguinte procedimento:
uma pequena quantidade das nanoparticulas foi dispersas em tolueno anidro utilizando
em banho ultrasonico por um periodo de 10 minutos. Dessa solucdo, gotejou-se uma
pequena fracdo sobre uma rede de cobre com diametro de aproximadamente 2 mm,
recoberta com um filme de carbono. Os mapas de concentracdo para o0 estréncio,
titdnio e nidbio foram obtidos através de energia dispersiva de raios X (EDS) referente
as linhas de radiacdo emitidas por esses elementos.
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10.4.8 — Medidas eletroquimicas

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas numa célula padrdo de trés
eletrodos utilizando os filmes de SrTiO3z e os filmes de Nb-SrTiO; como eletrodo de
trabalho (0,19 cm?). O eletrodo de Ag/AgCl, em solucéo saturada de KCI, como o
eletrodo de referéncia e o fio de platina como contra-eletrodo. Uma solucdo de NaOH
1,0 molar (Merck) com um pH = 13,6 foi utilizada como eletrélito. Um potenciostato de
varredura (Potenciostato/ Galvanostat y Autolab Ill) foi usado para medir as correntes
de escuro e claro a uma taxa e varredura de 10 mV s™. O espectro da luz solar ( 1000
W m?) foi usado para simular com uma lampada xenénio de 450 W (Osram, 0z6nio
livre) e filtro AM 1,5. A intensidade da luz foi ajustada a 100 mW/cm?. O indicie de
eficiéncia de converséo de luz incidente em fotocorrente (IPCE) foi medido em funcéo
do comprimento de onda de excitagdo usando uma lampada Xe 300 (Newport 74125).
O IPCE foi calculado considerando a seguinte equacéo 29:

1240

IPCE = 22 x 22 x100  (29)

onde Jpy é a densidade fotocorrente (mA cm™), P é a poténcia incidente de luz ou
irradiancia (mwW cm™) e A é o comprimento de onda (nm). As medidas de eficiéncia da
absorcdo dos fétons para a fotocorrente (APCE) foram obtidas pela divisdo do IPCE

pelo espectros de absor¢édo do UV- Visivel.

10.4.9 - Ensaios de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Com o auxilio da espectroscopia de impedancia eletroquimica foram analisados
os filmes de SrTiO; e Nb-SrTiO; na solugao de NaOH 1 molar. As medidas foram
realizadas em potenciais nas quais as inclinacbes de Mott-Schottky apresentam uma
inclinacdo caracteristica de dupla camada eletroquimica. Aplicou-se uma faixa de
frequéncia de 100 kHz a 1 Hz, amplitude de potencial de 10 mV, temperatura de 25 °C,
utilizando um Potenciostato (Potenciostato/ Galvanostat u Autolab Ill) com analisador

de frequéncia (Frequency Response Analysis — FRA).
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As medidas de impedancia tiveram como objetivo representar o sistema
eletroquimico por um circuito equivalente, determinando os componentes destes
circuitos e, assim, determinando as propriedades eletroquimicas dos filmes dopados e
ndo dopados com Nb. Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados na
auséncia de luz e a curva de Nyquist foi utilizada para simular o circuito equivalente

para obter a capacitancia da camada de carga espacial do semicondutor.
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11 - Resultados e Discussoes

As nanoparticulas de STO e Nb-STO foram sintetizadas via rota ndo aquosa™.
Por meio desta metodologia de sintese é possivel obter bom controle de tamanho e
morfologia, além de proporcionar um alto grau de homogeneidade e cristalinidade,
evitando etapas de calcinacdo. Inicialmente, foi estudado as condicbes experimentais
para a sintese do SrTiO3; e depois o0 estudo referente a dopagem do material com o
niébio (SrTia Nbx O3z, X = 0, 0,05, 0,1, 0,15). As nanoparticulas sintetizadas foram
submetidas ao processo de lavagem em uma mistura de tolueno/acetona e redisperséao
em tolueno, esta redispersdo das nanoparticulas levou a formacdo de solugbes
coloidais estaveis. A boa estabilidade destas solucdes pode ser atribuida ao
recobrimento da area superficial das nanoparticulas pela camada organica resultante
do processo de sintese. Esta camada organica sobre a superficie das nanoparticulas
transfere a solubilidade orgénica para os materiais inorganicos, tornando-os sollveis
em meio organico. Portanto, medidas de TGA e FTIR foram realizadas a fim de
caracterizar e quantificar a estrutura do material organico sobre a superficie das
nanoparticulas, pois a estabilidade das solucfes coloidais é decisiva para 0 processo
de deposicdo dos filmes dopado e ndo dopado. Os resultados encontram-se nas
Figuras 11.1 e 11.2.

Observou-se nos resultados de TGA, apresentado na Figura 11.1, que as
amostras apresentam trés regides de perda de massa em 200 - 450°C, 550 - 650°C e
650 - 850°C, com excecao da amostra Nb-STO - 0.15, que ndo possui a regiao de
perda de massa entre 550 - 650°C. A primeira regido de perda de massa, entre 200 -
450 °C, esta relacionada com a decomposicdo do acido oléico sobre a superficie das
nanoparticulas, estrutura evidenciada pelos resultados de FTIR mostrados na Figura
11.2. A segunda e terceira regido de perda de massa esta relacionada com a
decomposicédo dos carbonatos de estroncio e nidbio formados sobre a superficie do

material apés a combustéo parcial do &cido oleico®°?.

Observou-se nos resultados de TGAs para o material dopado que a perda da

camada organica sobre a superficie das nanoparticulas é proporcional a quantidade de
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cloreto de niébio adicionada ao sistema reacional. A eliminacdo da camada organica
ocorre devido a condensacdo entre os alcoxidos de titanio e o cloreto de nidbio
formando os haletos de alquila (RX) que s&o eliminados no processo de lavagem das
nanoparticulas (Equacdo 30). Desta forma, quanto mais cloreto adicionado no meio
reacional pela adicdo do dopante maior serd a remocdo da massa organica sobre a

superficie das nanoparticulas .

=M—Cl + R—O0—M= —— =M—0—M= + R—Cl (30)
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Figura 11. 1: Resultados de TGA para as nanoparticulas dopadas e ndo dopada apés

a sintese.

Os resultados de FTIR apresentados na Figura 11.2 para o material STO
demonstra a presenca da estrutura do &acido oléico ligado sobre a superficie das
particulas. As bandas vibracionais observadas em 1690 cm™® e 1540 cm™ sdo
referentes a formacéo do grupo funcional —COO" ligado a superficie do material. Esse

grupo funcional encontra-se possivelmente ligado ao estroncio, pois a propriedade
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basica do estroncio favorece a formacao da ligacdo com o &cido oleico. As vibracdes
referentes aos grupos O-H (933 cm™) do A&cido oléico desaparecem, ocorrendo o
surgimento da banda vibracional referente as ligacdes do hidrogénio com o carbono da
dupla ligacdo (H-C=C-)*!. Observaram-se significativas diferencas no FTIR entre os
materiais dopado e ndo dopados, pois quanto maior a quantidade de NbCls adicionado
no meio reacional a vibracdo das ligagbes O-H tornaram-se mais intensas e definidas,
estas bandas séo referentes a ligacdes formadas na superficies das nanoparticulas.
Estes resultados demonstram que as superficies das nanoparticulas apresentam uma
maior hidroxilagdo e uma menor quantidade de material organico sobre a superficie.
Esses resultados explicam o fato da amostra Nb —STO - 0.15 ter apresentado maior
perda de massa em baixas temperaturas e ndo ter apresentado a perda de massa na
regido de 550-650°C para a decomposicao do carbonato de estroncio.

- / STO ;

1 on Nb-STO 0.05 \
C-H -COO

Nb-STO 0.10
oo

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Intensidade (u.a.)

Figura 11. 2: Resultados de FTIR para as nanoparticulas apés a sintese.
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A camada organica sobre as superficies das nanoparticulas € responsavel pela
estabilidade das solucdes coloidais utilizadas na deposicdo dos filmes pelo método de
“‘Dip-Coating”. Na Figura 11.3 encontram-se as respectivas solugdes coloidais

formadas pela nanoparticulas em tolueno.

’ (d)

Figura 11. 3: Solucdes coloidais das nanoparticulas em tolueno. a) STO, b) Nb STO -
0.05, ¢) Nb STO - 0.10 e d) Nb STO - 0.15.

Com o intuito de estudar o comportamento fotocatalitico destes materiais
aplicados a reacdo de fotodecomposi¢cédo da agua foi realizada a sintese de filmes finos
destes materiais. Os filmes foram preparados pelo método do “Dip - Coating” no qual
as solucdes coloidais foram preparadas pela dispersdo de aproximadamente 1,2913g
em 10 mL de tolueno. A Figura 11.3 apresenta as solu¢des coloidais utilizadas para a
deposicao dos filmes sobre o substrato de FTO. Observa-se na Figura 11.3 que as
nanoparticulas de SrTiO3; apresentam solu¢ces estaveis, mas observou-se mudancas
significativas nas colora¢des das solugdes, essas mudancas sdo perceptiveis quando a
guantidade de dopante apresenta-se com uma razdo molar Nb/Ti acima de 0,1. As
variacbes observadas nas solucdes estdo de acordo com os resultados de TGA e
FTIR, pois o aumento do dopante na estrutura leva a uma maior concentracao de
nanoparticulas, como observado nos resultado de TGAs. Observou-se uma significativa
mudanca na caracteristicas das solu¢des coloidais 0,1 e 0,15. Na solucao coloidal Nb-

STO 0,1 podemos atribuir a mudanca na caracteristica da solucdo coloidal a um
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processo de aglomeracdo devido a maior concentracdo de material, no entanto, foi
mantida a estabilidade coloidal. No caso da amostra Nb — STO 0.15 a coloracao branca
pode esta relacionada possivelmente com a maior hidroxilagdo sobre a superficie deste

material.

Com o intuito de observar a influéncia da adicdo do dopante sobre a estrutura
cristalina das nanoparticulas foram realizadas medidas de DRX ap0s o0 processo de
sintese. Na Figura 11.4 encontram-se os perfis cristalinos para a amostra ndo dopada e
as amostras dopadas. O STO apresentou um perfil cristalino tipico de uma peroviskita
de SrTiO3 cubica (PDF-40-1500). O perfil alargado do DRX para esta amostra indica
gue os cristais apresentam dimensdes nanométricas. No caso das amostras dopadas
nao foi observado a formacgéo do SrTiOg cristalino; este resultado é uma forte evidéncia
de que esta ocorrendo insercdo do niébio na estrutura do SrTiO3, 0 que dificulta a
formacao de estruturas cristalinas, pois o perfil do resultado de DRX € caracteristico de
material amorfo para as amostras de Nb-STO — 0,05 e Nb-STO 0,10. No caso da
amostra Nb - STO-0,15 foram observado os picos cristalinos referente as fases de
SrNb,Og (PDF-28-1244), SrNb,O; (PDF-70-0114) e SrNbgO14 (PDF-41-0051).

Com base nos resultados de DRX para as nanoparticulas foram realizadas as
microscopias de TEM e HRTEM para as amostras STO e Nb STO-0.15. Os Resultados
estdo apresentados na Figura 11.5. Nas Figuras 11.5a e 11.5b, observou-se que as
nanoparticulas de SrTiO3 ndo apresentam uma morfologia definida com a fase
cristalina cubica. No caso da amostra Nb STO-0.15, Figuras 11.5¢c e 11.5d, as
nanoparticulas apresentam uma morfologia aproximadamente cubica com as fases
cristalinas referentes aos niobatos de estroncio. Podemos observar na Figura 11.4d
gue os indicies de Miller (172) e (061) que correspondem as distancias interplanares de
0,197 nm e 0.35 nm sao referentes a fase cristalina do SrNb,O;. Na Regido 2 temos o
plano (220) que corresponde a distancia de 0.33 nm que é referente a fase do
SrNbgO14. Como observado nos resultados de DRX na Figura 11.4.
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Figura 11. 4: Resultados de DRX para as nanoparticulas apds o processo de sintese.

Os resultados de DRX, Figura 11.4, para as amostras Nb STO-0.05 e Nb STO-
0.10 mostram que a adigdo de NbCls em meio reacional levou a formag¢ao de materiais
com caracteristicas amorfas. A alta reatividade do NbCls pode levar a reacdo entre os
precursores de estroncio e nidbio ocorrendo a formacdo de material heterogéneo.
Portanto, o material com caracteristicas amorfas podem conter as fases referentes aos
niobatos de estrdncio, titdnia ou carbonato de estroncio. Entdo, com o intuito de
observar a ocorréncia da formacdo de fases secundarias para esses matérias foi
realizado a calcinacdo a 800 °C por um periodo de uma hora. Os resultados estdo

apresentados na Figura 11.6.
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Figura 11. 5: Imagens de TEM e HRTEM para as nanoparticulas apds a sintese. a)
TEM da amostra STO, b) HRTEM das amostras STO, ¢) TEM da amostra Nb STO-0.15
e d) HRTEM da amostra Nb STO-0.15.
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Figura 11. 6: Resultaos das amostras STO e Nb-STO 0,1 calcinadas a 800 °C por um
periodo de 1h.

Observou-se na Figura 11.6 que apos a calcinacdo ndo ocorreu a formacéo de
fases secundarias para as duas amostras, pois ambas as amostras apresentaram o
SrTiO3 (PDF-84-0444) cubico como Unica fase cristalina. A amostra de Nb STO-0.1 ndo
apresentou fases secundarias. Este resultado é um forte indicio de que o nidbio
encontra-se inserido na estrutura do SrTiOs;. Posteriormente, estas amostras foram
utilizadas para a determinagdo dos parametros de rede, realizadas por DRX, e analises
guimicas por TEM/EDX. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 2. A
guantidade de Nb na razéo [Sr])/ [Ti + Nb] das amostras dopada e ndo dopada estéao

apresentadas na Tabela 2. Observou-se que 0s valores experimentais estdo proximos
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dos tedricos, o que comprova a eficiéncia do método de sintese na dopagem do

material.

Tabela 11. 1: Medidas dos parametros de rede e analise quimica realizada por

TEM/EDX para os materiais dopados e nédo dopados.

Tedrica Tedrica Teodrica Parametros de
Amostras [Nb]/[Ti] Medida [Nb/Ti]  [Sr]/[Nb+Ti] [Sr]/[Nb+Ti] rede (nm)
STO 0 0 1,00 1,07 £0.09 0,3905
Nb - STO 0,1 0,103 £ 0,016 1,00 1.03+0,11 0,3918

O valor de parametro de rede obtido para o STO esta de acordo com os valores
tipicos para a estrutura de SrTiO3 ndo dopado (3.905 A) ®*®°. Para o material dopado
correu um desvio positivo em relacdo ao material ndo dopado. Esta variacdo é
consistente com o cristal de raios idnicos de Nb™ (78 pm) em relacdo aos raios de Ti ™
(74,5 pm) que sugerem a formacdo de uma solucdo solida no sistema Nb-STO. A
substituicdo do Ti** por Nb*> no sitio B do STO gera uma compensacéo de carga que
pode ser ibnica ou eletrdnica ®°. Em ambos os mecanismos de compensacao de cargas
a incorporacédo de Nb*®> como um soluto no SrTiOs atuou como um dopante que resulta

em uma banda de semicondutor do tipo n.

Com o intuito de avaliar o efeito do tratamento térmico a elevadas temperaturas
foram realizados os HRTEM para as amostras calcinadas a 800°C. Observa-se nas
Figuras 11.7a e 11.7b que o tratamento térmico levou a formacdo de estruturas
aglomeradas que séo referentes a sinterizacdo das nanoparticulas, fato que se deve a
remocdo da camada organica sobre a superficie. Os resultados de FFT confirmam a
presenca da estrutura cristalina referente ao SrTiOs com as distancias interplanares de
0,276 nm e 0, 16 nm (Figura 11.7a e 11.7b).
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Figura 11. 7: Amostras calcinadas a 800°C por um periodo de 1 hora. a) TEM referente

a amostra STO e b) TEM referente a amostra de Nb STO 0,1.

A microscopia Raman pode ser utilizada na determinacdo das mudancas
estruturais causada pela adicdo do dopante na estrutura do SrTiO3. O espectro Raman
fornece uma medida direta das energias dos modos normais de oscilagdo de um meio,
que por sua vez, depende intrinsecamente das interacdes entre os &atomos
constituintes. Assim, o espectro vibracional de um dado material sera significantemente

modificado quando na presenca de alteragbes composicionais e estruturais, efeitos de
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estresse e confinamentos quanticos. Desta forma, com o intuito de confirmar a insercéo
do nidbio na estrutura do SrTiO; e entender as modificacbes estruturais foram
realizadas medidas de espectroscopia Raman para as amostras STO e Nb STO - 0.1.

Os resultados estéo apresentados na Figura 11.8.
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Figura 11. 8: Resultados de Raman para as amostras STO e Nb STO-0.10 calcinadas
a 800 °C por 1 hora.

A principio, em cristais de SrTiO3z de estrutura cubica (peroviskita) ndo deve
haver modo ativo de fébnons no Raman. No entanto, quando ocorre um elevada
concentragdo de defeitos internos a simetria da estrutura é violada e o SrTiO3
apresenta os fonons. Popovic e colaboradores observaram que a dopagem de cristais
de SrTiO3; com Nb apresenta uma elevada quantidades de defeitos na estrutura cubica.

A violagédo da estequiometria da amostra de SrTiOz em relag&o ao titanio, estroncio, e
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em primeiro lugar do oxigénio durante o crescimento do cristal causou um transicao de
até 20% dos fons Ti** para o estado Ti** com configuracdo 3d* °"®®, Um aumento da
concentracdo de defeitos pontuais, ambos vacancias de oxigénio e fons Ti**, bem

como a formacéo de defeitos macros, levou a quebra das regras de selecao.

A temperatura ambiente, o SrTiO3; € uma peroviskita com estrutura cubica ideal e
com o grupo espacial Pm 3m. Como todos os fénons 6pticos do centro de zona séo de
simetria impar, nenhuma atividade Raman de primeira ordem é esperada, com base na
analise do fator do grupo de simetria; em vez disso, 0o espectro de temperatura
ambiente deve ser dominado pela atividade Raman de segunda ordem. Como
observado para a amostra STO que apresenta as vibracdes 244, 287, 615, 673 e 734
cm™ referentes as vibracdes de segunda ordem®. Entretanto, observa-se no espectro a
presenca das vibracdes em 125, 178, 546 e 802 cm™ que sé&o referentes & atividade
Raman de primeira ordem. O espalhamento Raman de primeira ordem é observado em
SrTiO3 devido a quebra de simetria. A quebra de simetria pode ocorrer devido a uma
aplicacdo de um campo elétrico, tensdo de incompatibilidade da rede, limites de gréo e
a dopagem por atomos na rede cristalina’. Entdo, a presenca destas vibragées de
primeira-ordem possivelmente pode estar ser relacionada a distorgbes na rede e os
limites dos graos, as distor¢ées na rede foram causada pela temperatura de 800 °C

utilizada na calcinacéo do STO.

Observa-se na Figura 11.8 que o espectro Raman da amostra Nb STO-0.10
apresenta uma significativa diferencas, pois as vibracbes de primeira - ordem se
tornam mais intensas e as vibracdes de segunda — ordem praticamente desaparecem.
Tenn e colaboradores’ observaram um efeito similar para fimes de SrTiOs. O espectro
Raman de filmes estequiométricos € semelhante ao SrTiO3 com 0s picos de segunda
ordem. Os modos estruturais em 44, 144 e 445 cm™ presentes nos espectros a baixas
temperaturas sdo devido a transicdo da fase cubica tetragonal, que ocorre a 105 K e
envolve a rotagcdo do octaedro do Ti - O. A estrutura tetragonal resultante 4/mmm é
centrossimétrica e os fonons Raman fundamentais do SrTiO3 permanece inativos. Em
contrate, os filmes nédo estequiométricos apresentam picos intensos de primeira ordem,

indicando uma ruptura na simetria de inversdo. As caracteristicas espectrais que se



63

concentram em sao TO; na regido entre 85 - 120 cm™, modo TO, + LOy, LO3, TO4 €
LO, em 180 cm™, 480 cm™, 550 cm™, e 800 cm™, respectivamente. A perda de
inversdo de simetria tem sido atribuida a defeitos como impurezas e vacancias de
oxigénio, estes sdo defeitos comuns de peroviskita que estdo susceptiveis de estarem
presentes em nanocubos. A ativacdo do espalhamento Raman de primeira ordem na
amostra Nb STO-0.1 sugere que o aumento da concentracdo destes defeitos pontuais
€ significativamente maior com a insergcdo do Nb na estrutura do SrTiO3. A presenca de
uma pequena vibracdo em torno de 1067 cm™ indica que ocorre a formacéo de uma
pequena quantidade de carbonato de niébio, pois como observado nos resultados de
TGA a decomposicdo deste carbonato ocorre em elevadas temperaturas em relacdo ao

carbonato de estroncio.

Para avaliar as propriedades fotocataliticas dos filmes finos na reacdo de
fotodecomposicdo da agua foram realizados experimentos de fotocorrente em uma
célula fotoeletroquimica. Durante o processo de otimizacéo foi utilizado a medicdo da
fotocorrente em 1,23V (RHE) como parametro para a determinacdo dos melhores
resultados. Primeiramente, visou-se obter visou obter o material com a estequiometria
SrTi (1. NbyOs que apresentasse o melhor resultado fotocatalitico. O melhor resultado
para a densidade de fotocorrente foi conseguida para a amostra com a razao NbTi de
0.10 ( Figura 11.9a). ApOs esta primeira etapa de experimentos foi dado sequéncia a
otimizacdo dos outros parametros, sendo que a temperatura foi a Ultima condicao
estudada, pois este parametro tem uma forte influéncia na performance da PEC para
fotoanodos preparados por deposicdo coloidal”®’*. Como ilustrado na Figura 11.9b a
temperatura de otimizacéo para o filme dopado (SrTipg Nbg 1 O3) foi de 600 °C e para o
material ndo dopado (SrTiO3) a temperatura que apresentou o melhor resultado foi 800
°C. Entdo, com base nesses resultados a amostra com razdo Nb/Ti igual a 0,1 foi
utilizada para realizar os estudos de fotoatividade na decomposi¢cao da agua.
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Figura 11. 9: a) Densidade de fotocorrente em funcéo da concentracdo de Nb para o
SrTi«Nb,O3 sinterizado a 600 °C. b) Densidade de fotocorrente em fungdo da
temperatura de sinterizacdo para o material dopado (X= 0.10) e ndo dopado (SrTi;.
«Nb,O3).
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Como podemos observar nas Figuras 11.9a e 11.9b a amostra com razdo Nb/Ti
calcinada a 600°C apresentou a melhor propriedade fotocatalitica para a decomposicao
da agua. Para avaliar a reprodutibilidade desse resultado foram conduzidos dois novos
experimento de sintese das nanoparticulas e posteriormente a preparacédo dos filmes.
Com base nestes trés resultados de densidade de fotocorrente foi encontrado uma
fotocorrente media de 0.123 mA/ cm? com um desvio padrdo de 0.01 mA/cm?. Esse

resultado mostra que o processo de sintese € reprodutivel.

Para caracterizar a estrutura cristalina dos filmes apés a deposicéo e calcinacao
foram realizadas medidas de DRX. Na Figura 11.10 encontram-se 0s resultados para
os filmes apos o processo de sinterizagcdo para o material dopado (SrTipgNbg103) e
para o material ndo dopado (SrTiO3). Os resultados de DRX apresentaram apenas a

fase referente a formacao do SrTiO3 cristalino (PDF — 40-1500) para os dois materiais.

Lo SrTiO, ©SnO,
o o  Nb-STO0.10

*0

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 11. 10: Medidas de DRX para as amostras dopada e ndo dopada apés os

processos de sinterizacao dos filmes.
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O método de deposicdo usado neste trabalho possibilitou a obtencédo de filmes
transparentes de STO e Nb — STO. Nas Figuras 11.11 e 11.12 encontram-se as
imagens das secgOes transversais e das superficies dos materiais. A caracterizagado
morfologica foi realizada por FE-SEM.

Figura 11. 11: Analise de FE-SEM da amostra STO: a) Imagem de elétrons
retroespalhadas da secc¢édo transversal; b) imagem da superficie; ¢) imagem da secgéo

transversal pelo detector de elétrons secundarios.

O filme de SrTiO3, Figura 11.11 a-c, apresentou uma espessura de 170 nm com
uma morfologia uniforme e continua. A andlise vista de cima, Figura 11.10b, exibe a
natureza nanoestruturada do filme, a qual é formada por grdos com um tamanho médio
de 20 nm. A Figura 11.12 apresenta as microscopias FE-SEM referentes ao filme de
Nb-STO; este filme apresentou uma espessura de aproximadamente 160 nm e um
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tamanho de grdo em torno de 26 nm. Ambas as amostras apresentaram uma boa

interface entre TCO e os filmes dopado e ndo dopado.

150 nm

! ‘160nm

- < L S
e ™" SR ‘
vidro |

FTO
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Figura 11. 12: Analise de FE-SEM da amostra Nb-STO: a) Imagem de elétrons
retroespalhada da seccao transversal; b) imagem da superficie; c) imagem da secc¢éo

transversal pelo detector de elétrons secundarios.

Foi observado gue o filme dopado apresentou um tamanho de grdo semelhante
ao filme ndo dopado mesmo quando sintetizados a temperatura mais baixa o que é
uma evidéncia indireta de que o nidbio ndo é segregado durante o processo de
sinterizacdo. Em geral, a segregacdo causa uma reducdo na mobilidade do limite do
grdo durante o processo de sinterizagdo dos Oxidos ceramicos e resulta em uma

microestrutura final formada por um tamanho de grdo menor™.

Na Figura 11.13 encontram-se os resultados das curvas de potenciais frontais

de iluminacdo. Como tendéncia geral, os fotoanodos de SrTiO3 apresentaram um forte
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aumento da fotocorrente em torno de 0.2 V (RHE) que atingiu um patamar antes do

inicio da corrente escura.
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Figura 11. 13: Curvas de densidade de corrente sob iluminacao frontal e escura para a
amostra STO e amostra Nb-STO.

O fotoanodo de STO exibiu uma densidade de fotocorrente menor, em 1,23 V
(RHE), e chegou a um valor de 0,04 mA. A incorporagéo de Nb na estrutura do SrTiO3
apresentou um impacto significativo nas propriedades fotoeletroquimicas destes
materiais. O fotoanodo de Nb-STO apresentou uma densidade de fotocorrente de 0,13
mA, em 1,23 V (RHE). As medidas de IPCE, Figura 11.14a, confirmam a alta eficiéncia
do fotoanodo de Nb-STO sob iluminacao frontal, pois esse filme fino apresentou um
valor de IPCE de 25% em torno de 290 nm. As medidas de IPCE, Figura 11.14a,
confirmam que os filmes finos de SrTiO3; (STO e Nb-STO) possuem alta atividade para

a oxidacao da agua em um intervalo espectral similar, isto €, entre 250 e 375 nm.
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Figura 11. 14: a) medidas de IPCE para as amostras de STO e Nb-STO em 1,23 V
(RHE); b) medidas de APCE dos fotoanodos STO e Nb-STO sobre iluminagéo frontal.
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As medidas de APCE apresentadas na Figura 11.14b também confirmam a alta
eficiéncia do fotoanodo de Nb-STO. Este filme alcancou valores de APCE em torno de
315 nm. Para verificar o valor de fotocorrente em 1,23 V (RHE) para o fotoanodo de
Nb-STO o IPCE como uma fun¢éo de onda do comprimento dos fotons foi examinada.
Integrando a sobreposicdo dos dados de IPCE com o espectro solar padrédo (AM
1.5/100 mW/ cm?) d& o valor calculado para a fotocorrente de 0.122 mA para a mostra
de Nb-STO (Figura 11.15), que é semelhante ao valor medido pela curva corrente-
potencial (0.13 mA cm™? em 1,23 RHE) e confirma os resultados observados da medida

experimental com o simulado pela fonte de luz empregada.

Para obter uma melhor compreenséo do transporte de carga nos fotoanodos de
STO e Nb-STO uma analise de Mott-Schottky foi realizada para estimar a densidade de
doadores (Np) e o potencial de banda plana (Vs,). Com base no modelo de camada de
deplecdo, a capacitancia na camada espacial do semicondutor (Cs;) é dependente do
potencial aplicado (Vapp) pode ser descrito pela equacéo Mott-Shottky (equacao?):

1 1 Kg T
== (V= Vpp— 25 (o

C? ge, A%eNp

onde e € a carga do elétron, g é a constante dielétrica do semicondutor (200 para o
SrTiO3), &, € a permissividade do vacuo, T é a temperatura absoluta, e k, é a constante

Boltzmann.
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Figura 11. 15: Fotocorrente solar integrada para os dados de IPCE com o espectro
solar padréo (AM 1.5/ 100 mW. cm™) para as amostras de STO e Nb-STO.

Na Figura 11.16 encontram-se os resultados de Mott-Schottky para os filmes
realizados na auséncia de luz. Um bom ajuste linear (com R? > 0,99 para ambas as
amostras) foi obtido no intervalo de 0,8-1,6 V (RHE) com uma inclinagéao positiva; o que
€ tipico de um semicondutor do tipo n. Os valores de Np e Vi medidos para os dois
filmes sdo apresentados na Tabela 3. Foi observado claramente que o nidbio aumenta
o valor de Np em uma ordem de grandeza em relacdo ao material ndo dopado (amostra
STO). Este resultado esta de acordo com a anélise dos dados de DRX que confirmam
a incorporacédo do Nb na estrutura do SrTiO3, desta forma o Nb agiu como um dopante
de doador de impurezas. Os valores de Vg, estao listados na Tabela 11.3, variando de -
0,07 a -0,19 V (RHE); sdo semelhantes aos valores relatados na literatura.
Considerando a tensdo de inicio para uma fotocorrente (Vo,), sob condi¢cdes de
iluminacdo padrao e o potencial de banda plana (Vi) podemos estimar 0 Nox para

ambos os filmes em uma faixa de 0,25-0,40V.
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Figura 11. 16: Gréficos com os resultados de Mott-Schottky para os filmes finos de

SrTiO3; dopados e ndo dopados na auséncia de luz.

Tabela 11. 2: Os valores de Ny, Vi, Wo € Wo0/G para ambos os filmes.

Amostras Np (cm ) Vi, (VRHE) Wo (nm) Wo/G

STO 1.8x10% -0.07 35.1 1.75

Nb-STO 1.5x10 % -0.19 13.9 0.6
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Para entender os parametros criticos que controlam pseudo-sobrepotencial (Nox)
e a densidade de fotocorrente nos filmes finos de SrTiO3; processados pela disperséo
coloidal foram realizados varios experimento fotoeletroquimicos utilizando eletrélitos
com a funcdo de “capturar os buracos”. O uso do H,O, como capturador de buraco foi
estabelecido para o0 estudo de sobrepotencial em fotodnodos e para a
fotodecomposicdo da agua, no entanto, no presente estudo, o H,O, produziu uma
corrosdo intensa dos filmes de STO e Nb-STO durante o0s experimentos
fotoeletroquimicos®®. Assim, foi necessério usar outra molécula alternativa como
capturadora de buracos. Entre os compostos organicos o metanol (CH3;OH) é uma
molécula interessante porque é transparente a luz visivel e UV, ndo corréi o SrTiO3 e a
sua oxidacéo é termodinamica e cineticamente mais facil do que a molécula de agua
para o SrTiO3. Portanto, utilizou-se o metanol como o capturador dos buracos gerados

na superficie do SrTiO3 °.

Nesta experiéncia, uma solucdo de 1M de NaOH + 0,5 M CH3 OH foi usada
como eletrdlito. Na Figura 11.17a encontram-se os resultados das curvas potenciais
(chopped) do Nb-STO em diferentes eletrolitos. A introdugdo do metanol na solugéo de
eletrolito de NaOH promove uma pequena modificagcdo da curva do potencial de
corrente, com um pequeno deslocamento catodico e a eliminacdo de picos de baixo
potencial (para um potencial menor que 0,5 V RHE). A eliminacdo de picos pode ser
melhor observada na Figura 11.17b. Este resultado confirma que 0s picos sdo muito
pequenos mesmo sem a presenca do metanol, apds a adicdo do metanol os picos séo
eliminados. As amostras de STO produziram resultados semelhantes. Os “Spikes” em
um baixo potencial estdo associados com a acumulacdo de carga (principalmente os

buracos) na juncéo semicondutor-liquido (SCJL)""""8,



74

< 03
5 a

T 02{ ——Nb-STONaOH

o —— Nb-STO- NaOH Met

c

S 014 ~ ’ l } ‘ i '
@]

(&)

: (il

: o 4;11””

(O]

©

() [/

® -0,1-

o

2

A -02 : :

0.0 05 1.0 15 2.0
Potencial vs. RHE (V)

< 03
S b
2 o2
8 —— Nb-STO NaOH
& .14 —— Nb-STO- NaOH Met
B H
o
e
L 0,04
o
©
Q
® -0.1-
2
(2]
3
D '0,2 L] L] L}
0,1 0,2 0,3 0.4 0,5

Potencial vs. RHE (V)

Figura 11. 17: Curvas potenciais (choopped) de Nb em diferentes eletrdlitos (com e

sem metanol).
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Com base nas pesquisas de Dotan e colaboradores * a eficiéncia catalitica para
a oxidacao da agua (ncar) pode ser definido como na equacéo 31, pois com a presenca
da molecula capturadora de buracos todas as cargas geradas sdo utilizadas seja na
fotodecomposicéo da agua ou na fotodecomposi¢cdo da molécula de metanol.

N cat = J 20/ J Hoo + meon  (31)

onde Jy20 € a medida de fotocorrente em solucdo de NaOH 1M e Ju20 + meon € @
medida de fotocorrente em solugcdo de NaOH 1 molar e metanol 0,5 molar. Foi
observado que a eficiéncia catalitica apresenta valores acima de 90% para a oxidacao
da agua, entre os potenciais de 0,3 - 1,8 V (RHE). Como apresentado na Figura 11.18.

1,00
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0,70 T T T T
0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8

Potential vs. RHE [V]

Figura 11. 18: Resultado da atividade catalitica da oxidacdo da a4gua (nca;) para o filme
de Nb - STO.
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O Ncar Observado para o Nb-STO é muito elevado em comparagdo com 0s

valores relatados para a hematita. A hematita € um semicondutor onde a acumulagéo
de carga (buraco) na SCLJ é muito relevante para o desempenho da fotodecomposicéo
da 4gua®®. Estes experimentos sugerem que a acumulacdo de carga na SCLJ n&o é
uma questdo relevante para o desempenho da fotodecomposicdo da &gua no
fotoanodo de SrTiO3; e ndo deve ser considerado como uma fonte importante para o
pseudo-sobrepotencial fotoeletroquimico.

A formulacéio desenvolvida por Dotan e colaboradores® quantificado a eficiéncia
de separagédo das cargas. Em seu trabalho a densidade de fotocorrente total (Jpn) €

expressa como (equacao 32):

Jph = Jabs x Nsep x Meat  (32)

onde Japs € a taxa fotoabsorcéo expressa como a atual densidade, nsep € a eficiéncia na
separacao de cargas. Usando as medidas de absorcéo da luz do espectro solar do AM
1,5G, apresentadas na Figura 11.19, foi possivel estimar o Jas €m torno de 0,22

mA/cm?.

Neste estudo a definicdo de nsep € (Equacéo 33):

Nsep = J 20+ meon / J abs  (33)

Na Figura 11.20 encontram-se os resultados dos célculos referentes a eficiéncia
de separacdo de cargas para as duas amostras. Como observado a eficiéncia de
separacado das cargas é maior para a amostra Nb —STO do que para a amostra STO. A
amostra Nb-STO atingiu uma eficiéncia de separacdo das cargas de 60%, esse
resultado indica que a incorporacao do nidbio na estrutura do SrTiO3 diminui a taxa de
recombinacéo das cargas fotogeradas.
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Figura 11. 19: Medidas de espectroscopia de absorcdo do UV-Vis para a amostra de

STO e a amostra de Nb STO.
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Figura 11. 20: Grafico de eficiéncia de separacédo das cargas em funcao da aplicacéao

do potencial para as amostras STO e Nb-STO.
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Para um semicondutor com uma larga banda proibida, onde o comprimento da
camada de difuséo (Lp) € mais curta que a camada de deplecdo (Wsc), a fotocorrente é
primeiramente devida a formacéo das cargas fotogeradas na camada de deplecao, o
que indica que a melhoria do Ws. deve melhorar a eficiéncia de separagéo das cargas.
A incorporacdo de um dopante doador de impurezas (tal como o Nb no SrTiOj3)
aumenta a densidade dos doadores (Np) formados na interface entre o eletrdlito e a
superficie do eletrodo. De acordo com a Equacéo (34) o aumento de Np produz uma

diminuic&io no Wsc .
Wsc = W, (Vso)? (34)

onde 0 W, = (2&,€,/eNp)*?, e Vsc é o potencial na superficie da camada da carga
espacial. Na Tabela 3 encontram-se os valores calculados de W, para as amostras de
STO e Nb-STO com expressiva diferenca entre os valores. A amostra de STO tem um
valor de W, duas vezes mais alto que o valor observado para a amostra Nb-STO.

Para um melhor entendimento do efeito do niébio na fotocorrente foi modificada
a formulacdo desenvolvida por Dotan e colaboradores® combinando com a formulacao

proposta por Warren e colaboradores’®. Escrevendo o Nsep COMO (Equagéo 35):

Nsep = f (Vativo/Viota))  (35)

onde Vaivo € 0 volume ativo, Viea € 0 Volume total do material e f é a fracdo de volume
sélido considerando planar a configuracdo do filme fino, como apresentado na Figura
11.22, entdo podemos escrever (Equacgao 36):

JIph = JapbsNcatWo/NG ) f(Vappl - Vib - Ver)? (36)

onde n € o numero de graos em series, G é o diametro do gréo do titanato, Vapp € 0
potencial aplicado, e Vgg € 0 potencial de contorno do grao (Vsc = Vappi - Vib - Veg).
Como proposto por Warren”®*’, foram incluidos a influéncia do “back-to-back” da
barreira de Schottky e o contorno de grdo no Jpy. Estas barreiras modificam o
sobrepotencial e a densidade da fotocorrente porque Vgg decresce o Vsc, o que diminui

Wsc e, consequentemente, resulta em um menor Jpy.
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A equacéao 36 mostra a dependéncia da densidade de fotocorrente com o W, € 0
menor tamanho das microestruturas do semiconcutor (neste estudo o tamanho dos
graos do titanato-G). A partir deste modelo podemos postular que a razao entre o W,/G
€ um importante parametro a ser considerado na PEC para um fotoAnodo nanométrico

e cristalino.

Nb =SrTiO; SrTiO,

\.{

Area sobreposta
W,=13.9nm

Figura 11. 21: Representacao esquematica para as amostras de STO (ndo dopado
SrTiO3) e Nb-STO (Nb-SrTiO3) levando em conta os parametros eletrénicos e

caracteristicos da morfologia.
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Se W,/G < 1, a densidade de fotocorrente total (Jpy) serd controlada pelo Vsc
com um impacto direto no Vgg. A incorporacao do niodbio na estrutura do SrTiO3 levou a
um aumento no valor de Np e resultou em um menor valor de W,. Uma vez que o0 G <
W, é possivel aumentar o Vsc até que Wsc atinja uma magnitude proxima do tamanho
de grao (G). A consequéncia é que uma melhor separacédo de carga pode ser obtida.
Portanto, no Nb-STO onde Wo/G < 1 0 Vsc controlara o processo de separacdo das

cargas.

Quando W/G > 1, o tamanho do grao torna-se totalmente esgotado, neste caso
a equacado 36 nao é valida. Desta forma podemos postular duas hipoteses para explicar
a baixa eficiéncia de separacdo das cargas quando W,/G > 1. A primeira hipotese € a
auséncia de banda de flexédo devido ao aspecto nanométricos dos semicondutores, 88!
a segunda é com base em possiveis barreiras (como a barreira de Schottky back-to-
back) no contorno de gréo dos semicondutores (interface sélido-solido). Estas barreiras
podem provocar um aumento no sobrepotencial, conforme descrito antes. Além da
sobreposicdo na camada de deplecdo Wsc (formada na interface solido-liquido), a
barreira de potencial formada no contorno do gréo (formada na interface sélido-sélido)
deve aumentar a taxa de recombinagéo na camada de deplecdo (Figura 11.21), pois
como apresentado na Tabela 3 a amostra de STO confirma que o W/G > 1. Uma vez
gue esta amostra foi bem descrita pelo modelo de Mott-Schottky, a auséncia de banda
de flexdo ndo € uma explicacdo para a baixa eficiéncia de separacdo das cargas. Por
outro lado, a formacao de barreiras de potenciais no contorno policristalino do contorno
de gréo do SrTiOs é bem descrito na literatura 8#%%. Assim, podemos supor que a
eficiéncia da separacdo das cargas € dominada pela recombinacdo da camada de

deplecao.

A influéncia dos parametros eletrénicos (W, Nd, etc) e a morfologia no
desempenho do fotoanodo de SrTiO3; € resumido no Figura 11.21. Com base neste
modelo, a razao entre W,/G € um importante parametro para o controle da fotocorrente.
Em um fotodnodo onde ocorre acumulacdo de carga (buracos) na SCLJ nado é
relevante, podemos postular que para um W,/G < 1 0 Vsc vai controlar a densidade de

fotocorrente. Por outro lado, para W,/G > 1 a recombinagéo na camada de deplec¢é&o vai
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controlar a densidade de fotocorrente. Na verdade, note que estamos introduzindo uma
nova interpretacdo para a utilizacdo de impurezas como dopantes doadores, ou seja,
Np pode ser utilizado para ajustar o parametro eletronico (W,) com o menor tamanho
caracteristico da microestrutura dos semicondutores. Os resultados discutidos e
relatados neste estudo para o semicondutor do tipo n podem ser alargados a outros
oxidos de metal fotoAnodos e podem contribuir para o desenvolvimento de uma

melhora nos materiais para dispositivos PEC.
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12 - Conclusodes

Observou-se que a via sintética coloidal e o processo de deposi¢do do material
estudado sdo apropriados para o desenvolvimento de fotoanodos de SrTiO3; dopado e
nao dopado para a aplicacdo na reacdo de fotodecomposi¢cdo da agua. O processo de
sintese e desenvolvimento dos filmes apresentou-se reprodutivel.

A insercdo de nidbio na estrutura do SrTiO3 acarretou em significativa melhora
na fotoatividade do material, pois o filme fino apresentou excelente valor de
fotocorrente em comparacao com os resultados observados na literatura.

Metanol foi utilizado como “capturador de buracos” e os resultados mostraram
gue o acumulo de carga na juncao semicondutor-liquido (SCLJ) ndo € um mecanismo
importante no controle da densidade de corrente e no sobrepotencial. Além disso, os
resultados experimentais sugerem que o dominio da densidade de fotocorrente é
controlada pelo potencial na camada de carga espacial da superficie para o SrTiO3
dopado com nidbio e por recombinacdo na camada de deplecdo do SrTiOz nado
dopado. Além disso, a razdo Wo/G foi utilizada como um parédmetro para prever o
predominio da densidade de fotocorrente controlada pelo Vsc ou por recombinagédo na

camada de deplecéao.
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15 - Anexo: Resultados para a dopagem com rodio

O SrTiO3 é um semicondutor do tipo n e como foi apresentado neste trabalho a
dopagem com o nidbio melhorou sua propriedades fotocataliticas. No entanto, o
SrTiO3 pode apresentar propriedades tipicas de um semicondutor do tipo p, através da
dopagem da estrutura com o rédio. Encontram-se na literatura varios trabalhos em que

este material dopado € usado no estudo da producéo de hidrogénio.

Entre os métodos de sintese desenvolvidos para a dopagem do SrTiO3; podemos
citar: solucdo sélida, hidrotermal®® e deposicdo a laser pulsado®. Os dois primeiros
métodos citados necessitam de temperaturas acima de 1000°C para realizar a
dopagem e o terceiro e um método fisico muito caro. Portanto, um rota quimica viavel
para o desenvolvimento do SrTiO; dopado com rédio ainda ndo foi descrita na

literatura.

Visto que o método de sintese apresentou resultados satisfatérios para a
dopagem com o niébio utilizando o cloreto de niébio com precursor foi iniciado um
estudo no intuito de obter o SrTiO3 dopado com rédio. Portanto, no caso do rédio foi
utilizado o cloreto de rédio como precursor. Na tabela 15.1 encontra-se uma relacéo

das condicbes experimentais testadas.

Tabela 15. 1: Condicbes experimentais para a dopagem do SrTiO3 com rédio.

Temperatura  tempo reacional

Amostras  Rh/Ti °C (h)
Rh STO-1 0,01 260 48
Rh STO-2 0,1 260 48

Rh STO-3 0,1 340 48
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Inicialmente, as amostras apos a sintese foram caracterizadas por DRX com o
intuito de observar a presenca da formacéo da fase de SrTiO3 sem a presenca de fases

secundarias. Como apresentado na Figura 15.1.

Observou-se em ambas as amostras que com a presenca do rédio ndo ocorreu
a formacéo da fase de SrTiO; cristalino apds a sintese. O aumento na quantidade de
cloreto de rédio levou a presenca da fase cristalina de rédio metélico (PDF-87-0714)
para a amostra Rh STO-2. Na amostra Rh STO-3 observou-se que o aumento da
temperatura levou a formacdo da estrutura cristalina de SrCO3 cristalino (PDF — 01-
0556).

A amostra Rh STO-1 apresentou bandas alargadas no DRX similares as
amostra dopadas com o nidbio. Portanto, estad amostra foi calcinada a uma temperatura

de 800°C por um periodo de 1 hora sob fluxo de ar.

*
1 * T, 0 — RhSTO-1
0 Rh ——— Rh STO-2
+ SrCO, —— Rh STO-3

Intensidade (u.a.)

20

Figura 15. 1: Resultados de DRX para as amostras dopadas com rodio.
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Figura 15. 2: Resultado para a amostra Rh STO — 1 calcinada a 800 °C por 1 hora.

Observou-se que a amostra Rh STO - 1 apresentou apenas a formacao da fase
referente ao SrTiOg cristalino (PDF: 73-0661). A partir desses resultados e com base
nos parametros de otimizacdo da sintese do filme com nidbio foi preparado um filme
deste material e testado na reacdo de fotodecomposicdo da molécula de agua. Os
resultados encontra-se na Figura 15.3. Observou-se uma baixa fotoresposta do
material e um perfil que é tipico de um semicondutor do tipo n. Esse resultado mostra
gue o método de sintese nao foi eficiente para a dopagem com rédio partindo do
precursor de cloreto de rodio, pois 0 material apresentou um comportamento tipico de

um semicondutor do tipo p.
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Figura 15. 3: Resultado de densidade de corrente para a amostra de Rh STO-01.

No caso das outras amostras foi observado o comportamento fotocatalitico para
um semicondutor do tipo n. Portanto, devido as caracteristicas apresentadas destes
materiais nao foram realizadas caracterizacbes mais aprofundadas, pois 0s mesmos

nao apresentaram a propriedade de semicondutor do tipo p, caso a dopagem tivesse
funcionado.



